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Introduction générale

La corrosion est le principal processus destructeur affectant les performances du produit. Ce
défi majeur cause des dommages économiques considérable, probablement proche de 2,5

billions de dollars dans le monde [1].

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

économiques.

Aujourd’hui, la protection contre la corrosion est un enjeu important. Les matériaux
métalliques sont utilisés a I'échelle industrielle. Il y a beaucoup de précautions concurrentes qui
sont parfois prises pour assurer leur protection, telles que: Revétements, protection

électrochimique (cathode ou anode) et/ou inhibiteurs corrosion [2].

L’inhibition de la corrosion est une alternative tres appréciée pour lutter malgré les attaques
corrosives. La majorité des inhibiteurs de corrosion efficaces en milieux acides sont des
composés organiques ; ils agissent par adsorption sur le repaire métallique conduisant a un
coupage des sites actifs de corrosion [3]. Une grande quantité de composés organiques ont été
¢tudiés et utilisés en comme inhibiteur de corrosion, révélant qu’approximativement toutes les
molécules organiques contenant des liaisons multiples, des cycles aromatiques et/ou des
hétéroatomes tels que I'azote, le soufre, le phosphore et I'oxygene présentent des efficacités
inhibitrices significatives [4]. En réformé de ’efficacité avérée et obtenue de ces inhibiteurs
organiques, ils présentent seulement des activités nuisibles a I’opposé de la santé publique et
de I'environnement. Récemment, I'utilisation de ces inhibiteurs nocifs a I'écosystéme a été
fermement dénoncée et proscrite par diverses reéglementations internationales [5]. Par
conséquent, ces derniers temps, ’attention des chercheurs s’est portée sur 1’utilisation

d’inhibiteurs verts de corrosion qui sont dits : amis de I’environnement.

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur I'étude du pouvoir inhibiteur des acides aminés

contre la corrosion.

Le présent manuscrit s'articule autour de trois chapitres dont le premier constitue une
rappel théorique aux méthodes de calculs quantiques en particulier la theorie de la fonctionnelle
de la densité DFT.
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Le second chapitre a trait au phénomene de corrosion présentant les différents types et les mul-
tiples réactions qui les accompagnent ainsi que les variétés d’inhibiteurs connus, et les acides
amines.

Enfin la description quantique de la série d’inhibiteurs choisis a 1’aide de différentes méthodes

de calcul en particulier la DFT. Le logiciel GAUISSIAN a été utilisé comme outil de calcul

avec les molécules choisis dans le troisieme chapitre.
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I.1.Introduction

La modélisation moléculaire a pour but de prédire la structure et certaines propriétés chi-
miques de molécules ou de systemes de molécules. Cependant, la nature méme de ces systemes
moléculaires pose un certain nombre de problémes : de par leur taille qui peut atteindre plu-
sieurs milliers ou millions d'atomes, mais aussi a cause de la complexité des mécanismes et
processus chimiques se déroulant en leur sein. La contrainte de taille de ces édifices peut étre
atténuée en utilisant des méthodes peu colteuses en mémoire et en temps de calcul comme les
méthodes de mécanique moléculaire (MM). Cette classe de méthodes a I'énorme avantage de
permettre d'atteindre les phénomenes dynamiques a l'aide de la méthode de dynamique molé-
culaire (MD). Néanmoins, les nombreux processus et réactions chimiques intervenant dans ce
genre de systemes requiérent souvent la rigueur et la précision des méthodes quantiques (QM),
le colt et le temps de ces calculs par rapport aux nombres d'atomes des systemes étudiés étant
tres élevés. Ainsi les trois méthodes citées dans ce paragraphe sont ceux utilisées dans la mo-
délisation moléculaire: Grace a ces approches, on est amené a avoir des informations a diffé-
rentes échelles de complexité, accessibles ou non par voies expérimentales, allant du calcul de

I’énergie, voire la détermination de la géométrie d’une molécule ou d’un solide [1].

Dans ce qui suit, nous allons détailler les différents types de méthodes de modélisation molé-

culaire notamment [1].

. La mécanique moléculaire (en employant le champ de force EMO).
. La mécanique quantique (étude de la DFT).
. La dynamique molecular.

1.2. Les méthodes de modélisation moléculaire :

1.2.1. Mécanique moléculaire :

La mécanique moléculaire décrit les interactions interatomiques, intermoléculaires et
intramoléculaires. Ces interactions sont modélisées empiriquement a I’aide d’un potentiel d’in-
teraction reproduisant au mieux des données expérimentales disponibles, telles que des spectres
vibrationnels, ou encore des grandeurs calculées théoriqguement par mécanique quantique (ab
initio). L énergie potenticlle de la molécule (Up) est une somme de termes dépendant de plu-
sieurs parametres, tels que les positions et les charges partielles atomiques. La forme analytique

de I’énergie potentielle et le jeu de parametres d’interactions interatomiques nécessaires a son
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Calcul constitue le champ de force. Contrairement a la mécanique quantique, les électrons ne
sont pas traités explicitement et les atomes sont représentés par des masses ponctuelles char-
gées. Typiquement, les modéles de MM consistent en des atomes sphériques reliés par des res-

sorts qui représentent les liaisons

La mécanique moléculaire ne permet pas I’étude de la formation ou de la rupture de liaisons
covalentes entre les atomes, ni méme d’obtenir des informations sur de transferts d’électrons

entre des atomes ou des états électroniques excites des atomes [2].

1.2.2. Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire est la méthode la plus fréqguemment utilisée pour la simulation
de systemes réels. Le principe de base de cette méthode est 1’échantillonnage de 1’espace con-
formationnelle du systéme étudié par ’intégration des équations du mouvement de Newton
pour tous les atomes présents dans le systeme. Les simulations de DM consistent a calculer les
positions et les vitesses d'un systéme d'atomes. Elles sont trés importantes pour la recherche du
comportement structural des biomolécules en fonction du temps. En utilisant la DM, on peut
étudier la flexibilite ou la rigidité des biomolécules, mesurer les interactions intermoléculaires
entre la protéine et les ligands ou d’autres biomolécules, calculer I’énergie libre ou bien étudier
I’effet du solvant sur la structure des biomolécules. Ainsi, au contraire de la mécanique molé-
culaire, la dynamique moléculaire produit des conformations qui dépendent moins de la struc-
ture initiale. Les champs de forces utilisés sont les mémes que ceux employés dans les méthodes
de minimisation. La dynamique moléculaire introduit donc la dimension du temps dans 1’étude
des molécules. L’évolution temporelle ou trajectoire d’une molécule est décrite par la résolution

des équations du mouvement de Newton [2,3].

TF AT Mi 7@ e, (1.1)
Ou:
F7i : Vecteur force agissante sur I’atome 1i.

mi : Masse d’atome.

a’i; Accélération de I’atome
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1.2.3. Mécanique quantique

Les méthodes de modélisation moléculaire basées sur la mécanique quantique visent a de-
crire le systéeme étudié par une fonction d'onde qui peut théoriquement étre déterminée par la
résolution de I'équation de Schrddinger non relativiste et indépendante du temps [1].

Avec :

H : Hamiltonien

¥: fonctions propres de H
E : valeurs propres de H

L'hamiltonien H total est défini par la somme de cing termes (terme cinétique des électrons,
terme cinétique des noyaux, terme de répulsions électrons-électrons, terme de répulsions

noyaux et terme d’attractions électrons-noyaux).

N ZkZLe2

Zke2
Ek 1 Ak+ Z:}; oL —— i1 Dy —

i=1 pyi

(1.3)

Born et Oppenheimer [1]. Ont proposé I’approximation des noyaux fixes qui consiste a séparer

h2 .
H=—>"_Ai-
ZmEZ'_l 2Mk

I’hamiltonien électronique de I’hamiltonien nucléaire. Dans le cadre de cette approximation

I'hamiltonien H peut se réduire a la forme suivante
ZkeE el
l‘l n
= -— L O L R
(1.4)

La résolution exacte de 1’équation (I.3) n’est possible que pour I’atome d’hydrogene et les sys-
temes hydrogénoides. Pour les systemes poly-électroniques, il est nécessaire de faire appel aux

méthodes d’approximation pour résoudre 1’équation de Schrodinger d’une maniére approchée.

1.3. Théorie de la densité fonctionnelle (DFT)

Le concept fondamental de la DFT est que I’énergie d’un systéme €lectronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Thomas [4].

L’utilisation de la densité électronique comme variable fondamentale pour décrire les

propriétés du systeme a toujours existé depuis les premieres approches de la structure
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¢lectronique de la matiére mais n’a obtenu de preuve que par la démonstration des deux
théoremes de Kohn et Sham [5].

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) a été développée en deux
temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [5]. Elle consiste en la réduction du
probleme a plusieurs corps en un probleme a un seul corps dans un champ effectif prenant en
compte toutes les interactions. La DFT fournit une base théorique principale pour le calcul de

structure de bandes d’énergie. [5,4].

1.3.1. Principe :

Alors que les méthodes HF conduisent a exprimer 1’énergie du systéme comme une
fonctionnelle de sa fonction d’onde ¥, pour les méthodes DFT, 1’énergie est une fonctionnelle
de la densité électronique (p) du systéeme. Un des attraits des méthodes DFT est de résoudre
I’équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que 1’observable r définie dans I’espace
physique R3 qui se substitue des lors a I’espace des configurations a 3N variables dans lequel
est définie la fonction d’onde (HF).
Le principal atout de la DFT est de remplacer la fonction d’onde W par la densité électronique
p comme grandeur de base pour la description du systeme. La densité électronique p(r), pour
un état électronique donnée d’un systéme a N électrons, est définie comme étant le nombre
d’¢électrons par unité de volume au point de 1’espace de coordonnées r= (X, Yy, z) [13]. Alors que
la fonction d’onde de 3N variables, la densité ¢lectronique n’est fonction que de trois variables
(les coordonnée X, Y, z) ; elle est donc plus facile a appréhender conceptuellement jusqu’a en-
viron 200 atomes et plusieurs milliers d’électrons de valence, étudiée de maniére efficace par
I’approche DFT, moyennant des processeurs relativement modestes. Les applications incluent
la prévision de spectres infrarouge de composés, de parametres géométriques et électriques de
petites molécules des cristaux et I’estimation des variations d’énergie au cours d’une réaction
chimique [6].

1.3.2. Concepts et indices globaux de réactivite :

La théorie DFT est une branche de mécanique quantique qui utilise la fonction de densité
électronique, p(r) (la densité est obtenue en intégrant le y? sur toutes les coordonnées de tous
les électrons a I’exception d’une seule), a la place de la fonction d’onde usuelle, v, pour décrire
un systéme chimique. Puisqu’ un systéme est une collection quelconque d’électrons et de
noyaux, il peut étre un atome, une molécule, un ion, un radical ou plusieurs molécules dans un

¢tat d’interaction. [7].
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Hohenberg et Kohn ont prouvé en 1969 que 1’énergie de 1’état fondamental d’un systéme chi-
mique est une fonctionnelle uniquement de la densité électronique ceci dans un premier théo-
réme en suite ils ont généralisé le principe variationnel a la fonctionnelle d’énergie de la densité
Electronique. Donc a 1’aide de ces deux théorémes on a pu élaborer une théorie dans laquelle
la variable de base est la densité électronique p(r).

Enfin I’introduction des orbitales par Kohn et Sham a permet de trouver un moyen pour calculer
approximativement les propriétés de toute systeme électronique. La DFT qui est utilisée pour
la détermination des propriétés électroniques d’un systéme est appelée DFT fondamentale ou
computationnelle, ¢’est une méthode de calcul qui s’est imposée comme une méthode crédible
aux méthodes quantiques ab initio. Mais il existe un autre aspect qui n’a pas été mentionné. La
DFT est pratique pour la détermination de concept. Plusieurs concepts chimiques de base (du-
reté, électronégativité) apparaissent naturellement. Ainsi que la DFT est utile non seulement
pour leur calcul mais aussi des mieux comprendre cet aspect de la DFT est la cause d’une nou-
velle branche qu’on a nommée DFT conceptuelle [8].

1.3.2.1. Descripteurs de reactivité globale :

Selon la théorie de Koopmans, le potentiel d'ionisation (1) et I'affinité électronique (A) sont
directement liés aux énergies orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO. Ces

parameétres électroniques peuvent étre calculés comme suit [9] :

I =—Eiomo (1.5
A=-E im0 (1.6)

L'électronégativité (), la dureté globale (1) et sa réciproque la mollesse globale (o) peuvent

étre calculées a l'aide des équations de Pearson [10] :

y=(0+A)/2 (17
n=0-A/2 (1.8
o=1/n (1.9)
La fraction d'électrons transférés (AN) de I'inhibiteur a la surface métallique peut étre calculée

a l'aide de I'équation suivante [11] :

AN = (ZFe _Zinh)/z(UFe + ion) (1.10)
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Dans I'équation (6), yre et xinh représentent respectivement I'électronégativité du fer brut et de
I'inhibiteur. Les parametres nre et ninn SONt respectivement la dureté absolue du fer brut et de

l'inhibiteur. Sachant que : yre=7 eV et nre =0 €V.

L'indice d'¢lectrophilicité (o) représente la capacité d'une molécule a accepter un électron. Ce

paramétre peut étre quantifié a l'aide de I'équation suivante [12] :

o=y"12n (11

1.3.3. Indices locaux de réactivité :

Le principe HSAB appliqué dans un sens global nous permet de calculer le potentiel
chimique électronique p, 1’électronégativité, la dureté globale n et la mollesse globale S d’une
molécule. Toutes ces propriétés caractérisent le systéme moléculaire a 1’état isolé. Cependant,
les chimistes s’intéressent surtout aux interactions entre molécules, c’est a dire a la réactivité
chimique. Pour déterminer les sites réactifs d’une molécule lors de 1’approche d’un agent élec-
trophile, nucléophiles ou radicalaires, les chimistes utilisent les charges nettes pour favoriser
une interaction par rapport a une autre [8].Cependant, il est bien connu que les charges nettes
calculées sur les différents sites d’'une molécule ne sont pas un bon descripteur pour décrire les
interactions entre molécules, particulierement, pour les réactions contr6lées par les frontieres
c’est a dire les interactions Soft-Soft. En effet, la prédiction de la réactivité a 1’aide des charges
nettes peut conduire a des prédictions contradictoires avec 1’expérience. Comme alternative au
calcul des charges, les études récentes ont bien montre 1’utilité d’appliquer le principe HSAB
dans un sens local pour 1’étude des interactions entre molécules donc pour la réactivité locale :
Dans ce qui suit, nous présentons succinctement le fondement théorique des principaux indices
locaux utilises actuellement pour la prédiction des sites réactifs d’une molécule, en I’occurrence

- les indices de Fukui et les mollesses locales [13].

1.3.4. Avantages de la DFT

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible cout, des résultats d’une précision proche de
celle obtenue avec des calculs post Hartre-fock. De plus, elle peut étre utilisée pour étudier des
systémes relativement gros, contenant jusqu’a plusieurs centaines d’électrons, que les calculs
post- Hartre-fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la DFT soit aujourd’hui tres utilisée
pour étudier les propriétés des systemes moléculaires ou méme biologiques. Les nombreux tra-

vaux effectués ses derniéres années montrent que les calculs DFT donnent de bons résultats sur
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des systémes trés divers (métalliques, ioniques, Organométalliques...). Pour de nombreuses

propriétés (les structures moléculaires, les fréquences de vibration, les potentiels d’ionisation).

Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Et par ailleurs, on ne comprend
pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains systémes, et il n’existe
aucuns véritables critéres permettant d’améliorer une fonctionnelle donnée, ce qui rend parfois
’utilisation de la DFT délicate. De plus, les états excités ne sont pas accessibles dans le forma-
lisme développé. Des développements récents en utilisant un formalisme dépendant du temps

pour une description des états excités ont éte faits [14].

1.3.5. Applications de la DFT

L’actuelle popularité de I’approche DFT est relativement récente ; W. Kohn ayant obtenu
le Prix Nobel pour ses travaux sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité en 1998. Les
premiers codes commerciaux (DeMon, Gauss et DMol) sont apparus seulement au début des
années 90 alors méme que le concept de la DFT était tout au plus considéré comme une simple
référence dans les manuels de chimie quantique de 1I’époque. Au milieu des années 90, la DFT
a connu sa véritable ascension et plusieurs applications dans le domaine de la chimie bio-inor-
ganique ont vu le jour. Dans les années 2000, les calculs DFT sur des systemes possédant des
métaux de transition ont régné en maitre notamment dans les journaux a publications scienti-
fiques tels que les tres connus Journal of the American Chemical Society, Angew and te Che-
mieet bien d’autres encore. Trés peu de temps apres, un certain nombre de groupes de cher-
cheurs expérimentaux se sont intéressés de pres aux possibilités que pouvaient représenter les
calculs théoriques de type DFT et se sont investis dans des collaborations en ce sens. De nos
jours, I’approche DFT s’est notablement démocratisée et elle est maintenant pergue comme un
outil performant accessible a tous [15].
Cependant, aux yeux de certains puristes, la DFT, étant une méthode dite "monodéteminantal”,
elle ne peut a priori pas décrire correctement les systemes multi configurationnels tels que les
centres métalliques avec couplage de spin, les complexes formés de ligands dits "non-inno-
cents" - pouvant jouer un réle dans les processus rédox se produisant au sein de ces COmposes
- ou encore les états de transition. En pratique, les calculs de type "spin non-restreint™ - incluant,
si nécessaire, 1’approche Broken Symmetryde Noodleman qui sera décrite ultérieurement - per-

met de réaliser d’excellentes études sur de tels systémes. Actuellement, les méthodes ab initio

10
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Hartree-Fock et Post-Hartree-Fock et DFT co-existent et sont méme complémentaires 1’une de
I’autre comme dans le domaine de la chimie organique. Au contraire, il est a noter que 1’ap-
proche ab initio est relativement absente en chimie bio- inorganique [14,15].

La raison étant notamment la limitation que représente la taille des systémes possédant un
(des) centre(s) metallique a couche ouverte, communément étudiés dans ce domaine. Cette si-
tuation tend, tout de méme, a changer comme nous allons le voir un peu plus loin dans ce
paragraphe. De fagon générale, il est maintenant usuel d’intégrer des calculs de chimie quan-
tique au sein de publications dans les domaines de recherche appliquée. Ces calculs peuvent
servir soit a valider les conclusions établies a I’issue de 1’analyse des données expérimentales
soit a exclure les possibilités qui ont été proposées au préalable. Ainsi, dans le domaine de la
chimie bio-inorganique, il devient crucial de pouvoir établir des corrélations entre les données
issues de I’expérience et celles issues de calculs théoriques, et ce, en dépit de la complexité des
structures électroniques provenant des systemes ainsi étudiés ou des limites de précision intrin-
séques a toute approche théorique. 1l faut donc tenter de faire correspondre les calculs avec les
contraintes bien connues de I’expérience et, compte tenu du large panel de données spectrosco-
piques accumulées dans le domaine précité, cela va se révéler trés enrichissant pour le chimiste

théoricien qui va pouvoir juger de la validité de sa méthode de calcul [15].

|.4. La Densité Electronique :

Nous avons défini les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables.
En effet, un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle par contre sa proba-
bilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité élec-
tronique (p). Les électrons doivent donc étre considéres dans leur aspect collectif (nuage élec-
tronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de 1’espace ou les électrons
séjournent le plus souvent. [16].
La densité électronique p (r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées
(X, y, z) de I’espace. Cette quantité s’annule a 1’infini et vaut N (nombre total d’électrons)

lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace.

p(r — o)
{ }(1.12)
[ p(r)dr=N

p (r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume uni-

taire dat défini par r.

11
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Ainsi, la densité ¢lectronique, a la différence de la fonction d’onde, est une observable.
Finalement, on peut remarquer que r (r) semble contenir assez d’informations pour décrire le
systeme tandis que ¥ dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas ne-

cessaires pour la description de la liaison chimique [17].

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la détermina-
tion compléte des propriétés d’un systéme atomique et c’est pour cette raison que plusieurs
tentatives de mise en place d’un formalisme quantique base sur cette quantité ont été proposées.
Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un formalisme exact (exempt

de toute approximation) énoncé sous la forme de deux [17].

1.4.1 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme mathématique de cette théorie repose sur deux théorémes établis par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn a la fin des années 30 ; ce dernier a été honoré par le prix Nobel de
Chimie en 1998, pour ses contributions décisives au développement de la DFT qui se résume

en deux théoréemes :

. Kunglige
Svensk Veteriskiapsakademien.»
futrdden 13 okwober 1998 beshetat
att med dec
NOBELPRIS
sout ddettut @y tillorKetres der
somt gjort den viktigeaste- kemiskia
upptiickter. eller fontitttrivgen

" muad et halften belona

Walter Kohr>
for huanis utvedding av tithers
furtktionalreorin._

s £ Nt @ Ctig Nty

-~

Figure 1.1 : Prix Nobel de Chimie attribué a Walter Kohn en 1998

» Théoréme1l:

Deux potentiels extérieurs V(r) et V'(r) tel que V = V' + C, ou C est une constante, ne
peuvent conduire a la méme densité n(r) pour I’état fondamental. Ce théoréme peut étre dé-
montré a I’aide du principe variationnel, en considérant un état fondamental non dégénéré, 1’ha-
miltonien du systéme s’écrit [18] :

H=T +V + Ve

T et Vee : Sont I’énergie cinétique des électrons et I’interaction électron-électron respective-

ment.
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V : Est le potentiel extérieur (I’interaction ions-¢électrons dans ce cas), considérons qu’il existe
un potentiel différent.

V’ : Permettant de générer la méme densité n(r), I’hamiltonien pour le nouveau potentiel serait

H =T+ V' + Vee (1.14)

Si ¥ et ¥’ sont les fonctions d’onde de ’état fondamental associée a ’hamiltonien H et H'

respectivement. D’apres le principe variationnel on peut écrire :

E=(P/H/Y) <(P/HVY'"Y =P/H+V-V/¥) (1.15)
E<E' +[n' (©)[v(r) - v'(r)] dr (1.16)

D’autre part on peut écrire aussi :

E'=(VY/H/NY )<(VH/NY) =(¥YH+V-V'/¥Y) (1.17)
E'<E+[n@)[v(r)—v(r)] dr (1.18)

L’addition de (1.7) et (1.11) en supposant que n(r) = n*(r)conduit a la contradiction

E+E' < E+E' Par conséquent, il existe une seule densité électronique pour 1’état fondamental.
D’apres ce théoréme la variable de base n’est plus nécessairement la fonction d’onde ; la va-
riable de base est désormais la densité électronique n(r) qui décrit complétement 1’état fonda-
mental et toutes ses propriétés, ceci conduit a la formulation du second théoréme de Hohenberg
et Kohn.

» Théoréme 2 :

Il existe une fonctionnelle universelle de la densité Fnk [n] indépendante du potentiel

extérieur V, qui peut étre formellement définie par :

Frk [N(N] = (P'[n] /T + Vee/P[n] )= T [n(r)] +Vee[n(r)] (1.20)

13
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Ou T, Vee et W représentent respectivement 1’opérateur d’énergie cinétique, I’opérateur d’inte-
raction électron-¢lectron et la fonction d’onde associée a 1’état fondamental. L’énergie totale

du systéme est donc une fonctionnelles de la densité, qui s’écrit :

E[n]=Fuk [n]+ ] dr v(r) n(r) (1.21)
Le terme [ dr v(r) n(r) représente I’interaction noyaux-électrons. [19].

La fonctionnelle E[n] est minimale lorsque n(r) correspond a la densité électronique de 1’état
fondamental, cette propriété est aussi connue sous le nom du principe variationnel de Hohen-
berg et Kohn. Assertion importante, puisqu’elle permet connaissant la fonctionnelle de déter-

miner la densité n(r) associée a 1’état fondamental de n’importe qu’el systéme [20].

1.4.2 Les équations de Khon et Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, comme
nous avons déja mentionné la forme exacte de potentiel d'échange-corrélation VVxc est inconnue.
C’est en 1967 que Walter Kohn et Sham propose de ramener le probléme a un systéme d’équa-
tions mono-électroniques pouvant étre résolu de la méme maniére que la méthode Hartree-
Fock. Kohn et Shamont pensé qu'il était primordial d’avoir une expression aussi précise que
possible pour le terme énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit un développement sup-
plémentaire qui consiste a remplacer le systéeme réel interactif en un systéme fictif non interactif
dont 1’état fondamental est caractérisé en tout point par la méme densité p(r)que le systéme
d’¢électrons en interaction.

Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité €lectronique, 1’énergie de
I’état fondamental d’un systéme constitué¢ de fermions non interactifs placés dans un potentiel
effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce
fait, la densité électronique et I’énergie du systéme réel sont conservées dans ce systeme fictif.
Pour ce systéme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La fonc-
tionnelle de la densité F[p(r™")] pour le systéme interactif peut étre exprimée par I’expression
suivante :

Flp(r™ )] =TO[p(™ )] + EH [p(r™ )] + EXC[p(r™ )] + Vext [p(™ )] (1.22)

Tolp(r)]: L'énergie cinétique du gaz d'électrons non interagissant.

14
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En [p(r™)] : Le terme Hartree.
Exc[p(r”)] : Energie d'échange- corrélation est fonctionnelle additionnelle qui décrit I'inte-
raction interélectronique.

Vext [p(r”)] : Inclut I'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la description
des états des ¢électrons libres. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des élec-

trons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de

Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et corrélation EXC [p (F)]. L’équation
de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est de la forme sui-
vante [18] :

_h g = | r | any
[~ 2me Vit Verr D1 o) = & loM)j=1, ... (1.23)
Ou le potentiel effectif est de la forme :

p(r)

Ie=r7l dr+ VXC.viooiiiiiieea (1.24)

ext

Veff

ch(r) = 0Exc [p(r)] / SQ(I') ...................................................... (125)
Et la densité est donnée par une somme de 1I’ensemble des orbitales occupées :

p(r) =X, |<pi (r) 2 (1.26)

1.4.3 Différents types de fonctionnelles

Jusqu'a présent, la DFT apparaissait comme une méthode précise. Cependant, avant que les
équations DFT et Kohn-Sham puissent étre utilisées en pratique, nous avons besoin d'une
formulation de Exc, et nous sommes obligés d'utiliser une approximation. Il existe trois types
d'approximations fonctionnelles pour ce terme : les approximations de densité locale (LDA),
les approximations de gradient généralisées (GGA) et les approximations fonctionnelles hy-
brides [21].
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1.4.4. Approximation de la densité locale LDA :

LDA signifie "Local Density Approximation™, et ces fonctions, qui reposent uniquement
sur la densité de chaque point du systéme tout en ignorant toute influence de I'inhomogénéité
de la densité électronique de ce point, ne sont plus largement utilisées. Ils produisent des résul-
tats précis lorsque la densité varie lentement au cours du systeme étudié [22].

Les mots-clés correspondant dans Gaussien sont SVWN (échange : Slater ; corrélation :
Vosko, Wilk, Nusair) et SVWNS5. Ces méthodes fournissent souvent d’assez bonnes propriétés
moléculaires (géométrie, fréquences) mais conduisent généralement a de trés mauvaises don-
nées énergétiques telles que les énergies de liaison etc. [23]

1.4.5 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Au niveau moléculaire, les inhomogénéités de la densité peuvent se révéler les consé-
quentes et le besoin d’introduire ces effets dans la fonctionnelle d’échange-corrélation. Ainsi,
dans le but de rechercher de meilleures performances et des résultats bien précis, et comme une
tentative de hiérarchisation des approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation [24].
Une autre approximation trés intéressante en LDA est I’approximation du gradient généralisé
(GGA) [24] qui consiste a rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais
également de son gradient c'est a dire inclure une correction de gradient, pour prendre en compte
localement des inhomogénéités des densités dans le traitement de 1’énergie d’échange corréla-
tion [25]. Dans cette approximation, I’expression d’EXC s’écrit en fonction de la densité élec-

tronique et son gradient sera sous la forme suivante :
ExcSA((p(r™™) = [ (p(™) fxe (p(r™), p(r7 7)) &r (1.28)

fxc (p(r™ ), (r)) : Est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. De
méme que précédemment, on peut séparer les termes d’échange et de corrélation
ExcG@((p(r™7)) = Ex¢6A (p(Cr™) + Ec®eA (p(r7) (1.29)
Plusieurs expressions des énergies d’échange et de corrélation ont été proposées. En principe,
il est possible de les conjuguer a volonté mais, en pratique, seules quelques combinaisons sont
utilisees. On retiendra plus particuliérement la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par
[26]et 1a fonctionnelle d’échange de Becke ainsi que la fonctionnelle d’échange-corrélation pro-

posée par Perdew et Wang qui ont été utilisées ici.
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L’approximation GGA a fait ses preuves dans de trés nombreux cas et est connue pour donner

de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systemes magnétiques.

Les systemes avec des fortes variations de densité électronique sont ainsi décrits plus correcte-
ment. Plus récemment, des améliorations de la GGA ont été proposées afin de mieux décrire
les interactions a plus longue distance. En méta-GGA, le second ordre du gradient de la densité
¢lectronique est également introduit en tant que paramétre d’entrée [27]. Enfin, en hyper-GGA,
I’échange exact est introduit dans le but de permettre un traitement de la corrélation plus fin.

[28].

1.5. Logiciels utilisés
1.5.1. Logiciel de calcul : GAUSSIAN-09W Reévision-D.01-SMP
Le GAUSSIAN est un logiciel de chimie numérique, créé a I'origine par John Pople et

sorti en 1970 (Gaussien 70). Il a été depuis sans cesse mis a jour. Le nom vient de I'utilisation

par Pople d'orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant des

orbitales de Slater. Ceci a facilité le développement de la chimie numérique, en particulier les

méthodes ab comme Hartree-Fock. Les droits de Gaussien étaient initialement détenus par I'uni-
versité Carnegie-Mellon, et plus tard Gaussien, Inc. Gaussien est rapidement devenu un pro-

gramme de structure électronique trés populaire et largement utilisé. Les fonctionnalités de lo-

giciel gaussien permettent 1’évaluation des points suivants :
. Minimums d énergie.
. Etats de transition.
. Chemins reactional.
. Fréquences de vibrations de spectres I.R.
. Effets de solvent.

. Propriétés moleculaires-observables issues des spectroscopiques R.M.N,
IR.etc.
Il existe d’autres logiciels de chimie quantique, utilisés par la DFT et qui sont présentés

dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 1.1: Quelques logiciels de chimie quantique [29].

Logiciel

Provenance

Base

Functionalities

Gaussian

USA

Gaussienne

_ Le plus populaire et le plus usité
_ ldéal pour les systémes a couches fer-

mées _ Plusieurs méthodes disponibles

HF: RHF, UHF, ROHF, ...
DFT: LDA, GGA, hybrides
Mdller-Plesset, Cl, CASSCF

Ocra

Allemagne

Gaussienne

Plusieurs méthodes disponible:
HF: RHF, UHF, ROHF, ...
DFT: LDA, GGA, hybrids
M@ller-Plesset, Cl, CASSCF
AM1, PM3,

Semi-empiriques: ZINDO,

MNDO, ...
Prédiction des propriétés moléculaires, électro-

niques et magnétiques d’atomes, molécules et clusters

Calculs des états excités (TDDFT)
-Modélisation de parameétres spectroscopiques
(RPE, RMN, Mdssbauer, IR et Raman, ...)

deMon

Canada

Gaussienne

Calculs précis et rapides des systémes de grande taille
incluant des métaux de transition avec optimisation de

géomeétrie et recherche des états de transition

DGauss

USA

Gaussienne

Prédiction des propriétés moléculaires, électroniques
et magnétiques d’atomes, molécules et clusters :
Calcul des fréquences IR et Raman
Simulation de spectres RMN et photo
électroniques,

Densités d’états en chimie du solide, ...

Dmol

Suisse

Gaussienne

Code utilisé en recherche dans I’industrie pharmaceu-
tique

Prédiction des propriétés thermochimiques et op-
tiques
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1.5.2 Chem-Draw Professionnel.

Chem-Draw est un éditeur de structures développées des molécules. Introduit pour la pre-
miére fois en 1985 par David A. Evans et Stewart Rubinstein et plus tard par la société Cheme-
ratics Cambridge Soft. La société a été vendue a Perkin Elmer en 2015. ChemDraw, avec
Chem3D et ChemFinder, fait partie de la suite de programmes ChemOffice. Il est disponible
pour Macintosh et Microsoft Windows.

Une version simplifiée, tactile optimisée pour I'i Pad a été lancée fin 2015 [31].
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11.1. Introduction :

La corrosion est la détérioration d'un matériau ou de ses propriétés par des réactions chi-
miques avec environnement. Cette définition reconnait que la corrosion est un phénomene né-
faste : elle détruit matériau ou réduire ses propriétés de sorte qu'il ne puisse pas étre utilisé pour
I'application prévue. Cette La corrosion est une réaction interfaciale irréversible entre un maté-
riau et son environnement, notamment Consommation de matiére ou dissolution d'ingrédients
dans la matiere environnement. Cependant, la corrosion est un phénomeéne bienvenu, voire sou-
haitable. Il détruit et élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains
procédés industriels appelé aussi pour la corrosion. Par exemple, I'anodisation de lI'aluminium
est un film d'oxyde décoratif est forme sur la surface métallique pour empécher la corrosion
atmosphere. Le polissage chimigue ou électrochimique des métaux permet de dissoudre métaux

(corrodants) pour obtenir des surfaces lisses et brillantes [1,2].

11.2. Corrosion

11.2.1. Définitions

La corrosion est définie comme étant ’interaction physico-chimique entre un métal et
son environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systeme technique
constitué par les deux facteurs [3].

11.2.2 Types de corrosion

La corrosion peut se développer suivant différents processus qui caractérisent chacun un
type de corrosion [3].

11.2.2.1. Corrosion chimique

C'est une réaction chimique pure entre la surface d'un matériau et un gaz ou un liquide Il
n'y a pas d'electrolytes. Par exemple, lorsque I'acier ordinaire est oxydé par I'oxygene de l'air a
haute température, il s'agit de corrosion chimique [3].

11.2.2.2. Corrosion biochimique

Il s'agit d'une attaque bactérienne des métaux, notamment dans les canalisations enterrées.
Le mécanisme de ce mode de corrosion peut étre chimique, par la production d'especes corro-
sives (ex : CO2, H2S, H2S04, NHs...) et/ou par I'action de certaines bactéries capables de réduire
les sulfates par I'hydrogéne [3].
SO2+ 8H*— §2+4H20 ... (11-1)
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L'hydrogene provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc une dépolarisation

des cathodes et formation accélérée de Fe2+aux anodes.
ST+ Fe?" S FeS ..o, (II-2)
11.2.2.3. Corrosion accompagnee d'usure

Lorsque les produits de corrosion forment des dép6ts continus adhérents sur les surfaces métal-
liques, lls ralentissent la vitesse de corrosion. Cette couche peut étre enlevée a certains endroits
par abrasion, abrasif ou agressif. La corrosion est alors accélérée lorsque la surface métallique

est exposée. [3].
11.2.2.4. Corrosion électrochimique

Les phénomenes électrochimiques sont les plus importants dans la corrosion, en effet, lorsqu'un
réactif est liquide et l'autre solide, ou s'il existe une hétérogénéité du métal ou du réactif, pré-
sentant une asymétrie de composition, celle-ci se manifestera. Type de pieu dans lequel la zone

constituant I'anode est érodée ou corrodée. Pour la corrosion électrochimique, nous avons :
Asolide + Bliquide — ABsolide™..................oo.lL (II-3)

Lorsque I'électrode composite est immergée dans I'électrolyte, elle forme un Phénomeéne de

corrosion électrochimique [4,5].
11.2.2.5 La corrosion bactérienne :

La corrosion bactérienne représente I'attaque des métaux par les produits du métabolisme de
certains micro-organismes. On I'observe le plus souvent sur les canalisations enterrées et sur

les ouvrages immergés en eau de mer [6].
11.2.3. Formes de corrosion

Differentes formes de corrosion, selon la nature et les propriétés du matériau son environne-
ment, qui peut étre identifie et répertorié en fonction de ses manifestations primaires visible
[7,8] : corrosion généralisée, corrosion localisée, corrosion par pigdres, corrosion
caverneuse, corrosion galvanique, corrosion sous contrainte, corrosion intergranulaire et corro-

sion liée a des effets mécaniques.

11.2.3.1: La corrosion uniforme :
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Il s'agit d'une perte de matiere plus ou moins réguliere sur toute la surface. Cette attaque se

produit surtout sur les métaux exposés a des environnements acides.

FIGURE 11.1: Corrosion générale (rouille) d'une piéce en acier

11.2.3.2: Corrosion localisée :
Les différentes formes de corrosion localisées 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 [9,10] (tableau 1.1)
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Corrosion localisée

I Macroscopique I Microscopique

¢ Corrosion galvanique

¢ Corrosion intercristalline

¢ Corrosion par pigQres

¢ Corrosion sélective
¢ Corrosion -érosion

¢ Corrosion sous contrainte
¢ Corrosion cavitation

¢ Corrosion sous fatigue
¢ Corrosion par crevasses

¢ Fragilisation par

¢ Corrosion filiforme I'hydrogéne

¢ Frottement -corrosion

FIGURE 11.2 : Les différentes formes de la corrosion localisée

Type de corrosion Definition

Qui est due a la formation d’une pile électronique entre deux

Corrosion galvanique ) . . , . . )
g 9 métaux, la dégradation du métal le moins noble s’intensifie.

Il s'agit d'une forme de corrosion par ventilation différentielle
Corrosion caverneuse (Différence d'accessibilité a I'oxygene entre les deux parties
Structure) Apporte des cellules électrochimiques.

Attaque fortement localiser aux secteurs spécifiques ayant
Corrosion par piqires pour reésultat des petits puits qui peénetrent dans le métal et
peuvent mener a la perforation.

Un composant d’un alliage (habituellement les plus actifs) est

Corrosion sélective . 1 .
sélectivement enlevé d’un alliage.
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Qui est une attaque sélective aux joints de grains, souvent il
s’agit des phases qui ont précipité lors d’un traitement
thermique.

Corrosion intergranulaire

Qui est due a I’action conjointe d’une réaction
¢lectrochimique et d’un enlévement mécanique de matiere.
Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement

rapide d’un fluide.

Corrosion-érosion

Tableau I1.1 : Différents types de corrosion localisée [11,12].

11.2.4. Facteurs influengant la corrosion :

Les phénomenes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs et ils peuvent étre

classés en quatre groupes principaux [13]. (Tableau 11.2)

Tableau 11.2 : Principaux facteurs de corrosion [13].

Facteurs définis-

Facteurs du milieu | Facteurs sant Facteur dépendant
Corrosif métallurgiques les conditions du temps
d'emploi

- Composition de

-Concentration du
réactif

- Teneur en oxy-
gene

- pH du milieu

- Temperature

- Pression

l'alliage

- Procédés d'élabo-
ration

- Impuretés

- Traitement ther-
mique

- Traitement méca-
nique

- Etat de surface
- Forme des
piéces

- Emploi d'inhibi-
teur

- Procédés
d'assemblage

- Vieillissement

- Tensions méca-
nigques

- Modification des
revétements protec-
teurs

La vitesse de corrosion des métaux dans un environnement corrosif dépend des propriétés de
ces deux parametres. La température et le pH affectent directement la vitesse de corrosion
et indirectement via la phase aqueuse (eau condensée, eau générée). La pression partielle de
CO. affecte directement les conditions d'écoulement, le film formé sur la surface métallique

et la pression [13,14].
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11.2.5. Mécanismes de corrosion

Bien que les formes de corrosion citées plus haut soient diverses, les mecanismes de base
de la désagrégation d’un concret métallique en milieu aqueux ont la similaire début qui est
d’assujetti électrochimique. Ces mécanismes résultent d’un instrumenté de réactions qui
se produisent a I’limite métal - résultat et qui mettent en jeu des électrons et des somme chi-
miques. Ces réactions électrochimiques peuvent dépendre décrites de la grimace simplifiée sui-

vante :
Réaction anodique de dissolution du métal (M)

M MZ 4 Z € oo, (11-4)

O+Z€ ——» Revoreooieoieeieee, (I1-5)

L’espece susceptible de se réduire devant étre présente en quantité suffisamment importante
dans le milieu [15]. Lorsqu’un métal est mis en contact avec une solution agressive, les com-
portements qui peuvent se manifester sont cités ci-dessous :

e Corrosion du metal

e Immunité du métal,

e Passivité du métal,

e Recouvrement du metal par un composé minéral.

Le diagramme de POURBAIX [16] montre pour le cas du fer en milieu aqueux :

® Un domaine de corrosion ou le fer se dissout dans la solution et forme des sels et

des hydroxydes solubles.

® Un domaine de passivation ou le fer est protégé par un film superficiel qui I’isole

du milieu ambiant. C’est un domaine ou le métal est protégé contre la solution, si le
film a pu se former d’une maniére uniforme, s’il reste adhérent et si, mécanique-

ment, rien ne vient le détruire.

® Un domaine d’immunité ou le fer reste a 1’état métallique et ne peut donc se corro-

der, les réactions d’oxydation n’étant plus possibles. C’est le domaine de la protec-
tion cathodique. La présence des substances chimiques telles que : CO2, H2SOs,

HCL, H2S, ...etc. ; Conduit a une acidification de 1’eau.
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Lorsque, le pH est dans le domaine acide (pH< 4) (voir figure 11.3), en plus de la réduction
d’oxygene (Milieu aéré), la formation d’hydrogéne devient une réaction cathodique supplémen-
taire. Le film d’oxyde ferreux est dissous et la vitesse de corrosion augmente. Alors que, dans
la zone de pH intermédiaire, soit 4 a 10, le taux de corrosion est presque constant, un depot
d’oxyde ferreux poreux, peu dense et soluble, recouvre la surface métallique. Il est continuel-

lement renouvelé par le processus de corrosion.

Si le pH est élevé (pH>10.5), la vitesse de corrosion chute encore. Un film d’oxyde ferreux
protecteur se forme a la surface du fer, qui ne se dissout qu’a pH encore plus élevé, en raison

de la transformation du fer en especes types anionique telles que HFeO;" :

A
E
1.6
Fe

12 [ Fe,O; hydraté
0.8
0.4 o

Fe? domaine de stabilité

de I'eau
0
-04 T |FeO Y
-0.8 Fe ( domaine d'immunité
du fer)
2 4 6 7 8 10 12 pH

Figure 11.3. Diagramme E-pH du fer dans I'eau pure a 25 °C [16].

11.3. Inhibiteurs de corrosion
11.3.1. Introduction :

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications...), sur la surface du
matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface...) ou sur I’environnement

avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion). La diminution de I’agressivité
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du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait une large application industrielle, spécialement
dans I’industrie de décapage et détartrage, la stimulation des puits de pétrole et les circuits fer-
més. C’est un procédé facile a réaliser et souvent acceptable sur le plan du prix de revient.
Cependant des conditions d’application abusives peuvent entrainer des conséquences dange-

reuses [17].

11.3.2. Définition

Le mot « inhiber » est dérivé du latin inhiber qui signifie arréter, retenir. Le mot « Inhibition
» est employée en chimie et en corrosion depuis 1907 [18]. Un inhibiteur est un composé chi-
mique que l'on ajoute en petite quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion. Le
degré d'inhibition R1, ou rendement d'inhibition caractérise le ralentissement de la corrosion dd
a la présence d'un inhibiteur. 1l dépend, entre autres, de la concentration de l'inhibiteur.
RI= (U0 - V) /00 Ici, VO et U désignent respectivement les vitesses de corrosion en I'absence

et en présence d'inhibiteur.

,q

Figure 11.4: Métal au contact d’un milieu agressif:(a) — sans inhibiteur et (b) — avec inhibiteur

11.3.3. Propriétés d’inhibiteurs
Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales [19].

» Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans affecter les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation
par I’hydrogeéne en milieu acide).

> Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.
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> Etre stable aux températures d’utilisation.

Etre efficace a faible concentration.

vV VY

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

Y

Etre peu onéreux.

11.3.4. Fonctions essentielles

Un inhibiteur de corrosion doit mesurer la vitesse de corrosion de 1’acier espace en conservant
ses caracteristiques physico-chimiques. Il doit participer non strictement appuyer en fait des
autres constituants du milieu, simplement parce que ne pas influer sur le fondement des argent
contenues pendant ce milieu.

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est stable a la température d’utilisation
et efficace a faible concentration [19].

Un inhibiteur doit convenir stable endroit des oxydants et recevable avec les standards de non
toxicité. Avec les exigences environnementales, il est prescrit des produits verts qui ne sont
pas nocifs dans lequel I’environnement, ces produits sont biodégradables. Enfin, un inhibiteur
doit convenir peu onéreux [20].

I1.3.5. Les classes d’inhibiteurs

On peut classer les inhibiteurs de différentes facons [21] (figure 11.2) :

— Par domaine d’application

— Par réaction partielle

— Par mécanisme réactionnel
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Anodique Milieu acide
Cathodique Milieu neutre peintures
Mixte Phase gazeuses etc.
Classification des j
inhibit Par domaine
Par réactions Infubreurs d’application
partielles

Par mécanisme

réactionnel. Adsorption, passivation d un

film, élimination de 1’agent
corrosif.

Figure 11.5. Classement des inhibiteurs de corrosion [21].

- Soit a partir de la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).

- Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, ano-
digues ou mixtes).

- Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la surface
du métal et/ou formation d’un film protecteur) [22].

e Par domaine d'application :

Inhibition en milieu acide : Les inhibiteurs en milieu acide sont criés dans éviter I'attaque
de I'fonte appendant du poncage acre. Dans I'entreprise pétroliére, on les ajoute aux fluides de
forage. Les inhibiteurs les principalement aisément utilisés sont des molécules de type orga-
nique. Ces molécules s'adsorbent a la I’aire du nickel et ralentissent consequemment la corro-
sion. Elles contiennent une cellule non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, cons-
tituée surtout d'atomes de carbone et d’hydrogene, et une cellule polaire hydrophile, constituée
d'un ou multiple centres fonctionnels, tels -NH2 (amine), - SH (mercapto), - OH (hydroxyle),
- COOH (carboxyle), - PO3 (phosphate), et a eux dérivés. La molécule se lie (par adsorption) a
I’aire du métal pour son antienne fonctionnel, puis que sa cellule non polaire bloque relative-
ment 1’aire active [23] D'autres inhibiteurs forment des complexes peu solubles avec les ions
métalliques provenant de la dissolution. Ces complexes précipitent a la surface et forment des
couches superficielles ralentissant ainsi la dissolution du métal.

Inhibition en milieu neutre : La corrosion en milieu neutre est normalement due a I'oxy-
géne dissous. Les risques d'une attaque diminuent considérablement si I'on empéche I'oxygene

d'accéder a la surface (inhibition cathodique). Alternativement, on peut diminuer la vitesse de
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la réaction partielle anodique en rendant le métal passif (inhibition anodique). On peut encore
inhiber la corrosion par des substances tels les benzoates, qui s'adsorbent a la surface et bloquent
des sites de réaction. Ce dernier mécanisme s'apparente a celui décrit précédemment pour les
milieux acides [24].

Inhibiteurs pour peintures : L'utilisation de ce type d'inhibiteurs permet la formation d'une bar-
riere physique entre le milieu agressif et le métal a protéger. Les peintures contiennent des

pigments inorganiques ou des tanins qui agissent comme inhibiteur de corrosion.
* Par réaction partielle :

Les inhibiteurs cathodiques :
L'action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de réaction cathodique,

provoquant ainsi un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles.

Les inhibiteurs anodiques :
Il existe de nombreux inhibiteurs d'anode. Ce sont des substances inorganiques telles que les
ortho phosphates, les silicates, les chromates. Leur fonctionnement consiste a augmenter la va-
leur du potentiel de corrosion du matériau a une valeur a laquelle un film de passivation pro-

tecteur se forme sur I’anode [24].

Les inhibiteurs mixtes :
Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu le poten-

tiel de corrosion [25].

e Par mécanisme réactionnel :

Différents types d'inhibiteurs peuvent étre distingués en les classant selon les mécanismes
réactionnels mis en jeu et leur mécanisme d'action. Inhibiteurs qui agissent par adsorption, pas-
sivation ou précipitation.

Les inhibiteurs d'adsorption sont généralement des inhibiteurs organiques. En adhérant a
la surface métallique, ils préviennent les effets des fluides agressifs. Leur fixation se fait prin-
cipalement par la fonction active de I'inhibiteur. Cependant, des parties polaires peuvent égale-
ment étre adsorbées. Ceux qui fonctionnent par chimisorption sont souvent plus efficaces que
ceux qui fonctionnent par physisorption, car le partage d'électrons renforce la liaison entre le
métal et I'inhibiteur. En général, en présence de chimisorption, les molécules inhibitrices agis-

sent comme des donneurs d'électrons et les métaux agissent comme des accepteurs d'électrons.
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Les inhibiteurs qui agissent par passivation sont généralement des inhibiteurs minéraux, Ils
provoquent une passivation spontanée du métal en renforcant la couche d'oxyde naturellement
formée a la surface du métal. lls sont réduits dans les pores de la couche d'oxyde/hydroxyde
plus ou moins protectrice qui se forme naturellement a la surface du métal. La chromatation est
I'un des inhibiteurs de passivation typiques, mais sa cancérogénicité et sa toxicité élevée rédui-
sent considérablement son utilisation.

L'agent anti-précipitation provoque la formation d'un film superficiel de sels inorganiques ou
de complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation des produits de réaction
cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Ce sont généralement des sels de bases
Faibles et fortes telles que les borates, les silicates, les phosphates, les polyphosphates et les
sels de zinc [27,26].

« Par composition chimique :

Les inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe tres important d inhibiteurs de corro-
sion. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure principalement des atomes d"azote,
de soufre ou d"oxygene. Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux
qui contiennent I azote, parce que le soufre est un meilleur donneur d"électrons que I"azote. La
principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a faible concentra-
tion. L effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de I'inhibiteur. L utilisation
d’inhibiteurs organiques est actuellement préférée a celle d inhibiteurs inorganiques pour des
raisons d écotoxicité essentiellement [28].

Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont les radicales amines
(-NH2), mer capto (-SH), hydroxyle (-OH), carboxyle (-COOH).

Les inhibiteurs organiques les plus utilises sont des sous-produits de 1’industrie pétroliére qui
sont moins onéreux [29].

Les inhibiteurs inorganiques :

Environnementale a augmenté et une modification de la réglementation limitant les inhi-
biteurs de corrosion habituels en raison de leur toxicité.
Les produits naturels sont une bonne source d’inhibiteurs de corrosion écologiques, la plupart
de leurs extraits contenant les éléments nécessaires tels que O, C, N et S, qui sont actifs dans
les composés organiques, facilitant I’adsorption de ces composés sur des métaux ou des alliages

pour former un film qui protege la surface et empéche la corrosion. Le développement de la
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chimie verte et des technologies de la chimie verte offre de nouvelles méthodes de synthése
différentes substances (polymére, extrait de plante, acide aminé, liquide ionique...), considé-
rées comme de nouveaux inhibiteurs de corrosion (Figure 11.6. Classement des inhibiteurs de

corrosion).

Inhibiteur de corrosion vert

Inhibiteur vert Inhibiteur vert
organique inorganique
Po/ymeres
Liquide ionique | 1, . oactifs Terres rares
e —

——— P/G/7f5'9
P —

Acides aminés /[

Médicaments }

Huiles

Figure 11.6. Différentes classes des inhibiteurs verts de corrosion

11.3.6. Inhibiteurs amis de I’environnement :

La plupart des produits inhibiteurs de corrosions telles que les amines, les imidazoles, les
oxadiazoles, les triazoles, etc. actuellement utilisés dans les différents domaines, sont menaces
d’interdiction a cause de leur caractére nocif, toxique ou parfois cancérigéne.

La substitution progressive de ces produits par des substances non-toxiques, biodégra-
dables et potentiellement inhibitrices revét un intérét croissant et représente un objectif trés
recherche.

Dans ce contexte, plusieurs inhibiteurs de corrosion caractérisés par une inertie manifestée
vis-a-vis de I’environnement et des écosystémes appelés « eco-friendly » ou produits amis de
I’environnement sont mis au point, qui peuvent étre des éléments de terres rares ou de composés
organiques. Ainsi, certains extraits de plantes naturelles ont suscité un intérét particulier entant
qu’inhibiteurs de corrosion pour différents métaux et alliages. Ces extraits sont naturellement

disponibles et constituent une source renouvelable [30].
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Ces substances végétales, habituellement disponibles, sont constituées d’une composition
de composés chimiques et I’inhibition de la corrosion est attribuée a globaux ses constituants
et pas a une proton finances définie, ce qui est un empéchement la-dedans 1’étude du mécanisme

et la-dedans I’application industrielle [31].

En plus de ces matiéres végetales, de nombreux chercheurs se sont intéresses a des com-
posés biochimiques a base d’acides aminés, non-toxiques, solubles en milieux aqueux et bio-
dégradables, appelés parfois inhibiteurs verts. Ce genre d’inhibiteurs, mis en ceuvre dans la
protection contre la corrosion acide de certains métaux, tels que le nickel, le cobalt, le cuivre

ainsi que le fer et I’acier, a donné beaucoup de satisfaction.

11.4. Acides aminés

11.4.1. Introduction

Un acide aminé ou aminoacide est un composeé comportant toujours une chaine carbonée
plus ou moins longue, une fonction acide carboxylique (-COOH) et une amine qui, a une ex-
ception pres, est une amine primaire (-NH.). Dans les acides aminés naturels, qui constituent
les peptides et protéines, ces deux fonctions sont supportées par le méme carbone, noté carbone

o, d’ou le terme d’acides o- amineés.
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La connaissance des acides aminés est importante car ils sont a la ba se de la construction des
protéines, classe majeure parmi les macromolécules du vivant. Cependant, les propriétés indi-
viduelles peuvent étre plus ou moins fortement modifiées en fonction de leur environnement.
A l'extréme, la fonction acide carboxylique et la fonction amine, portées par le carbone alpha

sont presque toutes mobilisées par les liaisons peptidiques [32].

Groupe aminé Groupe carboxyle

H | AAa > NH, et COOH portés
par le méme C.

Figure 11.7 Formule générale des acides amineés.
11.4.2. Codage des acides aminés

Le tableau ci-dessous (tableau 11.3), présente les différentes maniéres du codage a trois lettres

et a une lettre des acides aminés naturels [32,33].

Nom Codea3 Codeal Nom Code a Codeal
lettres lettre 3 Jettres lettre

Alanine Ala A Leucine Leu L
Arginine Arg R Lysine Lys K
Asparagine Asn N Méthionine Met M
Acide aspartique ASP D Phénylalanine Phe F
Acide glutamique Glu E Proline Pro P
Cystéine Cys C Serine Ser S
Glutamine GIn Q Thréonine Thr T
Glycine Gly G Tryptophane Trp w
Histidine His H Tyrosine Tyr Y
Isoleucine lle | Valine Val S
Séleno-cystéine Sec U

Tableau 11.3 Codage des acides aminés naturels [34].
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11.4.3. Acides aminés essentiels et non essentiels :
- Acides aminés essentiels :

Un acide aminé est dit essentiel lorsqu’il ne peut étre synthétisé par I’organisme ce qui implique

qu’il doit étre apporté par I’alimentation [34].
- Acides aminés non essentiels :
Les acides aminés non essentiels peuvent étre synthétises par I'organisme lui-méme [34].

La liste des acides aminés essentiels et non essentiels chez I’homme est indiquée sur le ta-

bleau 11.4
Essentiels Non essentiels
Histidine Alanine
Leucine Glutamine
Isoleucine Glutamate
Valine Aspartate
Isoleucine Asparagine
Méthionine Cystéine
Phénylalanine Proline
Tryptophane Glycine
Thréonine Arginine
Tyrosine
Sérine

Tableau 11 .4 : Acides aminés essentiels et non essentiels [34].

11.4.4. Classification des acides aminés

Il existe plusieurs classifications des acides aminés et peuvent étre groupé en fonction de

la nature de leur chaine latérale (la nature cyclique ou linéaire du radical [35].

Dans le répertoire des a-aminoacides, selon la nature de la chaine latérale on distingue trois

groupes.

» Les chaines latérales des a-aminoacides apolaires
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Elles sont de nature aliphatique : glycine, alanine, valine, leucine, isoleucine,
méthionine et proline, ou aromatique : phénylalanine et tryptophane, elles sont donc tres
hydrophobes.

Les chaines latérales de 1’alanine, valine, leucine et de 1’isoleucine sont de plus en plus
volumineuses, ce qui s’accompagne d’un caractére hydrophobe  croissant.
La méthionine posséde un atome de soufre nucléophile. Ce dernier posséde des
propriétés chimiques supplémentaires en raison de sa double électronique capable de se lier a
des metaux. [36].

La proline differe des 19 autres a-aminoacides par le fait que sa chaine latérale est liée
au carbone o mais aussi a 1’azote du groupe a-amine, il en résulte la formation d’un hétérocycle
pyrrolidone. La proline est donc un o-aminoacides puisqu’elle posséde un groupe
amine secondaire et non plus primaires. La phénylalanine par sou groupe benzyle et tryptophane
par sou double cycle indole
peuvent s’associer par recouvrement de leur nuage électronique m a d’autres composés

possedent comme eux un cycle aromatique [37].
> Les chaines latérales des a-aminoacides polaires non ionisables

Ils posseédent des groupes fonctionnels hydroxyle, sulfhydrile ou amide. Ou alors Hy-
droxyle de la sérine et de la thréonine, dit hydroxyle des alcools primaires ou secondaires, Il est
polaire et peut étre ionisé tres facilement. Comme l'isoleucine, la thréonine a deux centres Chi-
ralité.

Les hydroxyles phénoliques de la tyrosine sont plus ionisables que les hydroxyles primaires Ou
secondaire a la sérine ou a la thréonine, rendant la tyrosine plus hydrophobe

Phénylalanine. Bien que les chaines latérales de la cystéine soient trés hydrophobes ou sulfhy-
drile

Il est facile a ioniser et posséde une excellente réactivité. Peut-étre collé Hydrogéne contenant
des atomes d'oxygéne ou d'azote, il peut aussi s'agir d'un proton Thiolisation chargée négative-
ment. [38]

» Les chaines latérales des a-aminoacides polaires ionisables

Ils possédent des groupements fonctionnels dont la charge dans le milieu aqueux est fonction
De pH. Ils sont également tres hydrophiles. Avec la chaine latérale de I'acide aspartique
L'acide glutamique se termine par un groupe carboxyle 3 ou y. chaine

Les flancs de la lysine, de I'arginine et de I'histidine se terminent par des groupes azotés
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Basique. La lysine a un groupe g-amino primaire et I'arginine a un groupe

Celui de la guanidine et de I'histidine est un hétérocycle imidazole. La chaine latérale de I'imi-
dazole

Catalyseur nucléophile tres efficace. Stockage d'azote sous sa forme combinée

L'hydrogéne est un électrophile et un donneur de protons de liaisons hydrogeéne que L’autre

azote est un nucléophile et un accepteur de proton dans une liaison hydrogene. [37]

Serine

OH CH pK, =82

cH |
pr2 CH—OH i
f | B y CH, |
* — + | “CHZ
e a0 HgN—CH=C==0 *HzN— CH—C==0 |

*HyN— CH—C==0
a e

' H
> P < >3 ' '
pK 2 QO oK, 722 pK, =96 0 K, =21 pK, =103 6 K, =20 pK, =92 O K, =23

Figure 11.8: les acides aminés aliphatique hydroxylés et soufrés.
11.4.5. Propriétés physico-chimiques générales des acides aminés
11.4.5.1. Propriétés ioniques :

Indépendamment de la nature du radical R, tous les acides aminés possedent deux fonc-
tions ionisables a pH physiologique [38].
 Caractére amphotére

- Les acides aminés contiennent un groupement -COOH acide et un groupement
NH2 basique.

- En solution, les groupements existent sous deux formes, 1’une chargée et I’autre

neutre RCOOH, RCOO-/ R-NHs*, R-NHz2.

- Les acides aminés sont ainsi appelés : amphotéres. - L’état d’ionisation varie

en fonction du pH

* En milieu acide : la fonction amine NH; s’ionise en captant un proton,

I’acide aminé se trouve sous forme de cation (R-NHsz").
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* En milieu basique : la fonction acide s’ionise en libérant un proton,
I’acide aminé se trouve sous forme d’anions (R-COQ").
- Le pH pour lequel les deux dissociations s’effectuent, est appelé point isoélectrique

pHi[38].

« Définition du pHi : C’est le pH pour lequel on a un ion dipolaire ou Zwittérionnique de

charge nette nulle, ne migrant pas dans une charge électrique.

® ®
NH, NH, NH,
| kI T N
R—C—COOH ~ R—C—CO0 ~= R T CcOo0
H H H
Cation zwitterion anion

—
pH faible pH neutre pH

élevé

Figure 11.9: Caractére amorphe des acides aminés [38].

* lon Zwitterion

Est une forme neutre des acides aminés qui possedent autant de charges positives que

de charges négatives.
« Notions de pk1, pk2, pkr :
a. Fonction -COOH : pkl

R-COOH <> R-COO +H*.....ooooiiviii (1L6)

- Ce groupement a un comportement acide faible : capable de céder un proton.

- La dissociation est incompleéte et réversible.

- On définit ainsi la constante de dissociation ou constante d’acidité K1 pour chaque acide
aminé.
Ki=[-COO] [H"]/ [COOH]
On peut déduire pkl=-logK1 < pkl=-log [-COO] [H"] /[COOH] pH = - log [H']
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Pour pH = pK1— - log [H+] = -log [-COO] [H+] /[COOH]— [-COO7] /[[COOH]=1
- Donc pour pH=pK1 la concentration de la forme dissociée est égale a celle de la forme
non dissociée.
- pkicorrespond au pH de la demi-dissociation de la fonction carboxylique.
- Plus pk1 est faible plus la fonction est acide [38]
b. Fonction amine -NH2 : pk2
- Ce groupement fonctionnel a un comportement basique : capable de fixer un proton.
R-NHz+ H > R- NH 3. (1L.7)
L’équilibre de dissociation peut étre quantifié avec : ko= [-NH2] [H*]/
[NH3"] : - De méme : pkz=-log [-NHz] [H*] /[NHs™].
Pour pH = Pk2 — - log [H"] = -log [-NH2] [H"] /[NH3*] — [-NH3*] /[NH2] =1

- Donc pour pH=Pk: la concentration de la forme dissociée est égale a celle de la forme

non dissociée. - Plus pk2 est élevée plus la fonction a un comportement basique élevé.

- Lorsque le radical R n’est pas ionisable, le pH ou I’acide aminé est amphotere qui cor-
respond au pHi ou pH isoélectrique ou pH iso-ionique se calcule par la formule [39] :
pHi = 1/2(pk1+pK2) ..., (11.8)

c. Radical R : pKr
- Le pKr est défini pour les groupements R ionisables.

Le tableau (11.5) présente quelques propriétés physico-chimiques des vingt acides ami-

nés naturels, les plus courants, liés aux propriétés de la chaine latérale [40].
Tableau I1.5. Propriétés des acides aminés naturels, liés aux propriétés de la chaine latérale
[40]
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Abrev. | Nom Type de | Masse pHi PK1 pPK2 PK;
Chaine lat- | Molaire
eral (g. mol™) (0C0OH) | (*NH) | (R)
Ala Alanine Hydrophobe | 89.09 6.11 |2.35 9.87
Cys Cystéine Hydrophile | 121.16 505 |[1.92 10.70 8.37
Asp Acide aspar- | Acide 133.10 2.85 |1.99 9.90 3.90
tique
Glu Acide glu- Acide 147.13 3.15 2.10 9.47 4.07
tamique
Phe Phenylalanine | Hydrophobe | 165.19 549 |2.20 9.31
Gly Glycine Hydrophile | 75.07 6.06 |2.35 9.78
His Histidine Base 155.16 7.60 1.80 9.33 6.04
lle Isoleucine Hydrophobe | 131.17 6.05 |2.32 9.76
Lys Lysine Basique 146.19 9.60 |216 9.06 10.54
Leu Leucine Hydrophobe | 131.17 6.01 |233 9.74
Met Méthionine Hydrophobe | 149.21 574 |2.13 9.28
Asn Asparagine Hydrophile | 132.12 541 | 214 8.72
Pro Proline Hydrophobe | 115.13 6.30 1.95 10.64
Gln Glutamine Hydrophile | 146.15 565 |217 9.13
Arg Arginine Basique 174.20 10.76 | 1.82 8.99 12.48
Ser Serine Hydrophile | 105.09 568 |2.19 9.21
Thr Thréonine Hydrophile | 119.12 5.60 |2.09 9.10
Val Valine Hydrophobe | 117.15 6.00 |2.39 9.74
Trp Tryptophane | Hydrophobe | 204.23 589 | 2.46 941
Tyr Tyrosine Hydrophile | 181.19 564 |2.20 9.21 10.46
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11.4.6. Fonction biologique :

Si les oses et les acides aminés gras sont considérés avant tous comme des substrats
énergétiques, le réle des acides aminés apparait davantage orienté vers la synthese de molécules

biologiques essentielles. Les acides aminés accomplissent beaucoup de fonctions vitales [41].

Ressources pour la croissance, entretien du métabolisme, contribution au bon fonctionnement

du systeme immunitaire, etc.

Notre organisme peut synthétiser 10 acides aminés. Ces derniers sont appelés acides
aminés non essentiels (puisque le corps peut les fabriquer sans devoir puiser a tout prix dans les
aliments. Ces acides aminés sont : Glycine, Alanine, Sérine, Cystéine, Proline, Tyrosine, Acide

aspartique, Acide glutamique, Asparagine et Glutamine.

L'acide aminé est un composé organique complexe. Il est principalement responsable
de la Croissance et du développement du corps humain. Il joue un réle crucial dans tous les

processus de I’organisme comme indiqué ci-dessus :

Acides amines Fonction

L’alanine et I’acide glutamique lIs jouent un réle vital dans le métabolisme du

glucose dans la décomposition

La methionine Elle est considérée comme une source de sul-
fures

La glycine Elle amélioré le stockage du glycogéne

La threonine Elle  permet & l’organisme  d’éviter

L’accumulation des graisses dans le foie

La lysine Elle assure I’absorption adéquate du calcium et
aides au maintien d’un bon équilibre de

Nitrogéne dans le Song

L’isoleucine Elle est responsable de la baisse de la stabilisation

et de la régulation du taux de sucre dans le sang

L’histidine Cet acide aminé est utilisé dans le traitement de
I’anémie

La phénylalanine et le tryptophane lls facilitent le contrdle du poids corporel en re-
duisant 1’appétit
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La proline Elle stimule la libération d’insuline

L’asparagine Elle retarde la croissance des tumeurs du cancer

en stimulant le systeme immunitaire

La tyrosine Elle est connue pour stimuler la synthese de mé-
lanine,

Pigment responsable de la couleur brune de la
peau et des

Cheveux

Le tryptophane IIs facilitent le contrdle du poids corporel en ré-
duisant l'appétit et peut servir d’indicateur de

sommeil, et d’antidépresseur

Tableau I1 .6 : Réle biologique des acides aminés
11.4.7. Constantes caractéristiques des différents acides aminés :

+ Le point isoélectrique (pHi) est le pH ou un A.A se trouve dans sa forme neutre.
+ A ce pH, I’Aa existe presque exclusivement sous la forme dipolaire.

+ A un pH supérieur au point isoélectrique, les acides aminés forment des anions ;
Au-dessous de ce pH critique, ils fixent des protons et existent a 1’état de cations.

+ Le pHi pour les acides aminés neutres va de pH 4,8 a 6,3.

+ Pour les acides aminés basiques, le pHi s’étende de 7,8 a 10,8 = Pour les acides aminés
acides, le pHivade 2,7 a 3,2.

Le tableau 11.7 présente les Constantes caractéristiques des différents acides aminés [42].

Code | Abrév. | Acide amine | Pka(a- | Pko(aNH2)| pke Pl Masse | Protéines
COOH) Molaire | humaines

Ala Alanine 2.35 9.87 - 6.01 89 7.8

C Cys Cysteine 1.92 10.70 8.18 5.05 121 1.9

Asp Acide Aspar- 1.99 9.90 3.90 2.85 133 5.3

tique
E Glu Acide Glu- 2.10 9.47 4.07 3.15 147 6.3
tamique
F Phe Phénylalanine 2.20 9.31 - 5.49 165 3.9
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G Gly Glycine 2.35 9.78 - 6.06 75 7.2
H His Histidine 1.80 9.33 6.04 7.60 155 2.3
| lle Isoleucine 2.32 9.76 - 6.05 131 53
K Lys Lysine 2.16 9.06 10.54 9.60 146 5.9
L Leu Leucine 2.33 9.74 - 6.01 131 9.1
M Met Méthionine 2.13 9.28 - 5.74 149 2.3
N Asn Asparagine 2.14 8.72 - 541 132 4.3
P Pro Proline 1.95 10.64 - 6.30 115 5.2
Q GIn Glutamine 2.17 9.13 - 5.65 146 4.2
R Arg Arginine 1.82 8.99 12.48 10.76 174 51
S Ser Sérine 2.19 9.21 - 5.68 105 6.8
T Thr Thréonine 2.09 9.10 - 5.60 119 5.9
U Sec Sélénocystéine - - 573 - 188 -
V Val Valine 2.39 9.74 - 6.00 117 6.6
w Trp Tryptophane 2.46 9.41 - 5.89 204 14
Y Tyr Tyrosine 2.20 9.21 10.46 5.64 181 3.2

Tableau I1.7 : Constantes caractéristiques des différents acides [42].
11.4.8. Domaines d’utilisation des acides aminés :

Les acides aminés sont les principaux constituants des protéines et des enzymes chez les
organismes vivants, leur production répond a des besoins alimentaires et thérapeutiques.

Beaucoup d acides aminés sont utilisée au domaine médecine, particulierement comme
ingrédients dans les infusions comme traitement post opératoire. Le tryptophane peut servir
d’indicateur de sommeil, et d antidépresseur. L arginine est souvent prescrite lors des traite-
ments des désordres hepatiques [53]. Actuellement, les acides aminés commencent a étre utili-
sés comme inhibiteurs de corrosion de différents métaux en raison de leur solubilité et leur non-

interférence avec I'environnement.
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CONCLUSION: :

Les inhibiteurs respectueux de I'environnement deviennent de plus en plus importants Une
énergie renouvelable, accessible et écologiquement acceptable Large gamme d'inhibiteurs. Ce
sont des sources tres riches d'ingrédients L'effet inhibiteur est élevé. Les inhibiteurs verts peu-
vent étre extraits des plantes, Polymeres, acides aminés, médicaments... ces composés agissent
comme des inhibiteurs Les métaux bloquent les sites actifs et Réduisant ainsi le taux de corro-
sion. lls contrdlent la corrosion et agissent en surface Anode ou cathode ou les deux.

Les acides aminés peuvent inhiber efficacement les métaux dans différentes solutions Provoca-
tion. L'efficacité de ces composés s'est avéree étre fortement influencée par les facteurs suivants
De nombreux facteurs tels que les métaux, les milieux, les inhibiteurs (concentration, structure

molécules, solubilité), temps de trempage, etc.
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Chapitre 11l : Etude du pouvoir inhibiteur des composés organiques par la méthode DFT

I11.1 Introduction :

Ce chapitre est consacré a la présentation de procédure de calcul utilisé dans cette étude. Les
résultats de réactivité globale, la population Mulliken et les propriétés QSAR ont été analysés
pour corréler 1’activité anticorrosive des trois acides aminés nommeés serine, tryptophane et ty-

rosine avec leurs propriétés a 1’échelle moléculaire.

Le mécanisme d'inhibition de la corrosion des métaux et alliages métalliques peut étre étudié
en utilisant des techniques chimiques et analytiques telles que des mesures électrochimiques et
des tests de perte de poids. Ces techniques expérimentales sont colteuses et chronophages, et
dans certains cas, elles ne suffisent pas a expliquer les phénomeénes observes [1]. Les progrés
des méthodes computationnelles facilitent I'analyse et l'interprétation des propriétés presque
physiques et chimiques, y compris les mécanismes d'inhibition, en utilisant des calculs quan-
tiques théoriques basés sur de nombreuses approches telles que la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [2,3].

Des études théoriques sur les inhibiteurs de corrosion en phase gazeuse et aqueuse ont montré
que l'efficacité d'inhibition de la corrosion d'un inhibiteur est étroitement liée a des descripteurs
chimiques quantiques globaux, ces indices peuvent étre quantifiés a I’aide des énergies des
orbitales frontiéres Enomo et ELumo.

Les effets inhibiteurs de trois acides aminés serine, tryptophane et tyrosine sur la corrosion de
l'acier doux dans une solution de I’acide chlore hydrique HCI de concentration 1,0 M ont été
étudiés a I'aide méthodes gravimétriques et électrochimiques. Les résultats expérimentaux rap-
portés ont révélé que I'efficacité d'inhibition de ces molécules suit I'ordre : tryptophane > tyro-
sine > serine [4].

111.2 Procédure de calcul théorique :

Dans cette contribution scientifique, nous avons effectué des calculs quantiques au niveau théo-
rigue DFT en utilisant deux fonctionnelles B3LYP et CAMB3LYP [5] combinés avec trois
bases a savoir STO-3G, 3-21G et 6-31G. Les structures moléculaires des inhibiteurs étudiés ont
été construites a l'aide du logiciel GaussView 5.0.8, puis entierement optimisees en phases ga-
zeuse et aqueuse en utilisant du programme Gaussian W09. L'approche basée sur le champ de
réaction autocohérent (SCRF) combiné a un modeéle de continuum polarisé (PCM) qui a été
introduit pour réaliser les calculs en solution ou les molécules d'eau sont considérées sous forme

de constante diélectrique uniforme DC = 78,5 [6].
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Les résultats obtenus ont été utilisés afin de calculer les descripteurs quantiques de la
réactivité globale des inhibiteurs concernés comme nous avons mentionné dans le chapitre 1,
pour corréler ces paramétres quantiques obtenus avec les observations expérimentales précé-
demment rapportés. Ensuite, populations Mulliken, les distributions électroniques des orbitales
frontieres ainsi que le potentiel électrostatique moléculaire des espéces chimiques sous enquéte

ont été générés et analyses pour le méme but.

111.3 Etude de réactivité globale des inhibiteurs étudiés :

La réactivité chimique d’une molécule peut étre étudiée a 1’aide de I'analyse des descripteurs
chimiques quantiques tels que l'affinité du proto, le potentiel chimique, I'électronégativité,
I'électrophilicité, la dureté chimique, la fraction des électrons transférés de la molécule 1’inhi-
biteur collectivement appelés descripteurs de réactivité globale. Dans ce travail, des calculs
DFT en phase gazeuse et aqueuse ainsi ont été effectués pour fournir des élucidations théoriques
pour comprendre l'activité d'inhibition expérimentale de ces acides aminés. Les structures mo-
Iéculaires optimisées des inhibiteurs étudiés au niveau de calcul B3LYP/6-31G sont présentées
a la Figure 1.

Serine Tryptophane

Tyrosine
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Figure 111.1 : Les structures moléculaires optimisées des inhibiteurs étudiés au niveau de cal-
cul B3LYP/6-31G sont présentées a la Figure 1.

Dans notre cas d'étude, les descripteurs de réactivité globale calculés en phase gazeuse et

aqueuse associés aux inhibiteurs étudiés sont résumés dans les tableaux 1 & 12. Lors que le

phénomene étudié se déroule en solution, nous focaliserons sur les résultats obtenus en phase

aqueuse.

Tableau I11.1 : Les indices de réactivité globale de serine, calculés en phase gazeuse.

Bases Meéthodes & fonctions Eromo (€V) | ELumo (eV) AE (eV) 1 (eV) A (eV)
B3LYP -0,1449 0,0940 0,2389 0,1449 | -0,0940
STO-3G | DFT
CAMB3LYP -0,2049 0,1560 0,3609 0,2049 | -0,1560
B3LYP -0,2105 0,0007 0,2112 0,2105 | -0,0007
3-21G DFT
CAMB3LYP -0,2708 0,0599 0,3307 0,2708 | -0,0599
B3LYP -0,2196 -0,0184 0,2013 0,2196 | 0,0184
6-31G DFT
CAMB3LYP -0,2746 0,0407 0,3154 0,2746 | -0,0407
Tableau I11.2 : Les indices de réactivité globale de serine, calculés en phase gazeuse.
n (eV) % (eV) c (eV) o (eV) AN n
0,1195 0,0254 8,3703 0,0027 0,4166 3.5375
0,1804 0,0244 5,5419 0,0017 0,6294 3.5601
0,1056 0,1049 9,4697 0,0521 0,3641 3.8175
0,1653 0,1055 6,0480 0,0336 0,5700 3.8555
0,1006 0,1190 9,9379 0,0703 0,3462 3.5054
0,1577 0,1170 6,3420 0,0434 0,5427 2.8064

Tableau I11.3 : Les indices de reactivité globale de tryptophane, calculés en phase gazeuse.

Bases Méthodes & fonctions | EHOMO (eV) | ELUMO (eV) AE (eV) 1 (eV) A (eV)
B3LYP -0,1315 0,0794 0,2110 0,1315 -0,0794

STOSG | DFT sy | -0.1664 0,1255 03119 | 0,1864 | -0,1255
B3LYP -0,1914 -0,0094 0,1820 0,1914 0,0094

3-21G6 DFT CAMB3LYP -0,2441 0,0399 0,2840 0,2441 -0,0399
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6-31G

DFT

B3LYP

-0,1973

-0,0150

0,1822

0,1973

0,0150

CAMB3LYP

-0,2468

0,0405

0,2873

0,2468

-0,0405

Tableau I11.4 : Les indices de réactivité globale de tryptophane, calculés en phase gazeuse.

n (eV) % (eV) c (eV) o (eV) AN 1

0,1055 0,0260 9,4809 0,0032 0,3678 2.5533
0,1560 0,0304 6,4121 0,0030 0,5435 3.2636
0,0910 0,1004 10,9872 0,0553 0,3140 3.5699
0,1420 0,1021 7,0418 0,0367 0,4898 3.3953
0,0911 0,1061 10,9757 0,0618 0,3140 3.6245
0,1436 0,1032 6,9618 0,0370 0,4953 3.5137

Tableau I11.5 : Les indices de réactivité globale de tyrosine, calculés en phase gazeuse.

Bases Meéthodes & fonctions Enomo (eV) ELumo (eV) AE (eV) 1 (eV) A (eV)
B3LYP -0,1296 0,0906 0,2201 | 01296 | -0,0906

STO-3G | DFT CAMB3LYP | 01813 0,1507 03319 | 01813 | -0,1507
B3LYP 20,2070 -0,0001 0,2068 | 02070 | 0,0001

G ORI MEsLyp | 02584 0,0580 03164 | 02584 | -0,0580
BaLYP -0,2144 20,0175 0,969 | 0,2144 | 0,0175

oG BRI ey | 02661 0,0398 03059 | 02661 | -0,0398

Tableau I11.6 : Les indices de réactivité globale de tyrosine, calculés en phase gazeuse.

n (eV) % (eV) c (eV) o (eV) AN R

0,1101 0,0195 9,0855 0,0017 0,3842 2.4501
0,1660 0,0153 6,0252 0,0007 0,5796 2.6145
0,1034 0,1035 9,6702 0,0518 0,3566 2.6951
0,1582 0,1002 6,3205 0,0317 0,5458 2.7849
0,0984 0,1159 10,1585 0,0682 0,3388 2.5555
0,1529 0,1131 6,5383 0,0418 0,5267 2.6785
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Tableau I11.7 : Les indices de réactivité globale de serine, calculés en phase liquide.

Bases Méthodes & fonctions Eromo (eV) | ELumo (eV) AE (eV) 1 (eV) A (eV)
B3LYP -0,1482 0,0944 0,2426 0,1482 | -0,0944
STO-3G | DFT
CAMB3LYP -0,2100 0,1562 0,3662 0,2100 | -0,1562
B3LYP -0,2222 -0,0027 0,2194 0,2222 | 0,0027
3-21G DFT
CAMB3LYP -0,2833 0,0564 0,3396 0,2833 | -0,0564
B3LYP -0,2310 -0,0212 0,2098 0,2310 | 0,0212
6-31G DFT
CAMB3LYP -0,2919 0,0371 0,3290 0,2919 | -0,0371
Tableau I11.8 : Les indices de réactivité globale de serine, calculés en phase liquide.
n (eV) x(eV) o (eV) o (eV) AN n
0,1213 0,0269 8,2440 0,0030 0,4229 4.2006
0,1831 0,0269 5,4621 0,0020 0,6383 4.1725
0,1097 0,1124 9,1141 0,0576 0,3779 4.8821
0,1698 0,1134 5,8886 0,0379 0,5847 4.9150
0,1049 0,1261 9,5333 0,0758 0,3605 4.0907
0,1645 0,1274 6,0790 0,0494 0,5653 3.9659

Tableau I11.9 : Les indices de réactivité globale de tryptophane, calculés en phase liquide.

Bases Méthodes & fonctions | EHOMO (eV) | ELUMO (eV) AE (eV) 1 (eV) A (eV)
B3LYP -0,1367 0,0740 02107 | 0,1367 | -0,0740

STOSG | BRT I sy | 01880 01271 03150 | 0,880 | -0,1271
B3LYP -0,2003 -0,0061 01942 | 0,2003 | 0,0061

321G | DFT CAMB3LYP -0,2503 0,0424 02927 | 02503 | -0,0424
B3LYP -0,2013 -0,0172 01841 | 02013 | 0,0172

631G | DFT CAMBALYP -0,2515 0,0357 02871 | 02515 | -0,0357
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Tableau I111.10 : Les indices de réactivité globale de tryptophane, calculés en phase liquide.

n (eV) % (eV) c (eV) o (eV) AN 1

0,1054 0,0314 9,4913 0,0047 0,3671 3.3754
0,1575 0,0305 6,3492 0,0029 0,5489 3.3143
0,0971 0,1032 10,2997 0,0549 0,3348 4.4782
0,1464 0,1039 6,8327 0,0369 0,5046 4.4632
0,0921 0,1093 10,8631 0,0648 0,3172 4.0389
0,1436 0,1079 6,9660 0,0406 0,4947 3.9861

Tableau 111.11 : Les indices de réactivité globale de tyrosine, calculés en phase liquide.
Bases Meéthodes & fonctions Enowmo (eV) ELumo (eV) AE (eV) 1 (eV) A (eV)
B3LYP -0,1381 0,0888 0,2269 0,1381 | -0,0888
STOSG | DFT ™ Ly | 01922 0,1438 03360 | 01922 | -0,1438
B3LYP -0,2675 0,0601 0,3276 0,2675 | -0,0601
321G DFT CAMB3LYP -0,2675 0,0515 0,3190 0,2675 | -0,0515
B3LYP -0,2223 -0,0186 0,2036 0,2223 | 0,0186
6-31G DFT CAMB3LYP -0,2743 0,0371 0,3114 0,2743 | -0,0371
Tableau I11.12 : Les indices de réactivité globale de tyrosine, calculés en phase liquide.
n (eV) % (eV) o (eV) o (eV) AN n
0,1134 0,0246 8,8148 0,0027 0,3957 3,0803
0,1680 0,0242 5,9531 0,0017 0,5859 2,9601
0,1638 0,1037 6,1052 0,0328 0,5648 3,4875
0,1595 0,1080 6,2694 0,0365 0,5497 3,5374
0,1018 0,1204 9,8227 0,0712 0,3502 3,4139
0,1557 0,1186 6,4230 0,0452 0,5357 3,4711
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La réactivité de I'inhibiteur est fortement liée a son adsorption sur la surface métallique via des
interactions donneur-accepteur [7]. Selon la théorie de Fukui, les orbitales moléculaires fron-
tieres HOMO et LUMO peuvent étre utilisées pour prédire la réactivité de I'inhibiteur vis-a-vis
de la surface métallique. La HOMO est I'orbital qui pourrait agir comme un donneur d'électrons
et la capacité de donneur d'électrons augmente avec l'augmentation de son énergie Exomo. In-
versement, la LUMO est I'orbitale qui pourrait accepter des électrons et une valeur ELumo plus
faible indique une plus grande capacité de I'inhibiteur a accepter les électrons des atomes mé-
talliques [8].

Comme on peut le voir dans les tableaux I111.7, 111.9 et 111.11, les valeurs Exomo des inhibiteurs
étudiés diminuent dans I'ordre : tryptophane < tyrosine < serine, indiquant que leur capacité a
donner des électrons a la surface de I'acier doux augmente comme suit : tryptophane > tyrosine
> serine. Ces résultats théoriques sont en bon accord avec les données expérimentales des effi-
cacités d'inhibition précédemment rapportées.

La capacité d'une molécule inhibitrice a interagir avec la surface métallique peut également étre
évaluée en explorant le gap énergétique (AE) ; La différence entre ELumo et Exomo. La
réactivité de l'inhibiteur vis-a-vis de la surface métallique augmente lorsque le gap énergétique
(AE) diminue [9]. Les valeurs de AE résumées dans les tableaux I11.7, I11.9 et III.11 présentent
la tendance : serine > tyrosine > tryptophane, indiquant que la réactivité des molécules exami-
nées vis-a-vis de la surface métallique augmente dans l'ordre : serine < tyrosine < tryptophane,
ce qui est tres bien corrélé avec les valeurs expérimentales.

L'électronégativité () est un concept important qui représente la capacité d'une molécule a at-
tirer des électrons de son environnement électronique environnant [10]. Ce parametre chimique
peut également informer sur la réactivité de l'inhibiteur vis-a-vis de la surface métallique. On
s'attend a ce que les molécules avec le moins d'électronégativité soient les candidats inhibiteurs
de corrosion préférés pour les surfaces en acier doux [11]. Comme on peut le voir sur les ta-
bleaux I11.8, 111.10 et 111.12, I'électronégativité des composés étudiés augmente suivant l'ordre :
tryptophane < tyrosine < serine, ce qui valide bien les résultats experimentaux.

La dureté globale (1) et sa réciproque la mollesse globale (o) sont deux concepts de chimie
extrémement utiles utilisés pour comprendre la réactivité de I'inhibiteur vis-a-vis de la surface
métallique en vrac [12]. La dureté globale est définie comme la résistance a la polarisation du
nuage d'électrons ou a la déformation de I'espece chimique au cours de la réaction chimique.
On s'attend a ce que la performance d'inhibition augmente a une mollesse moléculaire plus

élevée et a une dureté moléculaire plus diminuée [12]. D'apres les résultats rapportés dans les
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tableaux 111.8, 111.10 et 111.12, les valeurs de dureté globale augmentent dans I'ordre : trypto-
phane < tyrosine < serine, ce qui signifie que les valeurs de la mollesse augmentent suivant la
tendance inverse : serine < tyrosine < tryptophane. Ces résultats confirment la tendance des
efficacités expérimentales d'inhibition.

De son c6té, le moment dipolaire (p) est un descripteur électronique important qui résulte de la
répartition non uniforme des charges sur les différents atomes de la molécule [13]. Ce
paramétre peut aider & comprendre I'adsorption de l'inhibiteur sur la surface métallique. Les
molécules inhibitrices ayant des valeurs de moment dipolaire plus élevées devraient s'adsorber
fortement sur la surface métallique, et donc plus 1'efficacité d’inhibition est prédite d’étre plus
élevée [14]. Dans notre cas, les valeurs des moments dipolaires obéissent a I'ordre : tryptophane
> serine > tyrosine, ce résultat n'est pas en bon accordance avec les activités d'inhibition déter-
minées expérimentalement.

Selon Lukovits et ses collaborateurs, une espéce chimique peut donner des électrons a la
surface métallique pauvre si son nombre d'électrons transférés (AN) est positif et inférieur a 3,6
[15]. Les valeurs calculées (AN) affichées dans les tableaux IIL.8, III.10 et II1.12 révelent que
les molécules examinées peuvent agir comme de bons donneurs d'électrons. Le don d'électrons
des inhibiteurs étudiés diminue comme suit : tryptophane < tyrosine < serine, ce qui est en
contradiction avec I'ordre des efficacités expérimentales d'inhibition précédemment rapportées.
L'indice d'électrophilicité (w) décrit la tendance d'une molécule a accepter des électrons [16].
Le caractere donneur d'électrons des inhibiteurs étudiés sera amélioré par de faibles valeurs
d'électrophilicité. Les données recueillies dans les tableaux 111.8, 111.10 et 111.12 montrent que
'ordre des valeurs de l'indice d'¢lectrophilicité (o) est le suivant : serine > tyrosine > trypto-
phane, ce résultat est en excellente corrélation avec I'ordre de I'efficacité d'inhibition expéri-

mentale.

I11.4 Analyses des orbitales frontiéres des inhibiteurs étudiés :

Les distributions de densité electronique des orbitales frontiéres sont d'une grande importance
dans I'explication compléte de la préférence d'adsorption des inhibiteurs [17]. Les distributions
de densité électronique des orbitales HOMO et LUMO calculées des trois inhibiteurs choisis
sont illustrées a la Figure 2. Pour la sérine, I’orbital HOMO est distribué autour de la molécule
entiere, en particulier dans I'atome N11, ce qui implique que ce sont les régions de la molécule
avec la plus forte tendance a donner électrons ; le LUMO est étalé sur presque tous les atomes
et fortement localisé sur I'atome C6. Dans l'inhibiteur de tryptophane, ’"HOMO est fortement
localisé sur les cycles pyrrole et phényle et partiellement distribuée sur C1, N9 et O11 tandis que
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le LUMO est réparti presque sur les cycles pyrrole et phényle. Dans la tyrosine, 1’orbitale
HOMO est distribuée dans toute la molécule tandis que le LUMO est fortement localisé sur les
atomes C14, C15, C16 et C18 du cycle phényle. Pour l'inhibiteur de tyrosine, 1’orbitale HOMO
est fortement localisée sur tous les atomes du cycle phényle et de I'atome 023 et le LUMO est
localisé sur les atomes C14, C15, C16 et C18.

HOMO de serine LUMO de serine

J

HOMO de tryptophane LUMO de tryptophane

HOMO de tyrosine LUMO de tyrosine

Figure 111.2 : Les distributions électroniques des orbitales frontieres HOMO et LUMO des

inhibiteurs étudiés, calculées au niveau théorique DFT/B3LYP /6-31G en phase aqueuse.
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111.5 Analyses des populations Mulliken des inhibiteurs étudiés :

Les sites actifs de la molécule inhibitrice peuvent étre déterminés en tenant compte la charge
atomique. Conformément la théorie chimique classique, de nombreuses propriétés moléculaires
dépendent sur les interactions intermoléculaires. Toutes les interactions chimiques sont par na-
ture soit interactions électrostatiques (polaires) soit interactions orbitalaires (covalentes). Les
charges électriques dans la molécule sont évidemment la force motrice des interactions élec-
trostatiques. 1l est prouvé que les densités ou charges électriques locales sont important dans de
nombreux types de réactions chimiques et les propriétés physiques et chimiques du composé
étudié. Les charges partielles sur les atomes individuels dans une molécule indiquent également
les centres réactifs pour un inhibiteur particulier. Les atomes avec la charge négative la plus
élevée sont considérés avoir la plus forte tendance a donner des électrons au surface métallique.
Ainsi, l'inhibiteur est susceptible d'interagir avec la surface du métal a travers ces
atomes. Le centres de charge négative pourraient donner des électrons aux atomes de Fe pour
géneération de liaisons coordonnées tandis que les centres de la charge positive peuvent accepter
les électrons des orbitales 3d de I'atome de Fe pour former des liens de rétroaction, renforcant
ainsi davantage 1’interaction de l'inhibiteur et de la surface Fe. La capacité de liaison du métal
sur l'inhibiteur dépend fortement de la charge électronique du site actif. Chaque molécule d'inhi-
biteur peut interagir avec le métal au niveau de I'atome qui a la plus haute charge négative [18].
Comme on peut le voir a partir des charges atomiques dans les tableaux 111.13-111.18, le nombre
total de centres de charge négative a été généré pour les trois acides aminés étudiés. Dans la
molécule de serine, des charges électronégatives ont été observées a O4, N5, 012 et O13. Ces
atomes peuvent étre des donneurs d'électrons vers les atomes métalliques, ce qui assure la pro-
tection la surface métallique. Dans la molécule de tryptophane, des charges électronégatives
sont localisées a C1, C2, C3, C4, N9, C10, 013, 014, et O15. Ces atomes représentent les
centres capables de donner d'électrons aux atomes métalliques pauvres lors de corrosion ce qui
protége la surface métallique. Dans la molécule de tyrosine, les charges électronégatives sont
distribuées aux atomes C1, C5, C7, C4, 010, O11, 012 et N13. Ces atomes représentent les
centres capables de donner d'électrons aux atomes métalliques pauvres lors de corrosion ce qui
protége la surface métallique.

La forte efficacité inhibition I'efficacité du tryptophane et la tyrosine par rapport le serine peut
s'explique par leur nombre élevé de centres chargés au niveau de leurs structures moléculaires.

Tableau 111.13: Les charges Mulliken des atomes de serine, calculées en phase gazeuse.
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Atome | STO-3G 3-21G 6-31G STO-3G 3-21G 6-31G
C1l 0,2057 0,6699 0,4977 0,2160 0,6599 0,4867
c2 0,0755 0,0826 0,1450 0,0778 0,0867 0,1483
C3 0,0800 0,2441 0,2402 0,0826 0,2459 0,2433
04 -0,0652 -0,2206 -0,2383 -0,0686 -0,2219 -0,2398
N5 -0,0562 -0,0883 -0,0596 -0,0574 -0,0884 -0,0605
012 -0,0269 -0,4860 -0,4138 -0,2171 -0,4800 -0,4068
013 -0,0269 -0,2017 -0,1712 -0,0334 -0,2021 -0,1714

Tableau I111.14: Les charges Mulliken des atomes de serine, calculées en phase liquide.

Atome | STO-3G 3-21G 6-31G STO-3G 3-21G 6-31G
c1 0,2296 0,6747 0,5092 0,2339 0,6654 0,4990
2 0,0987 0,0704 0,1352 0,1002 0,0743 0,1384
c3 0,0908 0,2742 0,2804 0,0938 0,2770 0,2844
04 -0,0933 -0,2211 -0,2440 -0,0952 -0,2230 -0,2461
N5 -0,0525 -0,0979 -0,0740 -0,0534 -0,0985 -0,0753
012 -0,2528 -0,5165 -0,4547 -0,2533 -0,5108 -0,4479
013 -0,0206 -0,1836 -0,1520 -0,0261 -0,1845 -0,1526

Tableau I11.15: Les charges Mulliken des atomes de tryptophane,

calculées en phase ga-

Zeuse.

Atome STO-3G 3-21G 6-31G STO-3G 3-21G 6-31G
C1 -0,0206 0,0111 0,0117 -0,0211 -0,0003 -0,0029
C2 -0,0204 -0,0767 -0,0265 -0,0188 -0,0670 -0,0161
C3 -0,0149 -0,0052 -0,0236 -0,0148 -0,0056 -0,0238
C4 -0,0090 -0,0098 -0,0333 -0,0076 -0,0081 -0,0312
C5 -0,0242 -0,0180 0,0368 -0,0235 -0,0155 0,0395
C6 0,0817 0,3617 0,2576 0,0818 0,3526 0,2492
C7 -0,0286 0,0241 0,0889 -0,0298 0,0157 0,0802
C8 0,0885 0,2924 0,2330 0,0903 0,2926 0,2351
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N9 -0,0510 -0,4805 -0,4371 -0,0541 -0,4740 -0,4327
C10 0,0293 -0,0613 -0,0558 0,0299 -0,0508 -0,0446
Cl1 0,0978 0,1307 0,1605 0,0985 0,1314 0,1620
C12 0,2127 0,6373 0,4594 0,2170 0,6288 0,4504
013 -0,2501 -0,5012 -0,4290 -0,0397 -0,4952 -0,4220
014 -0,0351 -0,2040 -0,1684 -0,0574 -0,2038 -0,1679
N15 -0,0561 -0,1006 -0,0741 -0,1010 -0,0751

Tableau 111.16: Les charges Mulliken des atomes de tryptophane, calculées en phase liquide.

Atome | STO-3G | 3-21G 6-31G STO-3G 321G 6-31G
c1 00295 | -00111 | -0,0065 -0,0301 -0,0230 | -0,0217
c2 -0,0207 | -00733 | -0,0224 -0,0188 -0,0630 | -0,0114
C3 00203 | -00124 | -0,0317 -0,0199 00123 | -0,0314
ca 00141 | -0,0168 | -0,0402 -0,0124 -0,0144 | -0,0374
cs -0,0194 | -0,0068 | 0,460 -0,0185 -0,0040 | 0,0489
Cé 0,0765 0,3437 0,2377 0,0765 0,3338 0,2285
c7 -0,0370 | -0,0001 | 0,0638 -0,0385 -0,0091 | 0,0545
cs 0,0963 0,3079 0,2445 0,0980 0,3082 0,2466
N9 00319 | -04421 | -0,3940 -0,0355 -0,4360 | -0,3900
C10 00334 | -00440 | -0,0351 0,0340 -0,0332 | -0,0236
c11 0,0959 0,1329 0,1681 0,0967 0,1337 0,1697
C12 0,2174 0,6534 0,4849 0,2220 0,6455 0,4768
013 02597 | -05259 | -0,4647 -0,2603 05202 | -0,4580
014 -0,0256 | -0,1904 | -0,1564 -0,0305 -0,1906 | -0,1562
N15 00614 | -0,1149 | -0,0939 -0,0627 -0,1154 | -0,0952
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Tableau 111.17: Les charges Mulliken des atomes de tyrosine, calculées en phase gazeuse.

Atome | STO-3G | 321G 6-31G STO-3G 3-21G 6-31G
c1 0,0045 0,0088 | -0,0054 0,0067 00140 | 0,0003
c2 00072 | 00463 | 01395 -0,0074 00350 | 0,1256
c3 00136 | 00130 | 0,0280 -0,0128 00140 | 0,0295
C4 0,0906 0,2904 | 0,2417 0,0928 02861 | 0,2359
cs -0,0039 | -0,0066 | -0,0299 -0,0018 00017 | -0,0242
Cé 00482 | -0,0499 | -0,0195 -0,0479 -0,0508 | -0,0206
c7 00260 | -00129 | -0,0542 0,0269 -0,0058 | -0,0461
cs 0,1038 01156 | 0,1403 0,1046 01169 | 0,1423
co 0,2095 06327 | 04572 0,2137 06241 | 04481
010 00210 | -0,2468 | -0,2465 -0,0281 02469 | -0,2458
o11 02507 | -0,4992 | -0,4265 -0,2510 04930 | -0,4194
o12 00360 | -0,2037 | -0,1666 -0,0404 02036 | -0,1662
N13 00538 | -0,0878 | -0,0580 -0,0555 -0,0884 | -0,0594

Tableau 111.18: Les charges Mulliken des atomes de tyrosine, calculées en phase liquide.

Atome | STO-3G | 3-21G 6-31G STO-3G 3-21G 6-31G
c1 00011 | 00026 | -0,0126 0,0016 00082 | -0,0066
c2 00129 | 00272 | 01216 -0,0129 00158 | 0,1074
c3 00235 | -0,0047 | 0,0082 -0,0228 -0,0039 | 0,0093
C4 00874 | 02814 | 002367 0,0894 02766 | 0,2301
cs 00038 | -0,0026 | -0,0227 -0,0012 00031 | -0,0162
Cé 00380 | -0,0284 | 0,0041 -0,0375 -0,0288 | 0,0036
c7 0,0309 0,008 | -0,0301 0,0320 00143 | -0,0216
c8 0,1026 01169 | 0,1470 0,1035 01184 | 0,1492
c9 0,2149 0,6499 | 0,4846 0,2194 06419 | 04763
010 00130 | -0,2396 | -0,2479 -0,0212 -0,2408 | -0,2480
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011 -0,2604 -0,5248 -0,4638 -0,2608 -0,5190 -0,4571
012 -0,0275 -0,1919 -0,1565 -0,0323 -0,1921 -0,1563
N13 -0,0556 -0,0927 -0,0685 -0,0573 -0,0936 -0,0702

111.6 Analyses QSAR des inhibiteurs étudiés :

Le calcul QSAR est appliqué et plusieurs parametres sont obtenus. La polarisabilité mesure le
changement de distribution électronique de la molécule par rapport a la dose appliquée champ
électrique. Lorsque la polarisation augmente, la valeur intrinseque valeur moléculaire augmen-
tant I'adsorption de la molécule a la surface métallique devient plus facile [20]. D’apres les
résultats du Tableau II1.19, la polarisabilité obéit 1’ordre suivant : serine < tyrosine < trypto-
phane, ce qui implique une excellente corrélation avec les taux d’inhibition précédemment rap-

porté.

Le coefficient d'hydrophobicité Log P est un parametre important a mesurer 1’efficacité anti-
corrosive d’une molécule. Comme le 1'hydrophobicité augmente, la solubilité¢ dans I'eau de la
molécule diminue. Par conséquent, le transport électronique vers la surface métallique devient
plus lent et I'adsorption probable sera faible [20]. Comme le montre le tableau 19, I'hydropho-
bicité augmente comme suit : serine < tyrosine < tryptophane, ce qui est en mauvaise relation

avec les résultats expérimentale.

L'énergie d'hydratation des molécules mesure le degré de dissolution. Les valeurs négatives de
I'nydratation I'énergie de la molécule étudiée indique une dissolution exotherme. L'augmenta-
tion de I'énergie d'hydratation conduit a I'augmentation de I'efficacité de la molécule [20]. Con-
cernant les données répertoriées dans le tableau 111.19, la molécule numéro 1X est la plus faible

capable de dissolution et d'adsorption.

Plus la surface des molécules d'inhibiteur est grande, plus la surface adsorbée par contact est
grande et plus I'efficacité de I'inhibiteur est satisfaisante. La grande taille du tryptophane, c'est-
a-dire par rapport aux autres molécules étudiée peut entrainer une couverture de surface élevée
et par conséquent conduire a une efficacité d'inhibition élevée [20]. Les paramétres ont une

excellente corrélation avec la surface de la molécule étudiée.

Le volume moléculaire illustre une couverture d’une surface métallique possible par I'inhibi-

teur. Le composé qui a une grande valeur de volume moléculaire a la couverture de surface la
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plus élevée et donc pourrait donner une tres grande protection a la surface métallique. L’effica-
cité de 'inhibition s'accelére quand le volume moléculaire augmente en raison de I'amélioration
de I’espace de contact entre la molécule et la surface [20]. Une comparaison des valeurs
de volume moléculaire a travers les structures souligne I'ordre : tryptophane > tyrosine > serine.
Par conséquent, lI'ordre d'efficacité d'inhibition serait préférentiellement tel que tryptophane >
tyrosine > serine, ce qui est en accord avec 1’ordre d’efficacité d'inhibition des composés. La
tendance des valeurs de volume moléculaire est bien compatible avec les taux d’inhibition dé-

terminés expérimentalement.

Tableau 111.19 : Les paramétres QSAR des inhibiteurs étudiés.

Serine Tryptophane Tyrosine
Polarisabilité 7,58 21,87 17,24
LogP -1,34 0,90 0,84
L'énergie d'hydratation -9,88 -8,15 -12,19
La surface 248,62 286,21 309,38
Volume 318,44 568,58 519,39
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Conclusion générale

Le but de ce mémoire de master en chimie est de corréler entre les pouvoirs inhibiteurs de
corrosion de trois acides aminés nommeés : serine, tryptophane et tyrosine avec leurs propriétés
¢lectroniques a I’échelle moléculaire. Dans ce contexte, des calculs DFT en employant deux
fonctionnelles B3LYP et CAMB3LYP combinées a trois bases théoriques STO-3G, 3-21G et
6-31G ont éte réalisés en phases gazeuse et aqueuse, respectivement. A la lumiére des

discussions de chapitre 111, nous pouvons conclure :

e Des descripteurs de réactive globale tel que : Enomo, AE, %, 1, 6 sont en
bonne accordance avec 1’ordre le rendement expérimental de protection
des inhibiteurs étudies.

e La fraction d’¢électrons transférés de I’inhibiteur au métal (AN) ainsi que
le moment dipolaire (i) ne valident pas les observations expérimentales.

e Des parametres QSAR tel que la polarisabilité, le volume moléculaire et
la surface sont en bonne corrélation avec I’activité inhibitrice de corrosion
des especes chimiques sous enquéte.

e Des indices QSAR comme le coefficient d'hydrophobicité Log P et 1’éner-
gie d’hydratation ne confirme pas I’ordre du rendement expérimental d’in-
hibition.

e Les fonctionnelles B3LYP et CAMB3LYP ont la méme tendance sur les
differents descripteurs calculés ainsi que les charges Mulliken. Ces deux
fonctionnelles ont réussi de décrire la relation entre 1’activité anticorrosive

des inhibiteurs analysés et leurs propriétés a 1’échelle moléculaire.
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Abstract:

The inhibitive action of three amino acids namely serine, tryptophan and tyrosine on mild steel
corrosion was investigated using density functional theory (DFT) approach. Global reactivity
parameters such as the EnHomo, ELumo, energy gap (AE), electronegativity (y), global hardness
(M), global softness (o), the fraction of electron transferred from the inhibitor to mild steel sur-
face (AN), and electrophilicity index (w) as well as Mullikan population have been calculated.
QSAR properties of the molecules under investigation including polarizability, molecular vol-
ume, surface area and Log P have been also investigated and well discussed. Our theoretical
results were found to be well correlated to the experimental findings earlier reported.
Keywords: amino acids, DFT, Global reactivity parameters, Mullikan population, QSAR.
Résumé :

L'action inhibitrice de trois acides aminés nommeés sérine, tryptophane et tyrosine sur la
corrosion de l'acier doux a été étudiée en utilisant I'approche de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT). Les parametres de réactivité globale tels que Enomo, ELumo, gap énergétique
(AE), électronégativité (y), dureté globale (n), mollesse globale (o), fraction d'électrons trans-
férés de I'inhibiteur a la surface de I'acier doux (AN) et I'indice d'électrophilicité (o) ainsi que
la population de Mulliken ont été calculés. Les propriétés QSAR des molécules étudiées, y
compris la polarisabilité, le volume moléculaire, la surface et Log P, ont également été étudiées
et bien discutés. Nos résultats théoriques se sont avérés bien corrélés avec les résultats expéri-
mentaux rapportés précédemment.

Mots clés : acide aminé, DFT, parametre de réactivité global, population Mulliken et QSAR
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