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Introduction Générale

Dans notre monde industriel moderne, la préservation des matériaux métalliques et la
lutte contre la corrosion occupent une place cruciale, compte tenu de I'importance croissante des
infrastructures et des installations industrielles dans divers secteurs. La corrosion est un
phénoméne naturel inévitable qui affaiblit les matériaux métalliques, compromettant leur
stabilité et réduisant leur durée de vie, ce qui entraine des colts de maintenance et de réparation
considérables. Dans ce contexte, la recherche de méthodes pour protéger ces matériaux en
comprenant les facteurs causant la corrosion et en développant des inhibiteurs efficaces est
devenue une solution essentielle pour renforcer la sécurité et réduire I'impact environnemental de

la dégradation des matériaux métalliques.

Le premier chapitre aborde les bases de la corrosion et ses différents types, en
commencgant par la corrosion uniforme qui affecte toute la surface métallique de maniere
homogene, jusqu’aux formes plus complexes comme la corrosion sous contrainte, qui dépend de
divers facteurs environnementaux et mécaniques. Ce chapitre met en lumiere les facteurs qui
influencent la vitesse et la nature de la corrosion, y compris lI'environnement, la nature du métal,
et les conditions de fonctionnement. En paralléle, il présente les inhibiteurs chimiques, qui sont
une méthode essentielle de lutte contre la corrosion, en détaillant les différentes catégories
d'inhibiteurs — organiques, inorganiques et polyméres — et en expliquant comment chaque

catégorie interagit avec la surface métallique pour former des couches de protection efficaces.

Le deuxiéme chapitre se concentre sur les inhibiteurs de corrosion a base de vanilline et
de ses formes protonées, en tant que solutions prometteuses. En s’appuyant sur des outils
théoriques basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ce chapitre analyse les
interactions moléculaires de la vanilline avec la surface métallique. L'étude examine les
mécanismes de réaction de la vanilline et de ses différentes formes au niveau moléculaire,
permettant d'identifier les zones de réactivité clé qui conférent a I’inhibiteur sa capacité de
protection optimale. Cette approche théorique offre une compréhension approfondie de

I'influence des modifications moléculaires de la vanilline sur son efficacité comme inhibiteur de

Xii



corrosion, ouvrant la voie au développement d'inhibiteurs aux structures améliorées et a

I’efficacité renforcée.

Le troisiéme chapitre approfondit cette méthodologie théorique en étudiant les inhibiteurs
de corrosion basés sur le glucose, en comparant deux formes : le glucose linéaire et la forme
cyclique, connue sous le nom de D-glucose. L’objectif est d’évaluer leur efficacité respective
dans la prévention de la corrosion. En s'appuyant également sur des outils de la DFT, ce chapitre
analyse le comportement du glucose en interaction avec la surface de I'aluminium. Cette analyse
permet de distinguer les différences entre les deux formes et de choisir celle qui convient le

mieux a la protection des métaux contre la corrosion.

Ces trois chapitres, pris ensemble, constituent une stratégie intégrée de lutte contre la
corrosion, en passant par l’identification et la compréhension des types de corrosion
fondamentaux, 1’é¢tude des inhibiteurs basés sur des composés organiques comme la vanilline, et
I’utilisation de substances naturelles comme le glucose pour concevoir des inhibiteurs plus
efficaces et respectucux de I’environnement. Grace a I’utilisation d’outils théoriques avancés,
tels que la théorie de la fonctionnelle de la densité, cette étude permet une analyse précise des
mécanismes moléculaires et des interactions chimiques entre les inhibiteurs et la surface
métallique. Cette stratégie établit de nouvelles perspectives pour le design scientifique des
inhibiteurs de corrosion, contribuant a améliorer la durabilité et la sécurité des installations
industrielles tout en réduisant les besoins en maintenance et en protégeant I'environnement des

pollutions liées a la dégradation des matériaux métalliques.
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CHAPITRE 1

Rappels théoriques et investigation

bibliographique



1.1 Introduction

La lutte contre la corrosion et la préservation des matériaux métalliques constituent des
enjeux essentiels dans un monde ou l'ingénierie et les infrastructures jouent un réle prépondérant.
La corrosion, un processus complexe et inexorable, peut engendrer des dommages considérables
sur les métaux, affectant non seulement leur intégrité, mais aussi la durabilité et la sécurité de
nos structures et équipements. Face a ce défi omniprésent, il est crucial de comprendre les

meécanismes sous-jacents de la corrosion et d'explorer des solutions innovantes pour la prévenir.

Ce chapitre a pour objectif d'examiner en profondeur les aspects clés de la corrosion, en
commencant par les principes fondamentaux des différents types de corrosion, allant de la
corrosion uniforme a la corrosion sous contrainte. Nous analyserons les caractéristiques
distinctives de chaque type de corrosion, en mettant en lumiere les facteurs qui influencent leur
apparition et leur progression. Cette analyse approfondie des mécanismes corrosifs constituera la
base de notre compréhension globale du phénomene. Par la suite, nous nous plongerons dans
I'univers des inhibiteurs de corrosion, qui offrent une approche stratégique pour lutter contre la
détérioration des métaux. Nous examinerons les différentes catégories d'inhibiteurs, qu'ils soient
organiques, inorganiques ou de nature polymeére, en mettant en évidence leurs mécanismes
d'action et leurs propriétés chimiques spécifiques. En comprenant les divers moyens par lesquels
les inhibiteurs de corrosion interagissent avec les surfaces métalliques, nous pourrons envisager
comment ils peuvent former des barrieres protectrices contre les réactions électrochimiques

responsables de la corrosion.

Une partie essentielle de ce chapitre portera sur les méthodes de la chimie
computationnelle basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous examinerons
comment la DFT, en tant qu'outil théorique puissant, permet d'étudier la structure électronique
moléculaire des inhibiteurs et, par conséquent, leurs interactions moléculaires a I'échelle
atomique. En appliquant la DFT a la conception et a la modélisation des inhibiteurs de corrosion,
nous espérons estimer et élucider les mécanismes d'adsorption ainsi que leur efficacité vis-a-vis
du métal, ouvrant ainsi la voie a une conception plus rationnelle et a une optimisation des

inhibiteurs de corrosion.



1.2 Aluminium et alliages d’aluminium

Les alliages d'aluminium trouvent des applications étendues dans divers domaines de
l'ingénierie, tels que la construction (batiments, navires), I'‘électrotechnique (composants
électriques, fils), le transport (automobiles, avions, wagons de chemin de fer) et les emballages
(feuilles, aliments, canettes). Chaque secteur impose des exigences spécifiques en matiére de
proprietés des alliages daluminium. Ces alliages se distinguent par plusieurs avantages,
notamment leur légereté, leur durabilité, leur formabilité, leur résistance a la corrosion, leur
conductivité thermique, leur efficacité en anodisation, leur aptitude au traitement de surface,
ainsi que leur diversité en termes de types et de semi-produits, sans oublier leur facilité de

recyclage.
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Figure 1.1 Evolution de la production mondiale d'aluminium [1]

Bien que l'aluminium pur présente des propriétés naturelles de résistance a la corrosion, sa
résistance mécanique relativement faible limite son utilisation dans les applications d'ingénierie
nécessitant des propriétés mécaniques spécifiques. Pour surmonter cette limitation, I'aluminium
est allié a d'autres éléments tels que le cuivre, le silicium, le magnésium, le manganese et le zinc,

a des concentrations variant de 1 % a 7 %. Ces alliages améliorent les propriétés mécaniques de



l'aluminium, offrant un équilibre optimal entre résistance et formabilité tout en conservant ses

qualités intrinséques.

La classification des alliages d'aluminium repose sur la nature des éléments d'alliage
ajoutés (Cu, Si, Mg, Mn, Zn, etc.), comme le résume la Figure 1.2. Nous avons briévement
présenté les différentes séries d'alliages d'aluminium proposées par Christian Vargel dans son
ouvrage intitulé « Corrosion of Aluminium » [2], en utilisant I'éditeur graphique NovaMind [3].

Série 1199

5 D
Série 1198 } pureté entre 99.90 et 99.999%

Série 1050A | pureté 99.50%

Série 1000
Série 1200 | pureté entre 99 et 99.5%
Série 6000 _ Série 2024
Série 2017A
Série 7000 Si 0.5 -1.2%
Série 2014 |
Série 2000 Cu 6%
Série 2019
Mn 1 -1.5%
Alliages d’A éri
g SN ¢y 0.2 -0.7%
by ALLAL Homes Série 3003
Série 8000
Série 3103
Mg 1%
Série 3103
Série 4000
Mg plus de 0.6 - 5%
Série 5000 1N
Série 9000
}
Mg [2.5% Mg 0.6% Mg 4 -|5%
Série 5052 Série 5005 Série 5182
Série 5049 Mg 5%/
Série 5019
Mg 3.5-5%|
| Séries 5086 et 5083
Mg 2.5 - 4%

| Séries 5454, 5754 et 5154A |

Figure 1.2 Différentes séries d'alliages d'aluminium.



1.3 Inhibiteurs de corrosion

1.3.1 Définition

Les inhibiteurs de corrosion, également appelés inhibiteurs de rouille ou agents
anticorrosion, sont des substances chimiques congues pour prévenir ou réduire la corrosion des
meétaux et des alliages métalliques.

La corrosion est un processus naturel par lequel les métaux réagissent avec
I'environnement, en particulier l'oxygene et I'humidité, ce qui entraine la détérioration
progressive et la perte d'intégrité des matériaux métalliques.

Les inhibiteurs de corrosion agissent en formant une couche protectrice sur la surface du
métal, empéchant ainsi le contact direct avec les agents corrosifs.

Cette couche peut étre constituée de diverses molécules qui adherent a la surface
métallique, formant une barriére physique ou chimique entre le métal et I'environnement.

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre utilisés dans une variété dapplications
industrielles, allant de la protection des structures metalliques aux pipelines, en passant par les

équipements marins et automobiles [4].

1.3.2 Propriétés

Les propriétés des inhibiteurs de corrosion peuvent varier en fonction de leur composition
chimique, de leur mode d'action et de leur application spécifique. Voici quelques-unes des
propriétés clés associées aux inhibiteurs de corrosion :

Adsorption : Les inhibiteurs de corrosion doivent avoir la capacité de s'adsorber (adhérer)
a la surface métallique de maniere a former une couche protectrice. Cette adsorption peut étre
physique (adsorption physique) ou chimique (adsorption chimique) en fonction des interactions
moléculaires entre I'inhibiteur et la surface métallique.

Film protecteur : Les inhibiteurs de corrosion doivent former un film protecteur stable a
la surface métallique. Ce film agit comme une barriere qui empéche les agents corrosifs tels que

I'oxygéne et I'humidité d'entrer en contact direct avec le métal.



Stabilité : Les inhibiteurs de corrosion doivent étre stables dans I'environnement auquel ils
sont exposés. lls ne doivent pas se décomposer rapidement ou perdre leur efficacité en réaction
avec d'autres substances présentes dans le milieu.

Compatibilité : Les inhibiteurs de corrosion doivent étre compatibles avec les matériaux
métalliques et autres composants du systeme dans lequel ils sont utilisés. Ils ne doivent pas
provoquer de réactions indésirables ou de détérioration des matériaux.

Sélectivité : Certains inhibiteurs de corrosion peuvent étre spécifiques a certains types de
métaux ou d'alliages. lIs doivent étre choisis en fonction du métal ou de l'alliage a protéger.

Action préventive et curative : Certains inhibiteurs de corrosion agissent de maniére
préventive en formant une couche protectrice avant que la corrosion ne commence, tandis que
d'autres agissent de maniére curative en ralentissant ou en stoppant le processus de corrosion
déja en cours.

Solubilité : Certains inhibiteurs de corrosion peuvent étre solubles dans l'eau ou d'autres
solvants. Cela peut étre important en fonction de la maniere dont ils sont appliqués, par exemple
en tant qu'additifs dans des liquides ou des revétements.

Température et environnement : Les propriétés des inhibiteurs de corrosion peuvent étre
influencées par les conditions environnementales telles que la température, le pH, la salinité, etc.
Ils doivent étre efficaces dans les conditions spécifiques d'utilisation.

Effet a long terme : Les inhibiteurs de corrosion doivent offrir une protection a long terme
pour réduire la fréquence des maintenances et des applications répétées.

Toxicité et environnement : Il est important que les inhibiteurs de corrosion ne soient pas
toxiques pour I'environnement ni pour les utilisateurs. La sécurité environnementale et humaine

est une considération importante.

1.3.3 Utilisations industrielles des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion sont largement utilisés dans diverses industries pour protéger

les métaux et les alliages de la détérioration causée par la corrosion [5].

Dans l'industrie pétroliére et gaziere, les pipelines, réservoirs de stockage et équipements

sont exposés a des environnements corrosifs en raison de la présence d'eau, de sels et de gaz



agressifs. Pour protéger ces infrastructures, des inhibiteurs de corrosion sont ajoutés aux fluides

de forage, aux systémes de transport et aux réservoirs.

Quant & l'industrie chimique, elle doit faire face a des produits chimiques agressifs qui
accélerent la corrosion des équipements. Afin de préserver l'intégrité de ces derniers et de limiter
les risques de défaillance, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est courante.

Dans le domaine de la gestion de I'eau et des eaux usées, les métaux exposes a l'eau et aux
produits chimiques sont protégés par des inhibiteurs qui empéchent la corrosion des conduites et

des réservoirs.

Concernant le secteur de la construction et des infrastructures, les inhibiteurs de corrosion
sont largement employés pour deéfendre les structures métalliques telles que les ponts et

batiments contre la corrosion atmosphérique et les conditions environnementales.

Cependant, dans le secteur automobile, ces produits sont utilisés principalement pour
prolonger la durée de vie des véhicules, notamment en protégeant les chassis contre la corrosion

causée par les intempéries et les conditions routieres.

Dans le domaine maritime, ou les navires, plates-formes pétrolieres offshore et structures
marines sont soumis a l'agressivité de I'eau salée, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion devient

indispensable pour assurer la longévité des installations.

Par ailleurs, dans I'industrie aérospatiale, les composants métalliques des avions et
satellites necessitent une protection contre I'numidité et les conditions atmosphériques, ce qui est

assuré par I'application d'inhibiteurs de corrosion.

L'industrie électrique et électronique, bien qu'elle ne soit pas toujours confrontée a la
corrosion, utilise cependant des inhibiteurs pour préserver les composants exposés a des

environnements particulierement corrosifs.



Enfin, l'industrie alimentaire et pharmaceutique, confrontée a des nettoyages fréquents et a
l'usage de produits chimiques, recourt a ces inhibiteurs pour protéger ses équipements en acier
inoxydable contre la corrosion.

1.4 Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés de différentes maniéres en fonction de
divers critéres. Voici une classification commune basée sur les principales caractéristiques des

inhibiteurs de corrosion :

(lassification des inhibiteurs

v v

Inhibiteurs d'interface Capteurs environnementeux

!

v
Inhibiteurs en phase vapeur Inhibiteurs en phase liquide

’ } !

Inhibiteurs anodiques Inhibiteurs cathodiques Inhibiteurs mixtes

Janoiques + srhoiu

: Adsorption '

Arraaaa saassrsasasnsrasfnnans ey

} }

Adsorption Chimique Adsorption Physique

Liaisons chimique

Interaction électrostatique !
—_—,

A

/XXX

Figure 1.3 Classification des inhibiteurs [1]
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I.4.1 Classification basée sur la composition chimique
1.4.1.1 Inhibiteurs de corrosion organique

Dans des conditions acides, des inhibiteurs organiques sont souvent utilisés. Ces
inhibiteurs se composent d'un ou plusieurs groupements fonctionnels polaires hydrophiles, tels
que les groupes hydroxyle (-OH), amine (-NH), mercapto (-SH) et carboxyle (-COOH), ainsi que
leurs dérivés. Ces groupes leur permettent de se fixer a la surface du métal. Les inhibiteurs
organiques sont genéralement partiellement polaires et hydrophobes, possédant une ou plusieurs

chaines hydrocarbonées.

Bien qu'il existe des inhibiteurs inorganiques, les inhibiteurs organiques sont aujourd’hui
privilégiés, principalement en raison de leur écotoxicité réduite. Selon Bommersbach, ces

inhibiteurs possédent au moins un hétéroatome qui joue un réle clé dans la fixation aux métaux.

Cet héteroatome peut étre de l'azote (present dans les amines, imidazolines, triazoles,
amides...), de l'oxygeéne (dans les alcools, acétyliques, carboxylates, oxadiazoles...), du soufre
(dans les thiourées, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou du phosphore (dans les

phosphonates). Le phosphore est souvent un meilleur donneur d'électrons que l'azote.

L'efficacité remarquable de ces inhibiteurs, méme a faibles doses, constitue leur principal
avantage. De plus, un poids moléculaire plus élevé tend a augmenter l'activité inhibitrice de ces

COMpOSES.

L'effet inhibiteur de ces composés organiques, souvent sans rapport avec les processus de
corrosion anodique et cathodique, est associé a la création (par adsorption) d'une barriére plus ou

moins continue, mais d'épaisseur finie, qui obstrue l'accés de la solution au métal.

La capacité des composés organiques insaturés (ceux avec des doubles ou triples liaisons)
a empécher la formation de liaisons entre les atomes métalliques est cruciale puisque ces
composeés sont porteurs d'électrons capables de le faire. Les inhibiteurs organiques sont souvent

constitués de déchets de I'industrie pétroliére [6].



Une des limites de l'utilisation de ces produits est I'élévation de température. En effet, les

molécules organiques sont souvent instables a des températures élevées.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

meétal

Figure 1.4 Schématisation des modes d'adsorption des molécules organiques inhibitrices sur

surface métallique [7].

De nombreux chercheurs ont étudié les composés organiques en tant qu'inhibiteurs de
corrosion en raison de leur capacité a protéger les métaux contre les agressions corrosives. Ces
composés organiques jouent un réle crucial en formant une couche protectrice sur la surface du

métal, ce qui empéche le contact direct entre le métal et I'environnement corrosif.

Hamza ALLAL et ses collaborateurs [8] ont réalisé une étude approfondie pour évaluer
I'efficacité de divers composés organiques a base de thiophéne dans I'inhibition de la corrosion

de l'aluminium.
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Les composes examinés, tels que TPHCAL, ACTPH, TPHCAC, CLTPH et TPH, ont été
analysés en détail pour déterminer leur capacité a protéger I'aluminium contre la corrosion. Les
résultats ont révélé une corrélation significative entre la structure chimique des composés et leur
efficacité inhibitrice. Parmi les composés testés, TPHCAL s'est averé étre le plus efficace, tant

dans sa forme neutre que protonée.

/ \ / \

\S/ S ..,CT"
TPH CLTPH
(thiophene) (2-chlorothiophene)
AU A A
N\ \S/ \5/
\ O / \ O / \ O /
TPHCAC ACTPH TPHCAL
(2-thiophenecarboxylic) (2-acetylthiophene) (thiophenecarboxaldehyde)

Figure 1.5 Structures moléculaires des derivés de thiophéne utilisés comme inhibiteurs de

corrosion de I'Aluminium.

Cette conclusion repose sur une analyse minutieuse des indices globaux obtenus dans les
phases gazeuse et aqueuse. De plus, les énergies d'interaction calculées ont montré que
TPHCAC, ACTPH et TPHCAL interagissent de maniere particulierement intense avec la surface

d'aluminium (111).

Ces resultats soulignent I'importance des propriétés moléculaires pour I'efficacité des
inhibiteurs de corrosion, offrant des perspectives prometteuses pour le développement de

nouveaux inhibiteurs efficaces et ciblés pour la protection des métaux contre la corrosion.
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M. Abdallah et son équipe [9] ont mené une étude approfondie pour évaluer l'efficacité des
colorants azoiques bidentés a base de 1-(4-aminophényl) propane-1-one en tant qu'inhibiteurs de

la corrosion de l'aluminium.

Cerium dibutyl phosphate

OH
H
N\ N\
N
N// 2

Benzotriazole 8-hydroxyquinoline

S

) -

N

2-mercaptobenzothiazole

N .
H,N SH O
N——NH

3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol Sodium benzoate

Figure 1.6 Composés organiques les plus testés comme corrosion inhibiteurs pour

I'Aluminium. et les alliages de I'Aluminium.

Réalisee dans une solution de NaOH 0,1 M, I'étude a utilisé des méthodes telles que la
mesure de perte de poids et la polarisation galvanostatique pour évaluer I'inhibition. Les résultats
ont montré que ces colorants azoiques bidentés exercent une inhibition significative de la

corrosion de I'aluminium dans cette solution.

L'efficacité d'inhibition augmentait avec la concentration des inhibiteurs, et des conditions
optimales ont été déterminees, incluant la réduction de la température et la présence de groupes

donneurs d'électrons dans la structure des inhibiteurs.
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L’étude réalisée par Klodian Xhanari et ses collégues en 2019 [10] a apporté des
éclaircissements importants sur l'utilisation des inhibiteurs de corrosion organiques pour protéger

l'aluminium et ses alliages dans des environnements alcalins et chlorés.

L'accent a été mis sur l'identification des types d'inhibiteurs, leur efficacité et les
mécanismes de leur action. Les résultats ont révélé que les composés mercapto, les dérivés
azolés, les colorants organiques, ainsi que divers polymeres figurent parmi les inhibiteurs les

plus utilisés dans ces contextes.

Ces inhibiteurs ont démontré une capacité significative a réduire la corrosion de
I'aluminium et de ses alliages. Les méthodes de perte de poids et les techniques électrochimiques

se sont révelées cruciales pour évaluer leur efficacite.
1.4.1.2 Inhibiteurs de corrosions inorganiques

Les molécules minérales sont le plus souvent utilisees en milieu proche de la neutralité,

voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide.

Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent

les phénoménes d inhibition (anions ou cations).

Les oxo-anions de type XO*", tels que les chromates, les molybdates, les phosphates et les
silicates, figurent parmi les principaux anions inhibiteurs. Quant aux cations, les plus courants
incluent Ca?* et Zn?*, ainsi que ceux qui, combinés a certains anions comme I'nydroxyle (OH),

forment des sels insolubles [11,6].

Ces inhibiteurs agissent soit en limitant la diffusion des espéces agressives vers le substrat
en adsorbant les molécules (comme les chromates), soit en formant un film protecteur a la
surface du métal, augmentant ainsi la résistance a la corrosion (molybdates, tungstates,

phosphates, silicates et borates).
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Figure 1.7 Diagrammes d'Evans [12].

Toutefois, l'utilisation de ces molécules est de plus en plus limitée en raison de leur impact
environnemental, les produits les plus efficaces étant souvent non respectueux de

I'environnement.

Cependant, de nouveaux complexes organiques de Chrome(l11) combineés a d'autres cations
(Zn**, Fe?*, AP*, Ca?*, Mg?*, Mn?*, Sr?*, Zr?*.) ont été développés. lls se révélent non

seulement efficaces contre la corrosion, mais également non toxiques [13].

Ces inhibiteurs peuvent agir sur la réaction électrochimique soit en tant qu'inhibiteurs

cathodiques, anodigues, ou mixtes.
1.4.1.3 Inhibiteurs de corrosion volatile

Ces inhibiteurs s'évaporent pour former un gaz qui crée une atmosphére protectrice autour
du métal. lls sont souvent utilisés pour la protection de l'intérieur de systémes fermés tels que les

réservoirs.
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1.4.2 Classification basée sur le mode d'action
1.4.2.1 Inhibiteurs de corrosion anodiques

Ces inhibiteurs agissent généralement de plusieurs facons : ils forment une couche
protectrice insoluble & la surface du métal, inhibent les réactions chimiques responsables de la
libération d'ions métalliques, blogquent les sites actifs de corrosion, ou modifient le potentiel
électrochimique du métal pour rendre la réaction anodique moins favorable. Leur objectif
principal est de préserver l'intégrité des métaux en limitant leur détérioration due a la corrosion,
que ce soit dans des environnements exposés a l'eau, a I'humidité, a des produits chimiques

corrosifs ou a d'autres conditions agressives.
1.4.2.2 Inhibiteurs de corrosion cathodique

Les inhibiteurs de corrosion cathodiques agissent en perturbant la réaction cathodique, ce
qui réduit la consommation d'électrons et ralentit ainsi I'ensemble du processus de corrosion. Ils
fonctionnent souvent en fournissant des électrons supplémentaires pour la réduction des agents
oxydants, ce qui diminue la vitesse de libération des ions metalliques dans I'environnement

corrosif.

Ces inhibiteurs agissent de diverses facons : ils peuvent modifier les propriétés chimiques
ou électrochimiques de la surface métallique, rendant la réaction cathodique moins favorable, ou

former une barriere protectrice empéchant les agents corrosifs d'atteindre le métal.
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a) 2Fe?* + 40H™ —> 2Fe(OH) 02 + 2H20 +4e” —» 40H"
4Fe + 302 + xH20 —> 2Fe,03.xH20 2Fe —> 2Fe?* + 4e”

:

b)
Inhibiteur Anodique Inhibiteur Cathodique

Figure 1.8 Sites anodiques (siege de l'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siége de la
réduction de I'oxygéne en milieu neutre aéré ou siege de la réduction du proton H* en milieu
acide).

Dans certains cas, ils déclenchent une réaction chimique qui neutralise les produits de la
réaction cathodique. Leur r6le principal est de protéger les métaux en limitant la réaction

cathodique, responsable de la consommation des électrons générés par l'anode.

Ces inhibiteurs sont largement utilisés dans I'industrie pour préserver la durabilité des
structures métalliques, des équipements et des installations, notamment dans des environnements

corrosifs tels que les systemes d'eau, les pipelines, les réservoirs et les navires.
1.4.2.3 Inhibiteurs de corrosion mixtes

L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion mixtes est courante dans des environnements ou les

réactions de corrosion sont complexes et impliquent plusieurs facteurs. Ils sont employés pour
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protéger une variété de métaux et d'alliages dans des applications industrielles variées, allant des

pipelines et des réservoirs aux équipements maritimes et aux structures industrielles.

Figure 1.2 illustre de maniere schématique I'impact de ces trois variétés d'agents inhibiteurs
sur les courbes de polarisation, dans un systéme ou la cinétique des réactions partielles est
gouvernée par I'équation de Butler-\Vollmer.

1.4.3 Classification basée sur la solubilité

La classification des inhibiteurs de corrosion selon leur solubilité repose sur la fagon dont
ces substances se comportent lorsqu'elles sont introduites dans un milieu corrosif ou un liquide.
Elle différencie principalement deux types d'inhibiteurs : ceux qui se dissolvent dans le liquide

corrosif et ceux qui forment des couches protectrices insolubles a la surface du métal.

1.4.3.1 Inhibiteurs de corrosions solubles

Les inhibiteurs de corrosion solubles sont des composes chimiques qui se dissolvent
complétement dans le milieu corrosif, créant ainsi une solution homogeéne. Ils se répartissent
uniformeément dans le liquide et agissent en réagissant avec les ions métalliques ou en modifiant
les conditions chimiques du milieu afin de ralentir le processus de corrosion. Ces inhibiteurs sont
souvent employés dans des solutions liquides ou des environnements ou une distribution
uniforme de Il'agent protecteur est essentielle. Ils peuvent étre ajoutés directement aux fluides

corrosifs [14].

1.4.3.2 Inhibiteurs de corrosions insolubles ou passives

Les inhibiteurs de corrosion insolubles forment des films protecteurs sur la surface
métallique, sans se dissoudre dans le milieu corrosif. Plutdt que de se disperser dans le liquide,
ils créent des dépots adhérents qui agissent comme une barriere physique, isolant le métal des
élements corrosifs. Ces films empéchent ainsi les agents agressifs d'atteindre la surface du métal,

ralentissant efficacement la corrosion. Ce type d'inhibiteur est particuliérement adapté lorsqu'une
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protection par formation d'une couche solide est recherchée, comme dans les revétements

métalliques ou les structures exposées a des environnements immergés [15].

La classification des inhibiteurs de corrosion en fonction de leur solubilité est cruciale pour
comprendre leur mode d'interaction avec le milieu corrosif et la maniere dont ils assurent la
protection contre la corrosion. La sélection entre des inhibiteurs solubles ou insolubles repose sur
les caractéristiques du systeme corrosif, les besoins de [I'application et les conditions

environnementales spécifiques.

1.4.4 Classification basée sur I'application

1.4.4.1 Inhibiteurs de corrosion pour métaux spécifiques

Les inhibiteurs de corrosion pour métaux specifiques sont des substances chimiques
congues pour prévenir ou réduire la corrosion des métaux dans des environnements corrosifs.
Ces substances agissent en formant une couche protectrice a la surface du métal ou en interférant

avec les réactions chimiques responsables de la corrosion.

Les inhibiteurs de corrosion sont choisis en fonction du type de métal a protéger, des
conditions environnementales auxquelles le métal est exposé et des propriétés spécifiques de
I'inhibiteur par rapport a ces conditions. Ces inhibiteurs contribuent a prolonger la durée de vie

des métaux, a réduire les colts de maintenance et a prévenir les défaillances dues a la corrosion.

1.4.4.2 Inhibiteurs de corrosion pour des environnements spécifiques

Ces inhibiteurs agissent en formant des couches protectrices a la surface du métal ou en
modifiant les réactions chimiques qui conduisent a la corrosion. En fonction de I'environnement
particulier, différents types d'inhibiteurs de corrosion peuvent étre nécessaires pour garantir une

protection efficace contre la détérioration des métaux.
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L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion spécifiques & un environnement donné contribue a
prolonger la durée de vie des matériaux métalliques et a maintenir leur intégrité structurelle dans

des conditions corrosives.

Certains inhibiteurs sont congus pour résister a des conditions environnementales

particuliéres, comme les environnements marins, acides, alcalins, etc.

1.5 Type d’adsorption

L’adsorption est un processus par lequel les molécules d'une substance (les adsorbats) sont
capturées ou retenues a la surface d'un matériau solide ou liquide (I'adsorbant). Selon les

caractéristiques de ce processus, on peut distinguer plusieurs types d'adsorption.

1.5.1 Adsorption physique (ou physisorption)

L'adsorption physique, aussi connue sous le nom de physisorption, est un processus par
lequel des molécules ou des atomes d'une substance sont retenus a la surface d'un matériau solide

ou liquide par des forces intermoléculaires faibles, principalement les forces de Van der Waals.

Contrairement a la chimisorption, qui implique des interactions chimiques fortes, la

physisorption résulte des forces de dispersion de London et des interactions dipdle-dipble [16].

Les molécules adsorbées sont attirées par la surface de l'adsorbant grace aux forces
intermoléculaires, principalement les forces de dispersion de London (Van der Waals) et les

interactions dipdle-dipdle.

Ces interactions, étant relativement faibles comparées aux liaisons covalentes ou ioniques,

n'entrainent généralement pas de modifications chimiques notables des molécules adsorbées.

La physisorption est un processus réversible, permettant aux molécules de se détacher de la
surface lorsque les conditions, telles que la pression ou la température, changent. Les quantités
adsorbées varient selon plusieurs parameétres, comme la température, la pression, ainsi que les

propriétés des molécules et de l'adsorbant.
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Ce type d'adsorption se manifeste lorsque les forces de Van der Waals suffisent pour attirer
les molécules a la surface, mais sans provoquer de transformations chimiques marquantes. La
physisorption est fréeqguemment utilisée dans des applications telles que la purification de I'air et
de l'eau, la séparation de gaz, la chromatographie et la désodorisation. Des matériaux comme le
charbon actif et les zéolithes sont utilises comme adsorbants pour exploiter les propriétés de la
physisorption.

1.5.2 Adsorption chimique (ou chimisorption)

L'adsorption chimique, également appelée chimisorption, est un processus par lequel des
molécules ou des atomes d'une substance (l'adsorbat) réagissent chimiquement avec la surface
d'un matériau solide ou liquide (l'adsorbant), formant ainsi des liaisons covalentes ou ioniques.
Contrairement a la physisorption, qui repose sur des forces intermoleculaires faibles, la
chimisorption implique des interactions chimiques fortes entre les molécules adsorbées et la

surface de I'adsorbant [17].

Les molécules adsorbées interagissent chimiquement avec les sites actifs de l'adsorbant,
formant des liaisons covalentes ou ioniques. Ces interactions sont significativement plus fortes

que les forces de Van der Waals observées dans la physisorption. La chimisorption peut entrainer
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Figure 1.9 Mécanisme d'adsorption physique et chimique sur la surface [18].

des changements structuraux et chimiques dans les molécules adsorbées, modifiant ainsi leurs
propriétés et leur réactivité.

Contrairement a la physisorption, la chimisorption n'est pas toujours réversible ; les
liaisons chimiques établies peuvent étre assez stables, rendant la désorption plus complexe. La
cinétique et la réversibilité de la chimisorption sont influencées par divers facteurs, tels que la
nature de l'adsorbat et de I'adsorbant, ainsi que les conditions de température, de pression et les

énergies d'activation.

La chimisorption est couramment observée dans des processus tels que la catalyse

hétérogene, ou les réactions chimiques se produisent a la surface d'un catalyseur solide.

Les sites actifs de la surface jouent un réle crucial dans la catalyse chimique. La
chimisorption est également impliquée dans des phénomenes tels que l'adsorption de gaz sur les
surfaces métalliques et I'adhérence de molécules sur les surfaces solides dans des applications

telles que les revétements et les matériaux fonctionnels [19,20].
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1.6 Molécule de la VVanilline

Figure 1.10 Structure moléculaire de la Vanilline.

La vanilline, un aldéhyde aromatique, posséde la formule chimique CgHgOs3, indiquant sa
composition de huit atomes de carbone, huit d’hydrogene et trois d'oxygéene. Sa structure
comprend un groupe aldehyde (-CHO), un groupe phénol (-OH) et un groupe méthoxy (-OCHs)

liés a un noyau benzénique.

Naturellement présente dans les gousses de vanille, fruit de l'orchidée Vanilla planifolia,
elle confére a la vanille son ardbme distinctif. Toutefois, en raison de la demande élevée et des
limites de production naturelle, la vanilline synthétique, obtenue a partir de guaiacol ou

d'eugénol, est largement utilisée comme substitut.

L'arobme doux et chaleureux de la vanilline en fait un ingrédient de choix dans l'industrie
alimentaire, ou elle est utilisée pour parfumer une variété de produits tels que desserts, boissons,
confiseries et produits de boulangerie. En parfumerie, ses propriétés olfactives agréables la

rendent également prisée, ajoutant des notes vanillées a des produits cosmétiques et parfumés.
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Au-dela de ces applications, la vanilline est aussi d'intérét pour la recherche en chimie et
en biochimie. Sa structure et ses propriétés réactives en font un modéle utile pour étudier des
réactions chimiques spécifiques et pour mieux comprendre les caractéristiques des groupes

fonctionnels présents dans sa molécule.

1.6.1 Utilisation de la vanilline en tant qu'inhibiteur de corrosion des métaux

La vanilline a également été explorée pour son potentiel en tant qu'inhibiteur de corrosion

des métaux.

En raison de sa structure chimique riche en groupes fonctionnels réactifs, tels que le
groupe aldéhyde (-CHO), le groupe phenol (-OH) et le groupe méthoxy (-OCHs), elle peut
interagir avec les surfaces metalliques et former une couche protectrice, limitant ainsi I'acces des

agents corrosifs.

Des études ont montré que la vanilline peut inhiber efficacement la corrosion dans divers
environnements corrosifs, en particulier dans des solutions acides. Son efficacité est liée a sa
capacité a adsorber sur la surface du métal, réduisant ainsi la vitesse de réaction électrochimique

et offrant une barriere protectrice.

Ainsi, [l'utilisation de la vanilline dans ce contexte présente un intérét pour le
développement de solutions écologiques et moins toxiques en matiere de protection des métaux

contre la corrosion.

A.Y. El-Etre [21] et ses collaborateurs ont conduit une étude approfondie afin d’évaluer
I’efficacité inhibitrice de la vanilline contre la corrosion de I’aluminium. L’expérimentation a ¢été
réalisée dans une solution de HCl a 5 M, en utilisant plusieurs méthodes d’analyse, telles que la
mesure de la perte de poids, le dégagement d’hydrogene, la thermométrie, ainsi que des

techniques de polarisation potentiostatique, pour obtenir un ensemble de données exhaustives.

L’étude a révélé que la vanilline posseéde des propriétés inhibitrices prometteuses contre la

corrosion de I’aluminium dans des milieux contenant du HCI.
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Cette analyse approfondie du mécanisme d’action et de I’efficacité inhibitrice offre des
perspectives précieuses pour l’utilisation pratique de la vanilline en tant qu’inhibiteur de

corrosion.

Sous la direction de Rosliza, R. et Nora’aini, A., une étude approfondie [22] a été menée
pour évaluer l'effet de la vanilline en tant qu'inhibiteur de la corrosion de l'alliage d'aluminium
(Al) dans un environnement d'eau de mer. Cette étude a utilisé diverses techniques
électrochimiques, dont la polarisation potentiodynamique (PP), la résistance de polarisation
linéaire (LPR) et la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS).

L'analyse de la morphologie de surface aprés exposition a I'eau de mer, avec et sans
vanilline, a été réalisée par microscopie electronique a balayage (SEM) et spectroscopie a
dispersion d'énergie (EDS).

Une équipe de recherche dirigée par Roland, T. L. et ses collaborateurs [23] a mené une
étude approfondie pour évaluer I'efficacité inhibitrice de la vanilline (VA) et d'un mélange de

vanilline avec du Rosmarinus officinalis (VARO) sur I'acier doux.

L'étude a été réalisée dans des solutions acides, spécifiquement une solution d'acide
sulfurique (H2S04) et une solution d'acide chlorhydrique (HCI), chacune & une concentration de
1 M. La méthode de mesure des coupons a eté employée pour évaluer les performances des

inhibiteurs.

Les résultats ont révélé que la vanilline présentait une efficacité d'inhibition notable a
différentes concentrations. Dans les solutions dacide sulfurique et dacide chlorhydrique,

I'efficacité de la vanilline a atteint des valeurs optimales de 96,60 % et 92,11 %, respectivement.

En ce qui concerne le mélange de vanilline avec Rosmarinus officinalis (VARO), une
efficacité significative a été observée dans la solution d'acide chlorhydrigue, atteignant 95,63 %.
En revanche, dans la solution d'acide sulfurique, la performance moyenne du mélange VARO a
été de 66,17 %.
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1.7 Méthodes de modélisation en chimie computationnelle basée sur DFT

Les méthodes de modélisation en chimie computationnelle basée sur DFT (Density
Functional Theory) représentent un outil extrémement puissant pour compléter [I'étude
expérimentale de la réactivité chimique des molécules et, par conséquent, pour expliquer les
meécanismes d'inhibition de la corrosion [9,12-16]. Cette approche fournit des informations

essentielles, que I'on peut diviser en deux grandes catégories de parametres.

D'une part, les grandeurs globales, également appelées indices de réactivité, incluent des
paramétres tels que I'écart énergétique (AE gap), le moment dipolaire (u), I'énergie totale (TE), le
potentiel d'ionisation (1), I'affinité électronique (A), I'électronégativité (), la dureté globale (),
I'indice d'électrophilie (w), et la polarisabilité (o). Ces indices sont cruciaux pour comparer les

inhibiteurs dérivés et identifier le plus performant.

Dautre part, les quantités locales, ou indices de sélectivité, comprennent la fonction de
Fukui (f (r—)), 1'électronégativité locale, et la douceur locale. Ces paramétres sont essentiels
pour localiser les sites réactifs au sein des composés inhibiteurs et comprendre comment ces sites

interagissent avec les surfaces metalliques.

Le principe fondamental de la DFT repose sur l'idée que I'état fondamental d'un systéme
est complétement détermine par sa densité électronique. Cela implique que les propriétés
énergétiques et structurales d'une molécule ou d'un matériau peuvent étre dérivées de cette
densité électronique. La DFT traite les électrons de maniere statistique, en les considérant

comme des distributions de densité plutdét que comme des fonctions d'onde individuelles.

Une des applications les plus répandues de la DFT est la prédiction des structures
moléculaires, des énergies de liaison, des potentiels d'ionisation et d'affinité électronique, ainsi
que des spectres d'absorption et d'émission. En ce qui concerne la corrosion et les inhibiteurs de
corrosion, la DFT permet d'examiner les interactions entre les molécules d'inhibiteurs et les
surfaces métalliques. Elle est utilisée pour calculer les énergies d'adsorption, déterminer les

géométries optimales des complexes formés, et explorer les mécanismes réactionnels associés.

25



Cette approche fournit des insights précieux sur l'efficacité des inhibiteurs en permettant une
analyse détaillée de leur interaction avec les surfaces métalliques.

La DFT est réalisée a l'aide de divers logiciels de calcul quantique, tels que Gaussian, VASP,
Quantum ESPRESSO, entre autres.

Publication/year
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Figure 1.11 Evolution du nombre de publications concernant la DFT et l'inhibition de la

corrosion des métaux [24].

Néanmoins, la DFT présente certaines limitations, notamment dans le traitement des
interactions de dispersion et la description précise des réactions chimiques impliquant des

réarrangements électroniques significatifs.

Pour surmonter ces défis, des méthodes de correction ont été développées, telles que la
DFT+U et les fonctionnels hybrides, afin d'améliorer la précision des calculs et de mieux

capturer les phénomeénes électroniques complexes.

Les premieres études se sont principalement concentrées sur I'examen des caractéristiques

électroniques des molécules isolées, en mettant I'accent sur des parametres tels que I'énergie de
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l'orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO), I'énergie de l'orbitale moléculaire
inoccupée la plus basse (LUMO), I'écart énergetique entre ces deux niveaux (AE), ainsi que le

moment dipolaire.

Ces données sont obtenues via des calculs de chimie computationnelle basés sur la théorie
de la densité fonctionnelle (DFT). Elles permettent d'établir des corrélations entre les propriétés
électroniques et l'efficacité inhibitrice des molécules.

Par exemple, un inhibiteur efficace est souvent caractérise par un HOMO éleve, favorisant
la donation d'électrons a la surface métallique, et par un faible écart énergétique entre HOMO et
LUMO, facilitant ainsi les interactions moléculaires avec le métal.

De plus, un LUMO bas peut refléter la capacité de la molécule a accepter des électrons,

renforcant I'adsorption sur les surfaces metalliques.

Cependant, des divergences persistent concernant le role du moment dipolaire dans la

capacité inhibitrice des molécules.

Certaines études suggeérent qu'un moment dipolaire faible améliore I'interaction molécule-
surface, tandis que dautres concluent qu'un moment dipolaire élevé pourrait favoriser une

meilleure adsorption [14].

Ces debats soulignent la complexité des relations entre les propriétés électroniques et
I'efficacité inhibitrice, nécessitant des approches multi-parameétriques pour une compréhension

plus preécise.

e Energie des orbitales frontieres [25]

L'énergie des orbitales frontieres fait référence aux niveaux d'énergie des orbitales
moléculaires les plus élevées (HOMO — Highest Occupied Molecular Orbital) et les plus basses

(LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital) dans une molécule.
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L'énergie HOMO représente le niveau d'énergie de l'orbital moléculaire occupé le plus
élevé, tandis que I'énergie LUMO correspond au niveau d'énergie de l'orbital moléculaire non
occupe le plus bas.
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Figure 1.12 Produits dérivés de I'énergie et fonctions de réponse dans I'ensemble canonique [26].

Ces énergies des orbitales frontieres sont essentielles pour comprendre les propriétés
chimiques et réactives d'une molécule. L'énergie HOMO est liée a la capacité d'une molécule a
céder un électronet représenté en eV, tandis que I'énergie LUMO est liée a sa capacité a accepter

un électron.

Dans le contexte des inhibiteurs de corrosion, les énergies des orbitales frontieres sont
importantes car elles peuvent influencer l'interaction entre la molécule inhibitrice et la surface

métallique.
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Par exemple, une énergie HOMO basse indique une tendance a céder facilement des

électrons, ce qui peut favoriser la formation d'une couche protectrice sur la surface métallique.

I - _EHOMO Il

A - _ELUMO |2

e Gap électronique [27]

En relation avec I'énergie des orbitales frontieres, le gap d'énergie entre HOMO et LUMO,
appelé gap (HOMO-LUMO) ou gap électronique AEgap,est mesurée en électronvolts (eV), est
également significatif. Un gap plus faible peut indiquer une plus grande réactivité de la molécule,
car cela facilite le transfert d'électrons entre les orbitales.

AEGq, = Erymo — ErLumo 1.3

e Electronégativitéy [28]

L'électronégativité (y) représente la capacité d'un atome a attirer les électrons dans une liaison
chimique. Cette propriété est liée aux énergies des orbitales frontieres HOMO et LUMO d'une
molécule. Les équations définissant I'électronégativité (y) et la dureté globale () [52] sont
basées respectivement sur les premieres et deuxiemes dérivées partielles de I'énergie (E) par

rapport au nombre d'électrons (N) et au potentiel externe v(r), comme illustré par les équations

suivantes :
("E) 1.4
X =TT =—\|— .
aN 17(1")
<62E> 5
n=—\332 .
aN o)
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Ou (m) dans les équations (1.9) représente le potentiel chimique. En appliquant la méthode
des différences finies [26], les équations de p, n et  peuvent étre exprimées comme suit :

1 I+A
X = _E(EHOMO + Epymo) = 5 1.6
I-A
n= _E(EHOMO — Epymo) o1 = E(ELUMO — Epomo) = 2 1.7
I+A
=2 (Egomo + Erumo) = ——5— 1.8
2 2
La mollesse globale (o) est définie comme I'inverse de la dureté globale [26] :
1 2
g=—=—
n (Enomo — Erumo)
ou 1.9
2 2
ag

~ (Erumo — Enomo)  1—A

L'indice global d'électrophilicité (o) [26] est estimé en utilisant I'électronégativité et la dureté

chimique globale :

2 2

X _ T
®To T T2

La polarisabilité dipolaire électrique <o> a été déterminée en utilisant I'équation suivante [26]

1.10

1
<a>= §(“xx+ Ayy + Ay 1.11

Récemment, Gazquez et al. [29] ont proposé deux nouveaux indices globaux de réactivité
chimique pour évaluer le pouvoir d'électro-donation (w~) et d'électro-acceptation (w™) d'une

molécule (équations 1.12 et 1.13).

Ces parameétres quantifient respectivement la capacité d'une molécule a céder ou a accepter

une fraction de charge.
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__ @B1+4)?

S i 1.12
16(1 — A)
2

L _d+34° 113
16(1 — A)

De plus, Chattaraj et al. [30] ont récemment introduit un concept permettant d'évaluer et de
comparer I'électrophilie d'une molécule a sa nucléophilie, via I'électrophilie nette (Aw®).

Les équations (1.21) et (1.22) ont été utilisées pour déterminer ce paramétre.

Awt = {0t - (—07)} 1.14

o =for ()

La rétrodonation (AEback-d) [31] est une propriété clé de la réactivité chimique, utilisée pour

Ou

comparer des molécules dérivées (au sein d'une famille de molécules similaires).

Elle permet d'estimer et de déterminer la quantité de charge que chaque molécule peut

recevoir.

(mt —m)? n
AEpack-a = T am =~ 1.16

Le AEnack-d a été aussi calculé en utilisant I'équation (1.23) proposée récemment par Gomez

et al. [31], comme indiqué dans I'expression suivante :

Par ailleurs, la régiosélectivité (réactivité locale) a été examinée a l'aide des indices de

Fukui, également appelés fonctions de Fukui [32].
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Ces indices ont été calculés en utilisant I'analyse de population selon les méthodes de

Mulliken et Hirshfeld, afin de prédire le site le plus réactif face aux attaques électrophiles ou

nucléophiles.

_ (9w \ _[(9p()
fr) = <0v(r)>N —( N >v(r) 1.17

La fonction de Fukui au site k est définie comme la dérivée premiere de la densité

électronique v(r) par rapport au nombre d'électrons N, tout en maintenant un potentiel externe

constant v(r) [32].

fi = q(N + 1) — qx(N) (attaque nucléophile) 1.18
fx = qx(N) — qx(N — 1) (attaque électrophile) 1.19
8 =&8f; 1.20
of = wf) 1.21
8 =8 ff 1.22
W, = o f 1.23
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Conclusion

En conclusion, ce chapitre souligne que 1’étude de la corrosion et la compréhension de ses
différents mécanismes sont essentielles pour assurer la durabilité des matériaux métalliques et la
sécurité des structures. Le chapitre a abordé les divers types de corrosion, en particulier la
corrosion uniforme et la corrosion sous contrainte, en mettant en avant les facteurs influengant
leur apparition et leur progression. L’importance des inhibiteurs chimiques a également été
examinée, car ils forment des couches protectrices sur la surface métallique, la protégeant des
effets corrosifs de I’environnement. Les composé€s organiques naturels, tels que la vanilline, se
sont distingués comme une option durable et respectueuse de I’environnement, grace a leur
capacité a créer une barriére contre les agents corrosifs, permettant ainsi de réduire 1’utilisation

d’inhibiteurs chimiques traditionnels plus nuisibles.

D’autre part, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en chimie computationnelle
a démontré son efficacité en tant qu’outil analytique avancé pour étudier I’interaction des
inhibiteurs a 1’échelle atomique, permettant ainsi le développement de solutions innovantes qui
améliorent [’efficacité des inhibiteurs sans nécessiter d’expérimentations cofiteuses en
laboratoire. Cette approche, qui combine recherche expérimentale et analyse théorique, fournit
une base solide pour développer des stratégies de lutte contre la corrosion et répondre aux
exigences de durabilité et de sécurité des matériaux métalliques dans diverses applications

industrielles.
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CHAPITRE 11

Mécanisme d’inhibition de la
corrosion et adsorption de la vanilline
et de ses formes sur la surface Al(111)

par DFT
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11.1. Introduction

Ce chapitre présente une étude comparative des inhibiteurs de corrosion dérivés de la
vanilline, ainsi que de ses formes protonée et déprotonée, respectivement notées VAN, VANH*
etVAND™, en utilisant divers descripteurs chimiques issus de la DFT conceptuelle. Dans un
premier temps, la réactivité chimique de la vanilline et de ses deux formes protonée et
déprotonée sera analysée a I’aide de descripteurs quantiques globaux. Ensuite, nous procéderons
a l'analyse de la régiosélectivité des dérivés de VAN, VANH™ et VAND™ afin de prédire les sites
les plus réactifs pour la donation ou l'acceptation d'électrons, et d’identifier la forme la plus

favorable a I'inhibition du processus de corrosion.

Puis, dans un second temps, nous présentons le processus d’adsorption de la molécule de
vanilline ainsi que de ses formes protonée et déprotonée sur la surface de l'aluminium Al(111),
tout en analysant la configuration d'adsorption avec les deux orientations paralleles et

perpendiculaires.
11.2. Détails et moyens de calculs DFT

La structure électronique moléculaire de la vanilline (VAN) et de ses derivés sous leurs
formes protonée et déprotonée (VANH* etVAND™, respectivement) est étudiée au moyen de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1].

Tous les calculs DFT ont été réalisés avec le logiciel ORCA (version 4.2.1) [2], en utilisant
la méthode B3LYP [3] et des jeux de bases de qualité triple-C, def2-TZVPP [4]. L'effet du
solvant a été pris en compte en se basant sur le modéle SMD (Solvation Model based on
Density) [5].

Les structures optimisées des molécules étudiées, VAN, VANH' et VAND~, ont été
visualisées via l'interface graphique Avogadro [6] et les distributions des orbitales frontieres

moléculaires (HOMO et LUMO) ont été rendues avec le logiciel IboView [7].
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De plus, les charges partielles sur les atomes ont été déterminées par I'approche d'analyse
de population naturelle (NPA) en utilisant le logiciel JANPA [8]. Le potentiel électrostatique
moléculaire (MEP) a été généré avec le logiciel ORCA (orca_plot) et visualisé par le programme
UCSF Chimera (version 1.10.2) [9].

Tous les isosurfaces Fukui ont été calculés avec le programme VMD [10] a partir des
fichiers cube (.cub) générés par le logiciel Multiwfn [11].

Les descripteurs globaux de réactivité basés sur la DFT conceptuelle [12], tels que HOMO,
LUMO, potentiel d'ionisation (), affinité électronique (A), écart énergétique (AEgap), dureté
globale (#), douceur globale (o), électrophilie globale (w), pouvoir électrodonneur (w™),
pouvoir électroaccepteur (w™) et rétro-donation (4Eback-d), ont été explorés dans ce travail pour
examiner et comparer la réactivité chimique des molécules étudiées, VAN, VANH* et VAND ™, et

également pour estimer les corrélations structure/efficacite.

AE 4qp = Erymo — Enomo (11.1)
_ Erymo — Enomo (11.2)
2
o=t - 2 (11.3)
n  Erymo — Enomo
"= )(_Z (11.4)
=2
I =—Egomo (11.5)
A= —Epymo (11.6)
__@BI1+4)? (11.7)
- 16(I1—A)
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_ (I+34)? (11.8)

+

-~ 16(I—A)
Awt = {0* — (—~w )} ordwt = {w* - (i)} (11.9)
AEpack-a = —g (11 10)

Cependant, la réactivité locale des molécules étudiées a été caractérisée par l'indice de
Fukui condensé [13,14], ainsi que par I'électrophile et la douceur locale, en utilisant I'analyse des
charges de Hirshfeld [15].

i =qx(N + 1) — qx(N)(Nucleophilic attack) (11.112)
fr = qk(N) — qx(N — 1) (Electrophilic attack) (1. 12)
Af(r) = fi — f (11.13)
w; = of} (Nucleophilic — attack) (11. 14)
w; = wfy (Electrophilic — attack) (11. 15)
87 = 8f; (Nucleophilic — attack) (11. 16)
87 = 8fy (Electrophilic — attack) (1. 17)

Pour les calculs de relaxation géométrique effectués a l'aide du logiciel Quantum Espresso
(version 6.4.1) [16], une grille de points-k Monkhorst-Pack [17] a été utilisée de 2x2x1 a été
utilisée pour I'échantillonnage de la zone de Brillouin (BZ), et les orbitales de Kohn—Sham ont
été développées en utilisant une base d'ondes planes avec une coupure fixée a 30 Ry (250 Ry

pour la coupure de la densité de charge).
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Une correction dipolaire de Bengtsson [18] a été appliquée pour éviter les interactions
entre les images périodiques, et les interactions de van der Waals via le paramétre de correction

DFT-D2 de Grimme [19] ont été incorporeées.

Il est rapporté dans la littérature [20,21] que l'influence du pH de la solution sur les états de
protonation et/ou déprotonation de la molécule de vanilline est hautement probable.

En solution acide, la vanilline peut facilement subir une protonation, tandis que la
déprotonation de la vanilline est fortement probable en conditions alcalines, comme illustré a la

Figure 11.1.

VAN HyC o VANH"'
"Vanillin" "protonée”

Protonation de la vanilline

{10

CH,
/CH:} O/

o
9]

OH

H,C o]
déprotonation de la vanilline . /CH3
o> o
8]
VAND -

"déprotonée"

Figure 11.1 Structures moléculaires 2D de la vanilline (VAN) avec le schéma de numérotation

atomique et ses formes protonée (VANH*) et déprotonée (VAND ™).
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A cette fin, nous étudions les formes neutre (VAN), protonée (VANH™) et déprotonée (VAND™)
de la molécule de vanilline, afin d'évaluer la relation entre les structures électroniques

moléculaires et leur efficacité d'inhibition, comme illustré la Figure I1.1.

11.3. Géométries optimisées

VAN VAND" VANH?

Figure 11.2 Structures

Il est rapporté dans la littérature [20,21], que l'influence du pH de la solution sur les états
de protonation et/ou de déprotonation de la molécule de vanilline est hautement probable, ce qui,
en solution acide, la vanilline peut facilement subir une protonation, tandis que la déprotonation
de la vanilline est hautement probable dans des conditions alcalines, comme le montre la Figure
11.2. A cette fin, nous étudions les formes neutres (VAN), protonées (VANH™) et déprotonées
(VAND™) de la molécule de vanilline, afin d'évaluer la relation entre les structures électroniques

moléculaires et leur efficacité d'inhibition.

La Figure 11.2 présente les trois structures moléculaires VAN, VANH" et VAND-
optimisées au niveau théorique B3LYP/Def2-TZVPP et en solution aqueuse SMD. Cependant,

les trois structures montrent une géométrie plane. Néanmoins, il est important de noter que les
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calculs de fréquences ont également été réalisés et ne montrent aucune fréquence imaginaire,

confirmant que les structures optimisées sont des minima sur la surface d'énergie potentielle.
I1.4. Orbitales moléculaires frontieres

Les orbitales moléculaires fronticres (FMO), telles que I’orbitale moléculaire occupée la
plus haute (HOMO) et I’orbitale moléculaire vacante la plus basse (LUMO) des structures
étudiées optimisées VAN, VANH™ et VAND™ sont présentées dans la Figure 11.3.

Il est largement rapporté dans la littérature [22-25] que les orbitales HOMO et LUMO sont
associées a la capacité de la molécule inhibitrice & donner et a accepter des électrons,

respectivement.

L'examen des orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO), présenté dans la Figure
1.3, révele que les distributions des HOMO et LUMO pour VAN, VANH* et VAND™ sont
principalement localisées sur le noyau aromatique et les atomes d'oxygene 08, 09 et O11, ce qui
indique que les centres les plus réactifs des composes étudiés peuvent réagir préférentiellement

avec la surface métallique en donnant et/ou en acceptant des électrons.

Dans ce contexte, il est cependant crucial de noter que les densités des orbitales HOMO et
LUMO sont réparties sur I'ensemble des molécules (VAN, VANH* et VAND™), incluant tous les
centres réactifs du systeme du noyau phényle ainsi que ses groupes fonctionnels, a I'exception du

groupe méthoxy.

Cette répartition suggere ainsi une possible adsorption de ces inhibiteurs dans une

orientation parallele a la surface métallique.
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VAN

VAND"

Figure 11.3 Distribution des densités des orbitales moléculaires frontalieres (HOMO et LUMO)
de la molécule de vanilline sous formes neutre (VAN), protonée (VANH*) et déprotonée

(VAND™) de la molécule de vanilline.
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I1.5. Descripteurs globaux

Les descripteurs de réactivité chimique calculés, tels que I’énergie de 1’orbitale moléculaire
occupee la plus haute (Exomo), I’énergie de 1’orbitale moléculaire vacante la plus basse (ELumo),
la différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO (AEgayp), 1’électronégativité (), la dureté
globale (n), la mollesse globale (o) et I’électrophilie globale (®), sont rapportés dans le Tableau
1

Tableau 11.1

Descripteurs de réactivité chimique calculés de la vanilline (VAN) et de ses formes protonée
(VAND*) et déprotonée (VAND™) au niveau théorique B3LYP/Def2-TZVPP et en solution
aqueuse SMD.

VAN VAND VANH"
Enowmo (eV) -6.22 -5.14 -8.25
ELumo (eV) -1.8 -1.21 -1.99
AEgap (8V) 4.42 3.94 6.26
I (eV) 6.22 5.14 8.25
A (eV) 1.8 1.21 1.99
n (Debye) 4.17 3.8 5.83
<a>(a.u) 166.5 192.28 167.92
TE (a.u.) -535.26 -534.79 -535.73
x 4.01 3.17 5.12
T -4.01 -3.17 -5.12
n 2.21 1.97 3.13
G 0.45 0.51 0.32
[0) 3.64 2.56 4.19
o 5.92 4.39 7.14
o 1.91 1.22 2.02
Aw* 7.83 5.61 9.15
Aw* 1.74 0.99 1.88
ANpacied -0.55 -0.49 -0.78
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Il est bien établi dans la littérature [22-25] que la différence d'énergie entre les orbitales
HOMO et LUMO (AEgap) est liée a la réactivité chimique et a la stabilité, une faible valeur de
AEgp indiquant une réactivité chimique relativement élevée, tandis qu'une grande valeur de

AEgap indique une stabilité relativement élevée (faible réactivite).

Sur la base des descripteurs de réactivité chimique calculés (Tableau I1.1) au niveau de la
théorie de la fonctionnelle de densité (B3LYP/def2-TZVPP), la réactivité chimique des
inhibiteurs étudiés diminue dans l'ordre suivant : VAND~ > VAN > VANH*.

Cependant, la molécule déprotonée (VAND™) présente la plus faible valeur de AEgsp et les
valeurs de mollesse (o) les plus élevées, ce qui indique une réactivité relativement plus

importante par rapport aux formes neutre (VAN) et protonée (VANH™).

L'électrophilicité globale (), la capacité électrodonante (), la capacité électroaccepteur
(o) et I'électrophilicité nette (Aw*™) sont utilisées pour intégrer le comportement électronique
des molécules. Une espéce presentant une valeur élevée de o suggére un bon électrophile, tandis

qu'une faible valeur de ® indique un bon nucléophile [26,27].

Comme le montrent les resultats résumés dans le Tableau I1.1, la vanilline protonée
VANH™ présente les valeurs les plus élevées pour les quatre parameétres d'électrophilicité o,
pouvoir électrodonant w ™, pouvoir électroaccepteur w*, et électrophilicité nette Aw* (4.19, 7.14,
2.02 et 9.15, respectivement), et l'ordre est toujours le méme pour les quatre parametres :
VANH* > VAN > VAND".

De plus, selon les calculs DFT (Tableau I1.1), la forme déprotonée VAND™ présente la
valeur la plus élevée de rétro-donation d'électrons (Anpack-¢ =-0.49 eV) par rapport aux deux
autres analogues. L'ordre croissant de Anback-d est : VANH*< VAN < VAND".
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11.6. Analyse de la population naturelle (NPA) et potentiel électrostatique moléculaire
(MEP)

L’analyse des résultats obtenus par l'analyse de population naturelle (NPA) pour la
molécule de VAN, comme la montre la Figure I1.4, met en évidence que I'atome d'oxygene O8

du groupe carbonyle se distingue comme le site le plus réactif.

Cette réactivité est attribuée a sa charge négative élevée, mesurée a -0,628, ce qui souligne

son r0le crucial dans les interactions chimiques.

VAN

Figure 11.4 Analyse de la population naturelle (NPA) de la molécule de vanilline (VAN).
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Cette constatation est d'autant plus renforcée par les résultats du potentiel électrostatique
moléculaire (MEP), qui indiquent que I'atome d'oxygene O8 affiche le potentiel électrostatique le

plus négatif, comme l'illustre la Figure 11.5.

Une telle configuration électrostatique suggére fortement que I'atome O8 du groupe
carbonyle dans la molécule de VAN est le principal site réactif, ayant la capacité d'offrir des

électrons aux orbitales d'inoccupées des atomes de surface métallique.

Cette caractéristique pourrait avoir des implications significatives pour la réactivité de la
molécule de VAN dans des systéemes chimiques complexes, ou l'interaction entre les inhibiteurs

et les surfaces métalliques est essentielle.

-0.01

-0.001
0
0.001

0.01

Figure 11.5 potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la molécule de vanilline (VAN).
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11.7. Les fonctions condensées de Fukui ""Réactivité locale""

5 f*
Electrophilic attack Nucleophilic attack
Isosurface isosuface

£°=0100 " =0.153

VAN

(VAND)"

(VANH)*

o

Figure 11.6 Les cartes d'isosurface de Fukui des attaques nucléophiles (a droite) et électrophiles
(a gauche) de la vanilline (VAN) et de ses formes protonées (VANH™) et déprotonées (VAND™).
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D'autre part, la réactivité locale des vanillines étudiées a été examinée a l'aide des fonctions

de Fukui (f; andf;"), ainsi que de la mollesse locale et de I'¢lectronégativité locale.

Les cartes d'isosurface de Fukui pour les attaques électrophiles (f;,") et nucléophiles (f;)
sont présentées dans la Figure 11.6, mettant en évidence les valeurs les plus élevées des fonctions
de Fukui calculées.

Toutes les valeurs des fonctions de Fukui, ainsi que les mesures de mollesse locale et
d'électronégativité locale obtenues par analyse de charge de Hirshfeld [15], sont résumées dans le
Tableau S1 des données complémentaires.

Les résultats révelent que, pour les molécules de VAN et de
VAND™, les atomes d'oxygéne O8 et de carbone C7 du groupe carbonyle (C=0) constituent les
sites les plus favorables aux attaques électrophiles.

En revanche, le site le plus susceptible d'étre attaqué de maniére nucléophile est I'atome
d'oxygéne O11 du groupe hydroxyle, tant pour les molécules de VAN que de VAND™. En ce qui
concerne la molécule protonée, VANH™*, I'atome d'oxygene O9 se distingue comme le site le plus

favorable aux attaques nucléophiles, comme illustré dans la Figure I11.6.

De plus, il est également observé que les atomes de carbone du cycle aromatique des trois
vanillines étudiées peuvent étre considérés comme des centres réactifs pour les attaques
électrophiles et nucléophiles. Cela suggére que ces vanillines pourraient s'adsorber sur la surface

métallique dans une orientation paralléle, favorisant ainsi leurs interactions chimiques.
11.8 Adsorption d'inhibiteurs sur Al (111)

L'analyse de I'adsorption des molécules étudiées sur la surface d'Al(111) a été realisée par
des calculs de premiers principes basés sur la DFT, en utilisant le logiciel Quantum Espresso
(version 6.4.1) [16]. Une supercellule de 75 atomes a été modélisée, comprenant trois couches,

seule la couche inférieure de la dalle étant fixée.
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La réseau périodique 5 x 5 de la surface d'Al(111) a été générée avec un vide de 20 A dans

la direction z, comme le montre la Figure. I1.7.

Al(111)

Slab périodique 5 x5
de la surface Al(111)

Figure 11.7 Vues de dessus et de coté de la supercellule Al(111).
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Les configurations finales d'adsorption a I'équilibre de l'inhibiteur neutre VAN dans des
orientations paralléles et perpendiculaires sur la surface d'aluminium Al(111) sont illustrées dans
la Figure 11.7, accompagnées des cartes de différence de densité de charge (CDD)
correspondantes (en bas de la Figure 11.8).

Comme observé dans la Figure 11.8, la molécule de VAN peut s'adsorber sur la surface
Al(111) selon différentes orientations : (i) orientation paralléle, (ii) orientation perpendiculaire
du cété du groupe carbonyle (configuration ii), et (iii) orientation perpendiculaire du coté du
groupe hydroxyle (configuration iii).

L'énergie d'adsorption calculée entre la molécule de vanilline et la surface Al(111) suit un
ordre croissant en fonction des orientations : orientation perpendiculaire (iii) ; —53,452 kJ/mol <
orientation perpendiculaire (ii) ; —122,600 kJ/mol < configuration parallele (i) ; —124,585 kJ/mol.

Ces resultats montrent que l'adsorption parallele (configuration i) est la plus favorable
énergétiquement, ce qui peut s'expliquer par une interaction plus optimale entre la molécule de
vanilline et la surface d'aluminium, maximisant les zones de contact et facilitant I'échange

d'électrons.

Dans le mode d'adsorption parallele (configuration (ii)), la molécule neutre de VAN peut
former une liaison entre l'atome d'oxygene O8 du groupe carbonyle et I'atome d'aluminium le
plus proche de la surface Al(111), avec une distance de liaison O—Al calculée dans la plage de
1,908 41,912 A,

Ces valeurs de distance sont plus courtes que la somme des rayons de liaison covalente
pour O-Al (1,8-2,0 A) [28], ce qui suggére que le mécanisme d'inhibition pourrait impliquer un

processus de chimisorption.

De plus, la différence de densité de charge (CDD) a également été utilisée dans cette étude
pour analyser et comprendre les interactions électroniques et les caractéristiques de liaison entre

les vanillines étudiées et la surface Al(111).

53



Adsorption parallele
Eads= -364.780 kj/mol

g A g G G (g 1

PP e

Adsorption perpendiculaire
Eads= -122.600 kj/mol Eads= -53.452 kj/mol

y
A Ly ¢ a4
ALY g WL
o BIEE SN
§ Al § s
A N A W

SRR ST S

ChEE e SETaLE Su

R E ST
NPT

Figure 11.8 Configurations d'adsorption les plus stables de la molécule de vanilline (VAN) a la

Adsorption parallele

surface d’Al (111).
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Figure 11.9 Cartes de différence de densité de charge (CDD) configurations d'adsorption les plus
stables de la molécule de vanilline (VAN) a la surface d’Al (111).
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Les cartes de CDD sont présentées séparément en bas de la Figure 11.9, ou les régions
rouges représentent une accumulation de charge (enrichissement en électrons), tandis que les

régions bleues indiquent une déplétion de charge (perte d'électrons).

L'inspection de l'analyse de la différence de densité de charge révele clairement la
formation d'une liaison O—Al entre la molécule inhibitrice et la surface Al(111), expliquée par la
redistribution de la charge entre les atomes d'oxygene et d'aluminium correspondants.

Ainsi, cette redistribution de charge met en évidence l'interaction chimique sous-jacente,
soutenant I'hypothese d'une chimisorption forte comme mécanisme d'adsorption de la vanilline

sur la surface d'aluminium.

En revanche, dans les configurations (i) et (iii) (orientation paralléle et orientation
perpendiculaire depuis le c6té du groupe hydroxyle, respectivement), on peut conclure que la
molécule neutre de vanilline peut s'adsorber sur la surface Al(111) sans formation de liaison

covalente.

En effet, les distances entre les atomes d'hydrogene les plus bas de la vanilline (ceux liés
aux atomes C10 et O11 pour les configurations (i) et (iii), respectivement) et les atomes
d'aluminium les plus proches de la surface Al(111) sont approximativement dans la plage de
2,555 43,136 A.

Ces distances sont plus longues que la somme des rayons covalents AI-H (ri°V+ rg’V =

0.31 + 1.21 = 1.52 A) [28], mais plus courtes que la somme des rayons de van der Waals (r3%¥
+rP™ =1.20 + 2.11 = 3.31 A) [29]. Cela suggére une interaction faible entre I'inhibiteur neutre
VAN et la surface Al(111).

Sur la base des géométries relaxées obtenues pour les différentes configurations (i, ii et iii)
de la molécule neutre de vanilline adsorbée sur la surface Al(111) (Figure 11.8), nous avons
approfondi et élargi notre étude en examinant diverses géométries d'adsorption possibles pour les
especes protonées (VANH') et déprotonées (VAND~) dans des orientations paralléles et

perpendiculaires a la surface Al(111).
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(a) Configuration d'adsorption perpendiculaire

Les Figures 10, 11 et 12 illustrent et comparent les différentes géométries d'adsorption a
I'équilibre des formes étudiées de vanilline déprotonée (VAND™), neutreVAN, protonée (VANH)

et avec des orientations perpendiculaires, respectivement.

Dans chaque cas, les vanillines étudiées ont été placées dans les mémes conditions au

niveau du site d'adsorption (site top) sur la surface Al(111).

VAND"

| Eads= -292.627 kjimol| | Eads= -244.788 kjimol |
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Figure 11.10 L'adsorption perpendiculaire la plus stable de la vanilline déprotonées (VAND™) se

forme sur la surface d’Al(111).
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Tout dabord, nous pouvons affirmer clairement que le composé déprotoné VAND™
présente la plus grande énergie d'adsorption (-292,63 et —244,79 kJ/mol) sur la surface d'Al(111)
par rapport a ses analogues neutre (-120,60 kJ/mol) et protoné (-28,73 et —38,44 kJ/mol).

Les espéces déprotonée VAND™ et neutre VAN peuvent s'adsorber sur la surface de la
surface Al(111) avec formation d'une liaison entre I'atome d'oxygene et I'atome d'aluminium le

plus proche de la surface d'Al(111), comme illustré dans la Figure 11.10 et Figure 11.11.

Les contacts formés sont dans la méme plage que la longueur de la liaison covalente Al1-O
(2,65-2,93 A), ce qui suggére en outre que la chimisorption est le mode dadsorption

prédominant.

VAN

| Eads= -120.59 kj/imol |

»d

Figure 11.11 L'adsorption perpendiculaire la plus stable de la vanilline (VAN) sur la surface
d’Al(111).
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Figure 11.12 L'adsorption perpendiculaire la plus stable de la vanilline protonées (VANH™) sur la
surface d’Al(111).

Cette formation est clairement visible par la redistribution de charge autour des atomes O
et Al correspondants, dont la redistribution de charge est bien plus importante dans le processus
d'adsorption de la forme déprotonée VAND™ (Figure 11.10) par rapport a la forme neutre (Figure
11.11).

D'autre part, lI'espece inhibitrice protonée VANH* peut s'adsorber sur la surface d'Al(111)

sans formation de nouvelles liaisons chimiques entre l'inhibiteur et la surface, pour les deux
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orientations ; c'est-a-dire, du c6té du groupe carbonyle protoné (conf i, Figure 11.12) et du c6té
des groupes hydroxyle et méthoxy (conf ii, Figure 11.12), avec des distances entre les molécules
de l'inhibiteur VANH™* et la surface d'Al(111) comprises entre 2,730 et 2,780 A,

Cependant, il ressort des résultats obtenus (Figure 11.10-12) qu'il existe une différence
significative dans la comparaison des énergies d'adsorption pour les deux orientations
(configurations i et ii) des inhibiteurs VANH* et VAND™ sur la surface Al(111). L'énergie
d'adsorption des inhibiteurs VANH*et VAND~orientés du coté des groupes hydroxyle et méthoxy
(Figure 11.10 et Figure 11.12) est plus élevée que celle obtenue lorsqu'ils sont orientés du c6té du
groupe carbonyle protoné (Figure 11.10 et Figure 11.12).

Ce comportement peut s'expliquer par la présence du groupe méthoxy en position ortho par
rapport a lI'atome d'oxygéne du groupe hydroxyle déprotong, ce qui augmente encore l'interaction
entre les inhibiteurs et la surface d'Al(111).

Cette observation est confirmée par les diagrammes de différence de densité de charge qui
montrent clairement une accumulation de charge autour de l'atome O9 du groupe méthoxy
(région rouge) et une déplétion de charge (région bleue) entre ce méme atome d'oxygene et la
surface d'Al(111) (Figure 11.10 et Figure 11.12).

(b) Configurations d*adsorption paralleles

La géométrie d'adsorption paralléle des vanillines étudiées, VAN, VANH*et VAND ™, est
illustrée dans la Figure 11.13, ou les molécules sélectionnées sont initialement placées dans les

mémes conditions (orientation, site d'adsorption) par rapport a la surface d'Al(111).

Sur la base des énergies d'adsorption calculées pour les modes paralleles, nous constatons
que l'adsorption des vanillines étudiées en orientation parallele présente I'énergie d'interaction la
plus élevée par rapport a celle des molécules avec des orientations perpendiculaires (Figure 11.10,
11,11 et 11.12).
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Figure 11.13 L'adsorption paralléle la plus stable de la vanilline (VAN) sur la surface d’AI(111).

Les prédictions d'adsorption suggerent que l'efficacité des inhibiteurs étudiés, pour les
orientations paralléles et perpendiculaires, diminue dans l'ordre suivant :

VAND~> VAN > VANH™.

L'adsorption parallele des inhibiteurs VAN et VAND™ sur la surface d'Al(111) est favorisée

par la formation d'une liaison Al-O, avec une distance comprise entre 1,852 et 1,912 A,

Ces valeurs de distance de liaison sont plus courtes que la somme des rayons covalents des
atomes d'Al et d'O (1,8-2,0 A), impliquant ainsi un processus de chimisorption entre les
adsorbats VAN et VAND et la surface d'Al(111).
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Figure 11.14 L'adsorption parallele la plus stable de la vanilline déprotonées (VAND™) se forme
sur la surface d’Al(111).

De plus, la structure neutre de la vanilline (VAN) interagit avec la surface d'Al(111) non

seulement via l'atome d'oxygene, mais également par l'atome de carbone C7 du groupe

carbonyle, ce qui suggeére la formation d'une liaison C—Al avec une distance de 2,154 A.

Cette distance est quelque peu plus longue que la somme des rayons covalents de la liaison
Al-C (1,97 A) [28], mais nettement plus courte que la somme des rayons de van der Waals (3,81
A) [29], ce qui indique une autre interaction attractive entre I'inhibiteur neutre VAN et la surface

d'aluminium, I'énergie d'adsorption est de —364,727 kJ/mol.
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Figure 11.15 L'adsorption paralléle la plus stable de la vanilline protonées (VANH™) sur la
surface d’Al(111).

D'autre part, la forme protonée VANH* (Figure 11.15) peut s'adsorber sur la surface
d'Al(111) par la formation d'une liaison Al-C entre I'atome C7 de l'inhibiteur VANH *et I'atome

d'aluminium le plus proche de la surface.

La distance Al-C entre l'atome C7 de l'inhibiteur VANH* et I'atome d'aluminium de la
surface métallique est de 2,108 A, ce qui est légérement inférieur & la somme des rayons de van
der Waals d'Al et de C (3,53 A) et considérablement supérieur & la somme des rayons covalents
des atomes de Al et C (1,97 A).

Cependant, en tenant compte de la valeur élevée de I'énergie d'adsorption de l'inhibiteur
VANH*sur la surface d'Al(111) (—314,808 kJ/mol), de la longueur de liaison Al-C calculée

(2,108 A) formée entre eux, et en particulier de la redistribution de charge entre les atomes d'Al
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et de C correspondants, on peut tirer une conclusion raisonnable selon laquelle ce comportement

correspond au processus de chimisorption.

Il convient également de noter que l'interaction forte des modes d'adsorption paralléle des
inhibiteurs VAN, VANH™* et VAND™ avec la surface d'Al(111) est principalement due non
seulement a la formation de liaisons covalentes, mais aussi aux interactions = entre les cycles

aromatiques et la surface métallique.
11.9. Conclusion

Des études computationnelles, employant a la fois I'optimisation géométrique statique et
des simulations de dynamique moléculaire basées sur la méthode DFT, ont été realisées sur la
molécule de vanilline VAN ainsi que sur ses formes protonée VANH™* et déprotonée VAND™ afin
d'évaluer leur efficacité en tant qu'inhibiteurs de la corrosion de I'aluminium. Les conclusions

suivantes peuvent étre tirées des résultats obtenus :

Selon les calculs DFT de I'énergie d'adsorption, il a été observé que la molécule de
vanillineVAN, ainsi que ses variantes protonée VANH* et déprotonéeVAND™, présentent une

efficacité significative en tant qu'inhibiteurs de la corrosion de I'aluminium.
Ces résultats s'alignent avec ceux obtenus lors des recherches expérimentales.

e L'energie d'adsorption prédite pour les vanillines étudiées sur la surface d'Al(111)
pour les orientations paralléles et perpendiculaires augmente dans l'ordre suivant :
VAN< VAND™~ <VANH"™,

e Les espéeces de vanilline neutre (VAN), protonée (VANH') et déprotonée
(VAND™) peuvent s'adsorber sur la surface d'Al(111) dans diverses orientations, y
compris paralléle, perpendiculaire et en utilisant différents cotés de la molécule.

e L'adsorption parallele des inhibiteurs VAN et VAND™ sur la surface d'Al(111) est
favorisée par la formation d'une liaison Al-O, tandis que la forme protonée

VANH *adhere a la surface d'Al(111) en formant une liaison.
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CHAPITRE 11

Etude par DFT du mécanisme
d’inhibition et de I’adsorption des
formes linéaire et cyclique du glucose
sur la surface Al(111).
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I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une étude comparative computationnelle basée sur la
DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité). Nous avons étudié I'inhibition de la corrosion par
les deux formes du glucose (monosaccharide), a savoir la forme glucose linéaire (ou forme
ouverte), ou les atomes de carbone sont liés de maniere linéaire par des liaisons simples, et la
forme cyclique appelée D-glucose (la forme la plus courante dans les systémes biologiques), ou
le glucose adopte une structure cyclique avec un cycle de cing ou six atomes.

Nous commencerons par examiner la réactivité et la régiosélectivité des deux formes de
glucose, a savoir la forme linéaire et le D-glucose, en nous appuyant sur des descripteurs globaux
et locaux. Ensuite, nous évaluerons le comportement des deux inhibiteurs, le glucose et le D-
glucose, en ce qui concerne leur adsorption et leur interaction avec la surface Al(111), ainsi que

I'intensité de l'interaction entre cette surface et les inhibiteurs.

111.2. Détails et moyens de calculs DFT

La structure électronique moléculaire du glucose, sous ses formes lineaire et cyclique (D-

glucose), a été étudiée a l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1-3].

Tous les calculs DFT ont été effectués avec le logiciel ORCA (version 4.2.1) [4], en
utilisant la méthode B3LYP [5] et des jeux de bases triple-(, def2-TZVPP [6]. L'effet du solvant

a éte modélisé a l'aide du modele SMD (Solvation Model based on Density) [7].

Les structures optimisées des deux formes du glucose, linéaire et cyclique, ont été
visualisées avec l'interface graphique Avogadro [8], tandis que les distributions des orbitales

moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) ont été représentées via le logiciel IboView [9].

En outre, les charges partielles atomiques ont été déterminées grace a l'analyse de

population naturelle (NPA) en utilisant le programme JANPA [10].
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Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) a été généré a l'aide de la fonctionnalité
orca_plot du logiciel ORCA et visualisé avec le programme UCSF Chimera (version 1.10.2)
[11].

L'adsorption des deux formes de glucose (linéaire et cyclique) sur la surface Al(111) a été
analysee, et I'énergie d'interaction a été calculée comme la différence entre I'énergie totale du
systeme molécule-slab (molécule/Al) et la somme des énergies du slab de la surface métallique

isolée (Al) et de la molécule isolée (mol), conformément a I'équation suivante :

AE 445 = AE gy111y—inh — (AEai111) + AEinp) (11.1)

Les structures moléculaires 2D du glucose sous forme linéaire et sous forme cyclique (D-

glucose) sont illustrées dans la figure 111.1.

HO
OH OH OH
o OH
l OH
O OH OH OH
OH
Glucose D-Glucose

Figure 111.1 Structures moléculaires 2D du glucose sous forme linéaire et sous forme cyclique

(D-glucose).
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Le glucose existe sous deux formes principales : la forme linéaire et la forme cyclique,
appelée D-glucose. Dans la forme linéaire, les atomes de carbone du glucose sont disposés en
une chaine ouverte ou chaque carbone est relié par des liaisons simples, avec des groupes

hydroxyles (-OH) et un groupe aldéhyde (-CHO) a une extrémité.

Cette configuration est rare dans les systémes biologiques, car le glucose a tendance a
adopter une structure cyclique plus stable en solution. La forme cyclique, ou D-glucose, résulte
d'une réaction intramoléculaire ou le groupe hydroxyle sur le cinquiéme atome de carbone se lie

au carbone du groupe aldéhyde, formant ainsi un cycle a cing ou six atomes.

Le D-glucose est la forme la plus courante et biologiquement active, jouant un role

essentiel dans les processus métaboliques.

111.3. Orbitales moléculaires frontieres des géometries optimisées

Les orbitales moléculaires frontiéres (FMO), a savoir ’orbitale moléculaire occupée la plus
haute (HOMO) et ’orbitale moléculaire vacante de la plus basse (LUMO), des structures
optimisées du glucose sous forme linéaire et cyclique (D-glucose), sont présentées dans la Figure
11.2.

L'examen des orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) des deux inhibiteurs
étudieés, le glucose sous forme linéaire et sa forme cyclique, le D-glucose, présenté dans la Figure
11.2, révéle que la distribution des LUMO du glucose linéaire est principalement localisée autour
du groupe carbonyle, tandis que pour le D-glucose, les orbitales LUMO sont reparties sur

presque toute la molécule.

De plus, les orbitales HOMO sont majoritairement localisées sur I'ensemble de la molécule

de glucose, avec une densité plus élevée autour du groupe carbonyle.

Pour le D-glucose (forme cyclique), les densités HOMO sont uniformément réparties sur

toute la molécule.
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Figure 111.2 Distribution des densités des orbitales moléculaires frontalieres (HOMO et LUMO)

de la molécule du glucose sous forme linéaire et sous forme cyclique (D-glucose).
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Il convient de souligner que les orbitales HOMO et LUMO sont uniformément réparties
sur I'ensemble de la molécule de D-glucose sous forme cyclique, englobant tous les sites réactifs,
y compris le noyau phényle et les groupes fonctionnels. Cette répartition indique une possible
adsorption des inhibiteurs dans une orientation parallele a la surface métallique.

Pour l'inhibiteur de glucose, les sites les plus réactifs se situent au niveau du groupe

carbonyle, qui joue un réle clé dans l'interaction avec la surface métallique.

Ce groupe est particulierement favorable a la fois pour la donation d'électrons, en raison de
la présence d'une double liaison C=0, et pour l'acceptation d'électrons provenant de la surface
métallique, gréce a la haute électronégativité de I'atome d'oxygéne.

Cette dualité permet au glucose d'interagir efficacement avec la surface meétallique,
favorisant ainsi une adsorption stable et renforcant son potentiel en tant qu'inhibiteur de

corrosion.

I11.4. Descripteurs globaux

Les descripteurs de réactivit¢é chimique calculés, comprenant 1’énergie de 1’orbitale
moléculaire occupée la plus haute (Enomo), 1’énergie de I’orbitale moléculaire vacante la plus
basse (ELumo), la différence d’énergic entre la HOMO et la LUMO (AE gap), ainsi que des
parametres tels que I’électronégativité (y), la dureté (n), la mollesse (o) et I’électrophilie (®),

sont présentés dans le Tableau I11.1.

Il est largement reconnu dans la littérature [12-15] que la différence d’énergie entre les
orbitales HOMO et LUMO (AEgp) est étroitement liée a la réactivité chimique et a la stabilité
d’une molécule. Une faible valeur de AEgsp correspond a une reactivité chimique élevée, tandis

qu’une grande valeur de AEggp indique une stabilité accrue et une réactivité plus faible.
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Tableau 111.1 Descripteurs de réactivité chimique calculés des deux inhibiteur étudiée de la
forme linéaire du glucose sous la forme cyclique D-glucose au niveau théorique B3LYP/Def2-
TZVPP et en solution aqueuse SMD.

Descriptors glucose D-glucose
Enomo (eV) -6.565 -6.286
ELumo (eV) -3.649 -3.338
AEqsp (eV) 2.916 2.948

n (Debye) 1.526 6.915
<a>(a.u) 576.652 582.517
TE (a.u.) -892.102 -1740.972
% 5.107 4.812

(] -1.458 -1.474
G -0.686 -0.678
[0 -8.945 -7.854
Ao* -18.255 -16.077
ANpack-d 0.364 0.368

Les résultats révelent que glucose et D-glucose affichent des comportements chimiques
similaires, bien que de legéres différences subsistent. Glucose, avec un AEgsyp légérement
inférieur (2,916 eV contre 2,948 eV pour D-glucose), se montre un peu plus réactive, indiquant

une propension plus élevée aux réactions chimiques.

Sa HOMO plus basse (-6,565 eV) suggere une moindre capacité a donner des électrons, ce
qui rend glucose moins vulnérable aux attaques électrophiles. En revanche, sa LUMO plus basse
(-3,649 eV) la rend plus réceptive aux attaques nucléophiles. D-glucose, avec un AEgap
Iégerement plus éleve, est un peu plus stable, capable de céder des électrons plus facilement,

mais dans I'ensemble, elle est moins réactive que glucose

74



e Electronégativité (y) :

L'électronégativité (x) mesure la capacité d'une molécule a attirer les électrons vers elle.
Glucose a une électronégativité de 5.107 eV, ce qui est légérement supérieure a celle de D-
glucose (4.812 eV). Cela signifie que glucose a une plus grande tendance a attirer des électrons
dans une liaison chimique ou a interagir avec des espéces riches en électrons. Cette différence
peut influencer la réactivité des molécules dans des réactions ou I'attraction des électrons joue un

role clé.

e Dureté globale (n)

La dureté globale (n) refléte la résistance d'une molécule a la deformation électronique,

c’est-a-dire sa capacité a résister a un changement dans sa distribution électronique.

Les valeurs de n pour glucose (-1.458 eV) et D-glucose (-1.474 eV) sont tres proches,
indiquant que les deux molécules ont une résistance similaire & la polarisation ou a la
réorganisation de leurs électrons lors de réactions chimiques. Cela signifie qu’elles auront un

comportement comparable en termes de stabilité face a une perturbation électronique.

e Mollesse globale (o)

La mollesse globale (o) est I'inverse de la dureté et indique la facilité avec laquelle une
molécule peut étre polarisée ou déformée électriguement. Les deux molécules présentent
également des valeurs tres similaires de o\sigmao, avec glucose a -0.686 eV et D-glucose a -
0.678 eV. Cela signifie que, tout comme pour la dureté, les deux molécules ont des
comportements trés proches en termes de flexibilité électronique et de réponse a un

environnement chimique changeant.
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e Electrophilie globale (w)

L’¢lectrophilie globale (w) mesure la capacité d'une molécule a accepter des électrons.
Glucose a une valeur d’électrophilie plus élevée (-8.945 eV) par rapport a D-glucose (-7.854
eV), indiquant que glucose est plus électrophile, c’est-a-dire qu’elle a une plus grande tendance a

accepter des électrons.

Cela la rend plus favorable pour participer a des réactions ou elle agit comme un accepteur
d'électrons, par exemple dans des réactions nucléophiles ou elle attire des espéces riches en

électrons.
I11.5. Analyse de la population naturelle (NPA)

Par ailleurs, la réactivité locale a €té examinée a 1’aide de I’analyse de population naturelle
(NPA), permettant d’identifier et de caractériser les sites réactifs centraux ainsi que leur

comportement électrophile et/ou nucléophile.

-0.543

-0.759

Glucose D-Glucose

Figure 111.3 Analyse de la population naturelle (NPA) de la molécule du glucose sous forme

linéaire et sous forme cyclique (D-glucose).

Les résultats obtenus a partir de l'analyse de population naturelle (NPA) des distributions de

charges atomiques (présentés dans le Tableau 111.2) montrent un comportement similaire pour les
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deux inhibiteurs. Dans les deux cas, les atomes d'oxygene des groupes hydroxyles portent une
charge négative élevée, agissant comme centres nucléophiles.

Cela est suivi par les atomes d'oxygéne du groupe carbonyle dans la molécule de glucose et
l'oxygéne de l'anneau (oxa) dans l'inhibiteur de D-glucose.

111.6. Analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP)

Glucose

D-Glucose

Figure 111.4 L'analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la molécule du glucose

sous forme linéaire et sous forme cyclique (D-glucose).

L'analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP), présentée a la Fig. I11.4, est
fortement cohérente avec les résultats précédents des charges atomiques (Fig. 111.3), ou les

atomes d'oxygene des groupes hydroxyles dans les huit inhibiteurs étudiés montrent le potentiel
électrostatique le plus négatif (voir Fig. 111. 4).

Cela suggere que les atomes d'oxygene des groupes hydroxyles dans chacun des
inhibiteurs analysés constituent les sites les plus réactifs, capables de céder des électrons aux

orbitales inoccupées des atomes de la surface métallique.
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111.7 Adsorption d'inhibiteurs sur Al (111)

L'adsorption des molécules de glucose, sous sa forme linéaire et sa forme cyclique (D-
glucose), sur la surface d'Al(111) a été étudiée a l'aide de calculs de premiers principes basés sur
la DFT, réalisés avec le logiciel Quantum Espresso (version 6.4.1) [16]. Une supercellule de 75
atomes a été modélisée, composée de trois couches, avec la couche inférieure de la dalle fixée.

2 Couches
détendu

1 Couche
fixe

Figure 111.5 Perspectives supérieure et latérale de la supercellule Al(111)

Un réseau périodique 5 x 5 de la surface d'Al(111) a été construit pour modéliser
l'interface solide. Un vide de 20 A a été introduit dans la direction z afin de minimiser les
interactions indésirables entre les images périodiques dans le modele tridimensionnel. Cette
distance est suffisante pour garantir que l'adsorption des molécules de glucose sur la surface

métallique se produise sans interférence provenant des couches périodiques voisines. La
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configuration du réseau et l'introduction du vide sont illustrées a la Figure I11.5, permettant de

visualiser la disposition atomique et I'alignement de la surface métallique.

Les configurations d'adsorption a I'équilibre des deux inhibiteurs, a savoir la forme linéaire
du glucose et la forme cyclique D-glucose, sur la surface d'aluminium Al(111) sont représentées
respectivement dans les Figures 111.6 et I11.7. Les cartes de différence de densité de charge
(CDD) correspondantes sont quant a elles présentées dans la Figure 111.8.

Comme illustré & la Figure 111.6, les deux inhibiteurs, la forme linéaire du glucose et la
forme cyclique D-glucose, montrent une capacité & s'adsorber efficacement sur la surface
d'aluminium AI(111). L'analyse des configurations d'adsorption révéle que les molécules
adoptent principalement une orientation paralléle par rapport a la surface metallique, ce qui est
favorable sur le plan énergétique.

Les valeurs négatives des énergies d'interaction calculées entre les inhibiteurs et la surface

Al(111) confirment un processus d'adsorption spontané pour chacun des composes.

Cela signifie que [linteraction entre les inhibiteurs et la surface daluminium est
thermodynamiquement favorable, avec une forte tendance a l'adsorption sans apport énergeétique
extérieur. De plus, cette orientation parallele maximise le contact entre les groupes fonctionnels

des inhibiteurs et la surface métallique, ce qui renforce l'efficacité de I’inhibition (voir Fig. 6).

Ces observations soulignent la stabilité des complexes glucose@Al(111), faisant des
formes linéaires et cycliques du glucose des inhibiteurs prometteurs pour la protection contre la

corrosion.
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Al(111)@Glucose Al(111)@D-Glucose

Eint= -26.583 kcal/mol Eint= -28.153

Figure 111.6 Vies en perspective des configurations d'adsorption des formes linéaire et cyclique

du glucose (D-glucose) sur la surface d'aluminium Al(111).
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Al(111) @Glucose Al(111) @D-Glucose

EEIE LA IE LS

Figure 111.7 Distances spécifiques d'adsorption des deux formes de glucose sur la surface
Al(111), présentées en vues de dessus et de coteé.

Les reésultats montrent que le glucose sous forme linéaire et D-glucose (forme cyclique)
s'adsorbent tous deux de maniere favorable sur la surface daluminium Al(111), avec des
énergies d'adsorption respectives de -26.583 kcal/mol et -28.153 kcal/mol, indiquant un

processus spontané.

Le glucose linéaire se lie a la surface via I'atome d'oxygéne du groupe carbonyle, formant

une liaison covalente O-Al, ce qui refléte une adsorption chimisorptive forte.

En revanche, le D-glucose, bien qu'adsorbé sans liaison covalente directe, adopte une
orientation parallele a la surface, favorisée par des interactions non covalentes telles que les

forces de van der Waals et des liaisons hydrogene.
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L'énergie d'adsorption plus négative du D-glucose suggere une interaction globalement
plus stable avec la surface, malgré l'absence de liaison covalente. Cela pourrait s'expliquer par
une meilleure répartition des forces d'interaction sur la structure cyclique, offrant plus de points
de contact avec la surface d'aluminium, rendant potentiellement le D-glucose plus efficace

comme inhibiteur de corrosion.

Les résultats présentés dans la Figure 111.7 révélent des distances d'adsorption distinctes
pour les deux formes de glucose sur la surface Al(111).

Pour le glucose linéaire, la distance O-Al mesurée a 1,948 A se situe dans la fourchette des
rayons covalents typiques pour O-Al (1,8-2,0 A), ce qui indique que I'inhibition de la corrosion
pourrait impliquer un processus de chimisorption, avec une liaison covalente entre I'oxygene du

glucose et I'aluminium de la surface.

En revanche, le D-glucose présente une distance d'adsorption d'environ 2,828 A, qui est
plus longue que la somme des rayons covalents pour Al-H (1,52 A) mais plus courte que celle

des rayons de van der Waals (3,31 A).

Ces valeurs suggerent une interaction plus faible, probablement due a des forces non
covalentes, entre le D-glucose et la surface Al(111). Cela indique que, contrairement au glucose
linéaire, l'adsorption du D-glucose est plus proche d'un processus de physisorption, impliquant

des interactions de van der Waals plutdt que des liaisons covalentes directes.

La différence de densité de charge (CDD) a également été utilisée pour analyser et
comprendre les interactions électroniques ainsi que les caractéristiques de liaison entre les

molécules de vanilline étudiées et la surface Al(111).

Les cartes de CDD, présentées sur la Figure 111.8, illustrent ces interactions en montrant les
zones ou se produisent des variations de densité électronique : les régions rouges indiquent une
accumulation de charge (enrichissement en électrons), tandis que les régions bleues signalent une

déplétion de charge (perte d'électrons).
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L'examen de la différence de densité de charge (CDD) pour la molécule de glucose sous
forme linéaire révéle clairement la formation d'une liaison covalente O-Al entre l'inhibiteur et la
surface Al(111).

Cette interaction est mise en évidence par une redistribution significative de la charge entre
les atomes d'oxygene du groupe carbonyle et ceux daluminium, soulignant un transfert

électronique.

Cette redistribution (voir figure 111.8) indique une interaction chimique forte, soutenant
I'hnypothése d'une chimisorption comme principal mécanisme d'adsorption du glucose linéaire sur

la surface d'aluminium.

En outre, l'analyse de la CDD montre également des zones de déplétion de charge autour
des atomes d'hydrogéne des groupes hydroxyles latéraux, représentées par des régions bleues.
Cela suggere un léger transfert de charge au cours du processus d'adsorption, probablement dd a

des interactions plus faibles impliquant les liaisons O-H.
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Al(111)@Glucose
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Figure 111.8 Cartes de différence de densité de charge (CDD) des interactions électroniques

entre le glucose (formes linéaire et cyclique) et la surface Al(111).
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En revanche, I'adsorption de la forme cyclique du D-glucose sur la surface Al(111) dans
une orientation paralléle ne conduit pas a la formation de liaisons covalentes entre I'inhibiteur et
la surface. Cependant, la présence de plusieurs groupes hydroxyles (OH) favorise la formation de
liaisons hydrogéne, telles que OH-AI, ce qui contribue a l'augmentation de I'énergie d'interaction.

Ces liaisons hydrogene, bien que moins fortes que les liaisons covalentes, jouent un réle

crucial dans la stabilisation de I'adsorption du D-glucose sur la surface métallique.

111.8 Conclusion

Cette étude démontre I’efficacité des molécules de glucose (sous forme lin€aire et
cyclique) en tant qu’inhibiteurs de corrosion sur la surface d'aluminium (Al(111)). Les calculs
basés sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) révelent que la forme linéaire du glucose
se lie fortement a la surface via une liaison covalente O-Al, offrant une interaction stable et
robuste. En revanche, la forme cycliqgue (D-glucose) s’adsorbe principalement par des
interactions non covalentes (liaisons hydrogene et forces de van der Waals), suggérant une

adsorption physique stable mais moins intense.

Les résultats de la distribution de densité électronique et de 1’écart énergétique montrent
que les deux formes présentent une capacité significative de protection contre la corrosion, avec

des avantages distincts pour chacune d’elles.

85



111.9 Références

[1] M. Lashkari, R. Arshadi, DFT studies of pyridine corrosion inhibitors in electrical double layer:
solvent, substrate, and electric field effects. Mater. Chem. Phys. 299 (2004) 131-137.
https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2003.12.019.

[2] A. Bouhadiba, S. Rahali, Y. Belhocine, H. Allal, L. Nouar, M. Rahim, Structural and energetic
investigation on the host/guest inclusion process of benzyl isothiocyanate into B-cyclodextrin using
dispersion-corrected DFT calculations, Carbohydrate Research 491 (2020)
107980. https://doi.org/10.1016/j.carres.2020.107980.

[3] C. Chiter, A. Bouchama, T.N. Mouas, H. Allal, M. Yahiaoui, I. Warad, A. Zarrouk, A.
Djedouani, Synthesis, crystal structure, spectroscopic and hirshfeld surface analysis, NCI-RDG, DFT
computations and antibacterial activity of new asymmetrical azines, Journal of Molecular Structure
1217 (2020) 128376. https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2020.128376.

[4] B. Gastaca, G. Galletti, H.R. Sanchez, R.P. Diez, M.D.L.M. Schiavoni, J.J.P. Furlong, GC/MS
Analyses of Thiosemicarbazones Synthesized from Acetophenones: Thermal Decay and Mass
Spectra Features, IJAMSC 03 (2015) 1-13. https://doi.org/10.4236/ijamsc.2015.31001.

[5] P.J. Stephens, F.J. Devlin, C.F. Chabalowski, M.J. Frisch, Ab Initio Calculation of Vibrational
Absorption and Circular Dichroism Spectra Using Density Functional Force Fields. The Journal of
Physical Chemistry, 98 (1994) 11623- 1162. http://dx.doi.org/10.1021/j100096a00.

[6] F. Weigend, R. Ahlrichs, Balanced Basis Sets of Split Valence, Triple Zeta Valence and
Quadruple Zeta Valence Quality for H to Rn: Design and Assessment of Accuracy. The Journal of
Physical Chemistry, 7 (2005) 3297-3305.

[7] A.V. Marenich, C.J. Cramer, D.G. Truhlar, Universal Solvation Model Based on Solute Electron
Density and on a Continuum Model of the Solvent Defined by the Bulk Dielectric Constant and
Atomic  Surface  Tensions, J. Phys. Chem. B 113 (2009) 6378-6396.
https://doi.org/10.1021/jp810292n.

86


https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2003.12.019
https://doi.org/10.1016/j.carres.2020.107980
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2020.128376
https://doi.org/10.4236/ijamsc.2015.31001
http://dx.doi.org/10.1021/j100096a00
https://doi.org/10.1021/jp810292n

[8] P. Murray-Rust, J.A. Townsend, S.E. Adams, W. Phadungsukanan, J. Thomas, The semantics of
Chemical Markup Language (CML): dictionaries and conventions, J Cheminform 3 (2011)
43. https://doi.org/10.1186/1758-2946-3-43.

[9] K. Gerald, boView - A program for chemical analysis, (2023). http://www.iboview.org.

[10] T.Y. Nikolaienko, L.A. Bulavin, D.M. Hovorun, JANPA: An open source cross-platform
implementation of the Natural Population Analysis on the Java platform, Computational and
Theoretical Chemistry 1050 (2014) 15-22. https://doi.org/10.1016/j.comptc.2014.10.002.

[11] T.D. Goddard, C.C. Huang, T.E. Ferrin, Visualizing density maps with UCSF Chimera, Journal
of Structural Biology 157 (2007) 281-287. https://doi.org/10.1016/j.jsb.2006.06.010.

[12] H. Allal, Y. Belhocine, E. Zouaoui, Computational study of some thiophene derivatives as
aluminium  corrosion inhibitors, Journal of Molecular Liquids 265 (2018) 668—
678. https://doi.org/10.1016/j.mollig.2018.05.099.

[13] M. Damous, H. Allal, Y. Belhocine, S. Maza, H. Merazig, Quantum chemical exploration on
the inhibition performance of indole and some of its derivatives against copper corrosion. Journal of
Molecular Liquids 340 (2021) 117136. https://doi.org/10.1016/j.mollig.2021.117136.

[14] M.E. Said, H. Allal, B. Mezhoud, M. Bouchouit, A. Chibani, A. Bouraiou, Experimental and
theoretical evaluation of (iso)quinolinium bromide derivatives as corrosion inhibitors of steel E24 in
0.5 M H,SO, solution, Int. J. Corros. Scale Inhib. 11 (2023). https://doi.org/10.17675/2305-6894-
2023-12-2-16.

[15] N. Ammouchi, H. Allal, Y. Belhocine, S. Bettaz, E. Zouaoui, DFT computations and molecular
dynamics investigations on conformers of some pyrazinamide derivatives as corrosion inhibitors for
aluminum, Journal of Molecular Liquids 300 (2020)
112309. https://doi.org/10.1016/j.molliq.2019.112309.

87


https://doi.org/10.1186/1758-2946-3-43
http://www.iboview.org/
https://doi.org/10.1016/j.comptc.2014.10.002
https://doi.org/10.1016/j.jsb.2006.06.010
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2018.05.099
https://doi.org/10.17675/2305-6894-2023-12-2-16
https://doi.org/10.17675/2305-6894-2023-12-2-16
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2019.112309

Conclusion générale

Pour conclure cette étude, il ressort que la lutte contre la corrosion des matériaux,
particuliérement 1I’aluminium, bénéficie grandement des avancées en chimie computationnelle et
des solutions de protection basées sur des inhibiteurs organiques naturels. Les chapitres abordés
démontrent que la compréhension approfondie des mécanismes de corrosion et des interactions
moléculaires avec la surface métallique permet d’élaborer des stratégies efficaces et

écologiquement responsables.

Dans un premier temps, I'importance de I’étude des différents types de corrosion et de
leurs facteurs d’influence a été mise en évidence. L utilisation de composés organiques naturels,
tels que la vanilline, a été particulierement soulignée pour son potentiel ecologique a former une
barriére protectrice contre les agents corrosifs. Les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) ont permis d’analyser 1’efficacité des molécules de vanilline dans ses différentes
formes (neutre, protonée et déprotonée) en tant qu’inhibiteurs de corrosion, montrant une

adsorption significative sur la surface de I’aluminium et une stabilité accrue.

Ensuite, les études computationnelles ont approfondi 1’évaluation de la vanilline sous ses
diverses formes, démontrant que ces molécules peuvent s’adsorber de maniére optimale en
fonction de leur état chimique. L'adsorption parall¢le et la formation de liaisons Al1-O ou Al-C

ont été identifiées comme facteurs stabilisants, renforcant I'efficacité des inhibiteurs.

Enfin, I’étude a montré que le glucose, sous ses formes linéaire et cyclique, peut également
agir comme inhibiteur efficace de corrosion. La forme linéaire du glucose se distingue par une
liaison covalente robuste avec la surface métallique, tandis que la forme cyclique offre une

protection par adsorption physique.

En somme, cette recherche propose une combinaison prometteuse entre 1’expérimentation
pratique et I’analyse théorique par DFT, fournissant ainsi une base pour développer des solutions
de protection durables, performantes et respectueuses de 1’environnement. Ces conclusions
ouvrent la voie a de futures recherches sur d’autres inhibiteurs naturels pour répondre aux

exigences croissantes de durabilité dans diverses industries utilisant des matériaux métalliques.
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Annexe. |



Tableau A-1-1. Longueurs de liaison, les angles et les angles diédres des structures des

inhibiteurs étudiés ont été optimisées au niveau B3LYP/def2-TZVPP pour trois configurations :

vanilline (VAN), vanilline protonée (VANH?), et vanilline déprotonée (VAND).

Angles diedres (°)
C3—C1—C1-C6
HI2—C2—C1-C7
C3—C1—C1-C7
HI2—C2—C1-C6
09—C3—C2—Cl
C4C3—C2—C1
C4—C3—C2-H12
09—C3—C2—H12
O11—C4—C3—09
o1—04C3-Q2
C5—C4—C3—00
C5i—C4—C3-C2
HI3—C5—C4—C3
C—C5—C4—011
C6—C5—C4—C3
HI3—C5—C4—011
HI4—C6—C5—H13
C1—C6—C5—HI3
C1—C6—C5—C4
HI4—C6—C1—C7
Hl4—C6—C1—C2
HI4—C6—C5—C4
C5i—C6—C1-C7
C5i—C6—C1—C2
HI5—C7—C1—C6
HI5—C71—C1-C2
0§—CT—C1—C6
0§—C1—1-C2

HI16—C10—09—C3
HI§—C10—09—C3
HI7—C10—09—C3
HI9—011—-C4—C5
H19—011—-C4—C3
H20—08—C7—HI15
H20—08—C7—C1

VANH"
02
04

-181.97

-182.1

170.97
25

179.98
24
086

-181.97

-181.96
06

170.98

170.98
-4
23
21

-182.1
0.1
23

-181.1

-182.1

179.99
02
07

-181.98

-181.95
04

179.88

214

-181.03

-62.96

61.13

-181.96
07

180.1
0.1

Angles (")
C2—C1—C6
C2—C1-C7
C6—C1—C7
C1—1-C3
Cl—C2—H12
C3—C1—H12
C4—C3—09
C2—C3—09
C2—C3—C4
C3—C4-C5
C3—C4—011

C4—C53-H13
C1—C6—C3
C5—C6—H14
Cl—C6—H14
08—C7—H15
Cl—C7—H15
C1—C7—08
C3—09—C10
HI7—C10—HI8
H16—C10—H18
09—C10—H18
H16—C10—HI7
Q9—C10—H17
09—C10—H16
C4—011-H19
C7—08—H20

VAN
12013
12133
118.57
197
119.36
12097
11418
126.13
119.72
12057
119.95
11951
119.58
12142
1193
120.36
1205
119.62
119.69
11474
125.59
11829
109.94
100.75
110.76
100.75
110.76
105.86
108.95

90

VANH"
120.18
123.68
116.17
119.29
1216
119.68
11339
126.67
119.76
12117
119.39
119.47
119.18
121.84
1191
120.48
12026
119.28
11277
11971
127.33
11821
1109
109.85
1105
109.85
110.31
1063
1104
11472

Longueurs des liaisons (A)
C2—C1
03—
C4-C3
Ci—C4
C6—Cs
C6—C1
C1—C1
08—C7
09—C3
C10—-09
011—C4
HI2-C2
HI3—C5
H14—C6
HI5-C7
H16—C10
HI7—C10
HI8—C10
HI0—0I11
H20—08



Tableau A-1-2. Descripteurs chimiques quantiques calculés (a) pour la forme neutre, déporton et
protonée (SMD).

Parameétres Molécules

VAN VAND" VANH"
E]{O[\.{O (BV) -6.22 -5.14 -8.25
Erumo (eV) -1.80 -1.21 -1.99
AEgap (V) 4.42 3.94 6.26
I[(eV) 6.22 5.14 8.25
A (eV) 1.80 1.21 1.99
K (Debye) 4.17 3.80 5.83
<a>(a.u.) 166.50 192.28 167.92
VY™ (Bohr?) 980.01 967.50 990.53
SA (Bohr?) 607.87 601.19 609.81
TE (a.u.) -535.26 -534.79 -535.73
e 4.01 3.17 5.12
4 -4.01 -3.17 -5.12
n 2.21 1.97 3.13
o 0.45 0.51 0.32
[0 3.64 2.56 4.19
W’ 5.92 4.39 7.14
' 1.91 1.22 2.02
Aw” 7.83 5.61 9.15
Aw” 1.74 0.99 1.88
AN -0.18 0.01 -0.30
AE 0.07 0.00 0.29
Anpack-d -0.55 -0.49 -0.78
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Tableau A-1-3 : Charges Partielles des Atomes de Vanilline dans les Etats Naturel, Déprotoné et
Protoné, Déterminées par Analyse de Population Naturelle (NPA) Utilisant le Logiciel JANPA

Atom VAN VAND- VANH"
Cl -0,200 -0,252 -0,237
C2 -0,239 -0,270 -0,210
C3 0,227 0,194 0,231
C4 0,298 0,357 0,392
C5 -0,275 -0,346 -0,294
C6 -0,156 -0,160 -0,068
C7 0,414 0,371 0.451
08 -0,628 -0,698 -0,565
09 -0,484 -0,488 -0,482

Cl10 -0,261 -0,263 -0,270
011 -0,658 -0,800 -0,626
H12 0,245 0,230 0,254
H13 0,240 0,215 0,257
H1l4 0,233 0,220 0,252
H15 0,138 0,127 0,230
Hle6 0,208 0,201 0,216
H17 0,189 0,182 0,196
H18 0,189 0,182 0,196
H19 0,519 - 0,533
H20 - - 0,544
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Tableau A-1-4 : Tableau des Fonctions de Fukui pour la Vanilline dans son Etat Naturel (VAN)

Atom
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
C7
08
09
C10

011

fi
0.085
0.035
0.069
0.080
0.055
0.075
0.038
0.100
0.075
0.025
0.106

f
0.044
0.065
0.036
0.087
0.054
0.058
0.145
0.153
0.021
0.015
0.064

Af
0.041
-0.030
0.033
-0.007
0.002
0.017
-0.108
-0.053
0.054
0.010
0.042

Wy
0.310
0.129
0.251
0.292
0.202
0.273
0.137
0.363
0.272
0.091
0.387

vy
0.161
0.238
0.132
0.316
0.196
0.212
0.529
0.557
0.075
0.056
0.233

0k
0.039
0.016
0.031
0.036
0.025
0.034
0.017
0.045
0.034
0.011
0.048

o
0.020
0.030
0.016
0.039
0.024
0.026
0.066
0.069
0.009
0.007
0.029

Tableau A-1-5 : Tableau des Fonctions de Fukui pour la Vanilline dans son Etat déprotonée

(VAND)

Atom

Cl
C2
C3
C4
C5
Cé6
C7
08
09
C10
Ol11

fi
0.087
0.035
0.060
0.046
0.087
0.040
0.063
0.120
0.042
0.020
0.186

f
0.024
0.053
0.039
0.079
0.042
0.062
0.153
0.148
0.020
0.016
0.128

Af

0.063
-0.018
0.021
-0.033
0.044
-0.022
-0.090
-0.027
0.022
0.003
0.058

0.223
0.090
0.153
0.119
0.222
0.103
0.162
0.308
0.108
0.050
0.477
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Wy
0.062
0.136
0.098
0.203
0.109
0.158
0.392
0.378
0.051
0.042
0.328

O
0.044
0.018
0.030
0.024
0.044
0.020
0.032
0.061
0.021
0.010
0.095

O
0.012
0.027
0.020
0.040
0.022
0.031
0.078
0.075
0.010
0.008
0.065



Tableau A-1-6 : Tableau des Fonctions de Fukui pour la Vanilline dans son Etat Protonée
(VANH")

Atom fif f Af Wy Wy, 8 8
Cl 0.057 0.000 0.057 0.238 0.000 0.018 0.000
C2 0.061 0.000 0.062 0.257 0.000 0.020 0.000
C3 0.066 0.000 0.066 0.278 0.000 0.021 0.000
C4 0.051 0.000 0.051 0.213 0.000 0.016 0.000
Cs5 0.049 0.000 0.049 0.203 0.000 0.016 0.000
C6 0.051 0.000 0.051 0.215 0.000 0.016 0.000
C7 0.076 0.000 0.076 0.316 0.000 0.024 0.000
08 0.078 0.000 0.078 0.325 0.000 0.025 0.000
09 0.111 0.000 0.111 0.464 0.000 0.035 0.000
Cl10 0.031 0.000 0.031 0.128 0.000 0.010 0.000
011 0.088 0.000 0.088 0.370 0.000 0.028 0.000
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Abstract

The corrosion-inhibiting effect of vanillin molecule (VAN) and its protonated (VANH™) and deprotonated (VAND™) forms
was investigated to evaluate the relationship between molecule structures and their associated efficiencies using density
functional theory (DFT). The primary objective is to establish a comprehensive understanding of the relationship between
molecular structures and their corrosion-inhibiting efficiencies. Global and local reactivity descriptors based on conceptual
density functional theory (DFT), including the highest occupied molecular orbital energy (Egono). the lowest unoccupied
molecular orbital energy (Ej o), energy gap (AE,,,), global hardness (1), global softness (), global electrophilicity (w),
electro-donating power (™), electro-accepting power (w*), and Hirshfeld Fukui indices, have been investigated. The central
aim of the present study is to elucidate the adsorption mechanism and provide a clear understanding of how these inhibitors
interact with the Al(111) surface under different conditions. Molecular dynamics simulations in solid-state physics were
employed to explore the adsorption mechanism of inhibitors in their neutral, protonated, and deprotonated species onto the
Al(111) surface. The predicted adsorption suggests that the studied inhibitors for both parallel and perpendicular orientations
decrease in the order VAND™ > VAN > VANH™*. The VAN molecule can adsorb on the Al(111) surface in various orienta-
tions, both parallel and perpendicular, as well as using different sides of the molecule. The parallel adsorption of VAN and
VAND™ inhibitors on the Al(111) surface occurs primarily due to the creation of an Al-O bond, while the VANH" form
adheres to the Al(111) surface through the formation of an A1—C bond. Furthermore, the adsorption of the neutral VAN on
the AI(111) surface is not only via the oxygen atom but also through the carbon C7 atom of the carbonyl group.

Keywords Corrosion inhibitors - Vanillin - Reactivity descriptors - Adsorption - Al(111)

Introduction as a protective barrier against subsequent corrosion [1-4].

Nevertheless, it is imperative to acknowledge that aluminum
Aluminum is a highly reactive metal that readily engages  remains susceptible to corrosion over time, particularly
in reactions with oxygen in the air or steam, resulting in the ~ when subjected to specific environmental conditions or
formation of a surface oxide layer. This oxide layer serves  treatments. The corrosion of aluminum has the potential to
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alter its physical and chemical properties, posing a risk of
structural damage and material failure [5, 6]. Corrosion pro-
tection employing corrosion inhibitors is widely recognized
as an accessible and cost-effective method [7-10]. Numer-
ous inorganic corrosion inhibitors, including molybdate,
tungstate, chromate, phosphates, zinc oxide, zirconia, and
vanadia, have been frequently employed as effective agents
against corrosion [11-14]. Unfortunately, despite their rela-
tively low toxicity, these compounds are employed less fre-
quently in anticorrosive applications due to safety concerns
[15-17]. They are often substituted with organic inhibitor
molecules known for their environmental friendliness, non-
toxic nature, and facile biodegradability, whether originating
from synthetic, natural, or modified plant-derived chemicals.
Moreover, the predominant focus in research has been on
organic and eco-friendly compounds characterized by heter-
ocyclic structures containing heteroatoms (oxygen, nitrogen,
and sulfur atoms) and functional groups with heteroatoms.
Particularly noteworthy are aromatic/heterocyclic molecules
featuring five-membered and six-membered rings [18-27].

Abdallah et al. [28] investigated the corrosion inhibition
efficiency of three nonionic surfactant (NIS) compounds
containing five-membered heterocyclic moiety on aluminum
in 1.0 M HCl solution and demonstrated that the three com-
pounds are good corrosion inhibitors for Al corrosion in
1.0 M HCI solutions. Galvanostatic polarization analysis
provides evidence that NIS compounds act as mixed-type
inhibitors, predominantly affecting the cathodic reaction.

Quraishi et al. [29] have recently reported an excellent
review concerning the corrosion inhibitors of metals by the
various types of five- and six-membered heterocyclic com-
pounds, such as azoles (pyrazoles, imidazoles, oxazoles,
thiazoles, oxadiazoles, thiadiazoles, triazoles, retrazoles),
azines (pyridines, pyridazines, pyrimidines, pyrazines, tria-
zines), and quinoline (quinolines, quinazolines, quinoxa-
lines). The ability of heterocyclic compounds to adsorb on
metal surfaces has been carefully investigated and examined.
The impact of substituent groups and their location inside
aromatic rings on their binding capacity has been also inten-
sively explored and defined.

Among aromatic compounds, vanillin (4-hydroxy-3-meth-
oxybenzaldehyde) is widely recognized for its use as a natural
flavoring agent, as well as its documented anti-proliferative
and antioxidant properties [30-32]. It constitutes a major com-
ponent of vanilla bean extract. Vanillin incorporates various
functional groups, including hydroxyl, aldehyde, and methoxy,
enabling the potential for chemical reactions and enhancing
its adsorption efficiency. Consequently, numerous research-
ers have investigated the utilization of vanillin as a corrosion
inhibitor for diverse metals and alloys in different environ-
ments, such as steel [33-36], copper [37], and aluminum
[38—40]. At present, many researches [23, 4 1-47] increasingly
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rely on computational approaches utilizing density functional
theory (DFT) methods to delineate and comprehend the rela-
tionship between molecular electronic structures and their
inhibition efficiency. Additionally, these methods aid in elu-
cidating the mechanisms underlying the corrosion inhibition
of metals and alloys.

In this paper, we investigated and analyzed the adsorption
mechanism of the vanillin molecule (VAN) and its protonated
(VANH") and deprotonated (VAND™) forms by means of the
computational implementation of density functional theory
(DFT). The relationship between the electronic properties
of the selected vanillins and the adsorption behavior on the
Al(111) surface is carefully examined and compared.

Computational details
Quantum chemical calculations

The molecular electronic structures of vanillin VAN and its
protonated and deprotonated analogs VANH* and VAND"~
are investigated by means of density functional theory (DFT)
[48]. All DFT calculations were performed by the ORCA pro-
gram package (version 4.2.1) [49], using the B3LYP [50] and
employing triple-{ quality basis sets def2-TZVPP [51]. The
solvent effect was taken into consideration based on the SMD
model (solvation model based on density) [52]. Optimized
structures of studied vanillins (VAN), VANH* and VAND™,
were visualized by Avogadro graphical interface [53], and the
frontier molecule orbital distributions (HOMO and LUMO)
were rendered using IboView software [54]. Furthermore,
partial charges at atoms were determined by the natural popu-
lation analysis (NPA) approach using the JANPA software
package [55]. The molecular electrostatic potential (MEP) was
generated by orca package (orca_plot) and visualized by UCSF
Chimera program (version 1.10.2) [56]. All Fukui isosurface
maps were calculated by VMD program [57] based on the
cube files (.cub) generated by Multiwfn software [58].

Conceptual DFT-based global reactivity descriptors [59]
such as HOMO, LUMO, ionization potential (I), electron
affinity (A), energy gap (AE,,;), global hardness (), global
softness (o), global electrophilicity (w), electro-donating
power (»™), electro-accepting power (»™), and back-donation
(AE,4_g) have been explored in this work to examine and
compare the chemical reactivity of the studied vanillins VAN,
VANHT, and VAND™ and also for estimating structure/effi-
ciency correlations:

AEy), = E, 30~ Enomo (1)

ELUMO i EHOMO
n= 00 @)
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However, the local reactivity of the studied molecules was
characterized by the condensed Fukui index [60, 61] and local
electrophilicity and softness using Hirshfeld charge analysis
[62].

15 = ax(N + 1) = qg(N)(Nucleophilicattack) (11)
fe = qx(N) = qx(N — 1)(Electrophilicattack) (12)
Af () =7 = f¢ (13)

where gy is the gross charge of atom k at the molecule and
N is the number of electrons in the molecule in neutral form.
N+1and N—1 correspond, respectively, to the anionic and
cationic species.

Local electrophilicity (w}, w;) and softness (57, ) can be
described as follows:

;= of,f (Nucleophilic — attack) (14)
w; = wf, (Electrophilic — attack) (15)
8¢ = of;F (Nucleophilic — attack) (16)
8¢ = 8f(Electrophilic — attack) (17)

Molecular dynamics simulations

The analysis of adsorption of the studied molecules on
Al(111) surface was investigated by first-principle calcu-
lations based on DFT, using the Quantum Espresso soft-
ware package (version 6.4.1) [63]. A supercell of 75 atoms
was modeled, containing three layers, which only the bot-
tom layer of the slab was fixed. The 5% 5 periodic slab of
Al(111) surface was performed with a vacuum of 20 A
along the z-direction, as shown in Fig. 1. For calculations
of geometry relaxation, a 2x 2x 1 Monkhorst — Pack [64]
k-point mesh for the Brillouin zone (BZ) sampling was used,
and the Kohn-Sham orbitals were expanded using a plane
wave basis set, and the cutoff was set to 30 Ry (250 Ry for
the charge density cutoff). A dipole correction of Bengts-
son [65] was applied to avoid interactions between periodic
images, and the van der Waals interactions via Grimme
DFT-D2 [66] correction parameter are incorporated.

The adsorption energy between Al(111) surface and the
studied molecules VAN, VANH?, and VAND™ may be cal-
culated from the following equations [41, 42, 67]:

AEmls — AEz’\l(lll)—inh = (AEAI(III) ag AEinh) (18)

where AE y 1 1y_imn-DE4i111), and AE;,, represent the ener-
gies associated with the complex system Al(111)/inhibi-
tor, Al(111) surface, and isolated molecule inhibitor,
respectively. The maximum adsorption energy is iden-
tified as the most negative value attained throughout the
simulation process.

Results and discussion
Quantum chemical calculations

As reported in the literature [68, 69], the pH of the solutions
significantly influences the protonation and/or deprotonation
states of the vanillin molecule. In acidic solutions, vanillin
readily undergoes protonation, while in alkaline conditions,
deprotonation of vanillin is highly probable, as illustrated
in Fig. 2. For this purpose, we investigate the three VAN,
VANH™, and VAND™ inhibitor forms, in order to evaluate
the relationship between the molecular electronic structures
and their inhibition efficiency.

The frontier molecular orbitals (FMO), such as highest
occupied molecular orbital (HOMO), and the lowest unoc-
cupied molecular orbital (LUMO) of the optimized stud-
ied structures VAN, VANH", and VAND™ are shown in
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Fig.1 2D molecular struc-
tures of vanillin (VAN) with
atomic numbering scheme and
its protonated (VANH™) and
deprotonated (VANH™) forms

(6)

(11)OH

Fig. 3. The calculated chemical reactivity descriptors such
as the energy of the highest occupied molecular orbital
(Exomo)» the energy of the lowest unoccupied molecular
orbital (E; yvo), the energy difference between the HOMO

HOMO

Optimized Structures

Fig.2 Optimized structures and the frontier molecular orbitals
(HOMO and LUMO) of vanillin (VAN) and its protonated (VANH)
and deprotonated (VANH™) forms
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and LUMO (AEgap), electronegativity (x ), global hardness
(n), global softness (o), and global electrophilicity (o) are
reported in Table 1.

It is widely reported in the literature [41-44] that the
HOMO and LUMO orbitals are associated with the abil-
ity of the inhibitor molecule to donate electrons and accept
electrons, respectively. Inspection of the frontier molecular
orbitals (HOMO and LUMO), presented in Fig. 3, reveals
that the distributions of both HOMO and LUMO for VAN,
VANH?, and VAND™ are mainly localized on the aromatic
ring and the oxygen atoms O8, 09, and O11, which indicates
that the most reactive centers of the studied compounds can
preferentially react with the metal surface by donating and/
or accepting electrons.

Moreover, the result analysis of the natural population
analysis (NPA) of VAN molecule, illustrated in Fig. 4(a),
also indicates that the oxygen atom O8 of carbonyl group
represents the most reactive site associated with high nega-
tive charge (NPA;—0.628). This observation perfectly cor-
roborates with the molecular electrostatic potential (MEP)
results, in which the oxygen atom O8 of carbonyl group car-
ries the more negative electrostatic potential (see Fig. 4b).
This suggests that the oxygen atom O8 of carbonyl group in
VAN molecule is the more reactive site that can offer elec-
trons to unoccupied d-orbitals of the metal surface atoms.

It is well established in the literature [41-44, 70] that the
energy difference between the HOMO and LUMO (AEg,,)
is associated to the chemical reactivity and stability, and a
small value of AE,,, indicates a relatively high chemical
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Fig.3 Generated molecular
electrostatic potential MEP

(a) maps and the atomic charges
(b) using the natural population
analysis (NPA) of the vanillin
(VAN) molecule

' -0.01

-0.001
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VAN

reactivity, while a large value of AE,,, indicates a relatively
high stability (low reactivity). All calculated reactivity
descriptors are reported in Table 1, such as the highest occu-
pied molecular orbital energy (Eyono). the lowest unoccu-
pied molecular orbital energy (Ey o), energy gap (AE,,,),
dipole moment (), polarizabilities < a>, total energy (TE),
electronegativity (), global electrophilicity (w), global
hardness (1), global softness (), electro-donating power
(w™), electro-accepting power (™), net electrophilicity
(Aw*), and back-donation electrons (AEy, _g)-

Based on the calculated chemical reactivity descrip-
tors (Table 1) at density functional theory level (B3LYP/

Table 1 Calculated chemical reactivity descriptors of vanillin (VAN)
and its protonated (VANH') and deprotonated (VAND™) forms at
B3LYP/Def2-TZVPP level of theory and in SMD water solution

VAN VAND™ VANH'

Eqovo (V) -6.2 -5.14 -825
E oyo (€V) ~1.80 =121 -1.99
AE,,, V) 442 3.94 6.26
1(cV) 6.22 5.14 8.25

A V) 1.80 121 1.99

jt (Debye) 417 3.80 5.83
<a>(au.) 166.50 192.28 167.92
TE (a.u.) ~535.26 —534.79 -535.73
x 401 3.17 5.12

n —4.01 =3:17 =512
n 221 197 3.13

¢ 023 025 0.16

® 3.64 256 4.19
@ 592 439 7.14
ot 191 122 2.02
N 7.83 5.61 9.15
Aot 1.74 0.99 1.88
Ay g -0.55 ~049 -0.78

def2-TZVPP), the chemical reactivity of studied inhibitors
decreases in the order VAND™ > VAN > VANH". However,
the VAND™ molecule has the lowest AE,,, and the highest
softness (o) values, which exhibited relatively the highest
reactivity compared with the VAN and VANH™ forms.

The global electrophilicity (w), electro-donating power
("), electro-accepting power (o), and net electrophilicity
(Aw*) are used in order to include the electronic behavior of
the molecules. The species with highest value of ® suggests
a good electrophile, whereas low value of @ suggests a good
nucleophile [71, 72].

As can be seen from the results summarized in Table 1,
the VANHT™ has the highest value for the four parameters
of electrophilicity m, electro-donating power w~, electro-
accepting power ™, and net electrophilicity Aw+ (4.19,
7.14, 2.02, and 9.15, respectively), and the order is always
the same for the four parameters: VANH' > VAN > VAND".
Moreover, base on the DFT calculations (Table 1), the
VAND™ has the highest value of electron back-donation
(Anp,q.q=—0.49 eV) compared with others two analogs,
and the An,,, 4 follows the increasing order: VANH <
VAN <VAND™

On the other hand, the local reactivity of the studied
vanillins has been carried out by means of Fukui functions
( f: and £,7), local softness, and local electronegativity. The
isosurface Fukui maps of the electrophilic ( ;) and nucleo-
philic (f,'\+) attacks are plotted in Fig. 5, associated wigh the
highest values of calculated Fukui functions feand 5. An
calculated Fukui function values, local softness, and local
electronegativity using Hirshfeld [62] charge analysis are
summarized in Supplementary data Table S1. The results
show that the for VAN and VAND™ molecules, the oxygen
08 and cabon C7 atoms of the carbonyl (C=0) group are
the most favorable site for electrophilic attacks. The most
susceptible site for nucleophilic attacks is the oxygen O11
of the hydroxyl group for both VAN and VAND™ molecules.
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Fig.4 The isosurface Fukui f
maps of the nucleophilic (right)
and electrophilic (left) attacks
of vanillin (VAN) and its proto-
nated (VANH™) and deproto-
nated (VANH") forms

Isosurface

VAN

VAND"

[

However, for the VANH* molecule, the most favorable site
for nucleophilic attacks is the oxygen O9 atom as shown in
Fig. 5. It can also be observed for the three studied vanillins
that the carbon atoms of the aromatic ring can be assumed
as reactive centers for both electrophilic and nucleophilic
attacks, which then suggests that the studied vanillins can
be adsorbed on the metal surface with parallel orientations.

Molecular dynamics simulation approach

The final equilibrium adsorption configurations of the VAN
inhibitor in parallel and perpendicular orientations onto the
Al(111) surface are visualized in Fig. 6, associated with their
corresponding charge density difference (CDD) plots (at the
bottom of Fig. 6). As observed in Fig. 6, the y/5\y molecule
can adsorb on the Al(111) surface with different orienta-
tions; (i) parallel orientations; (ii) perpendicular orientation
from the carbonyl group side (configuration ii); and (iii)

@ Springer

Electrophilic attack

'
Nucleophilic attack
isosuface

f7=0.100 S =0.153

perpendicular orientation from the hydroxyl group side (con-
figuration iii). The calculated adsorption energy between the
vanillin molecule and Al(111) surface follows the increasing
order: perpendicular orientation (iii); —=53.452 kj/mol < per-
pendicular orientation (ii); —122.600 kj/mol < parallel con-
figuration (i); and —124.585 kj/mol.

In the parallel adsorption mode (configurations (ii)), the
VAN molecule can form a bond between oxygen atom O8
of carbonyl group and the closest aluminum atom of the
Al(111) surface, where the distance of O—Al bond is calcu-
lated in the range of 1.908-1.912 A. These distance values
are shorter than the sum of the covalent bond radii of O-Al
(1.8-2.0 A) [73], which involves the chemisorption process
as a possible mechanism for inhibition.

The charge density difference (CDD) is also used in
this study to analyze and understand electron interactions
and bonding characteristics between studied vanillins and
Al(111) surface. The CDD maps are presented separately
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Fig.5 Top and side views of
Al(111) Supercell

Parallel adsorption
Eads= -124.585 kjimol

D4 45
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> sle sl s\

Al(111)

Perpendicular adsorption
Eads= -122.600 kj/mol

» . v . .

Fig.6 Most stable adsorption configurations of vanillin (VAN) molecule on the Al(111) surface
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in the bottom of Fig. 6, in which the red regions repre-
sent charge accumulation (electron enrichment), while
the blue region represents the charge depletion (electron
loss). However, inspection of the charge density difference
analysis reveals that the formation of O—-Al bond between
inhibitor molecule and Al(111) surface is clearly seen and
explained by the charge redistribution between the cor-
responding oxygen and aluminum atoms.

On the other hand, in both two configurations (i) and
(iii) (parallel orientation and in the perpendicular orienta-
tion from the hydroxyl group side, respectively), we can
conclude that the neutral vanillin molecule can adsorb on
the Al(111) surface without formation of covalent bond, in
which the distances between the bottommost hydrogen atoms
of vanillin (hydrogens attached to the C10 and O11 atoms
for configurations (i) and (iii), respectively) and the closest
aluminum atoms of the Al(111) surface are roughly in the
range 2.555-3.136 A. These distances are longer than the
Al —H covalent radii sum (ry"+ry =031+1 2%—1 52 A)
[73] and shorter than the van der Waals sum (’H +r“’“
1.20+2.11=3.31 A) [74]., suggesting weak mteractlon
between the VAN inhibitor and the Al(111) surface.

Based on the obtained relaxed geometries of the different
configurations of the neutral vanillin molecule onto the Al(111)
surface (Fig. 6), we deepened and expanded our research on
the examination of various possible adsorption geometries for
the protonated (VANH™) and deprotonated (VAND™) species
under parallel and perpendicular orientations to the Al(111)
surface. Figures 7 and 8 illustrate and compare the various pos-
sible equilibrium adsorption geometries of the studied vanillins
(VAN, VANH", and VAND™ forms) in parallel and perpendicu-
lar orientations, respectively, which the studied vanillins were
placed in the same condition of the adsorption site (top site)
onto Al(111) surface.

From the inspection of the obtained adsorption config-
urations of the VAN, VANH", and VAND~ forms on the
AI(111) surface (Figs. 7 and 8) investigated by first-principle
calculation using the Quantum Espresso code [63], we can
conclude that in the perpendicular orientation, two possi-
ble adsorption configurations were considered (most stable
adsorption) for the both VANH* and VAND™~ compounds,
and only one possible adsorption configuration was vali-
dated for neutral compound (VAN), as shown in Fig. 7. In
the parallel orientation (Fig. 8), only one possible adsorption
configuration was considered for each compounds (VAN,
VANH™, and VAND").

Perpendicular adsorption configuration

Firstly, it can be unequivocally asserted that the VAND™
compound exhibits the highest adsorption energy with
more negative values (=292.63 and —244.79 kJ/mol) on the
Al(111) surface in comparison to its VAN (-120.60 kJ/mol)
and VANH™ (-28.73 and — 38.44 kJ/mol) analogs.

The VAND™ and VAN species can adsorb on the Al(111)
surface with formation of a bond between the oxygen atom
and the closest aluminum atom of the Al(111) surface,
as seen in Fig. 7a and c, respectively, which the contacts
formed are in the same range of the covalent bond length
Al-0 (2.65-2.93 A), and further suggest chemisorption
as the predominant mode of adsorption. This formation is
clearly visible by the charge redistribution around the cor-
responding O and Al atoms, whose charge redistribution
is much higher in the process of adsorption of the VAND™
form (Fig. 7c) compared to the form of neutral adsorption
(Fig. 7a). On the other hand, the protonated inhibitor spe-
cies VANH™ can adsorb on the Al(111) surface without for-
mation of any new chemical bonds between inhibitor and

(a) VAN (b) VANH?' (<) VAND"
Eads= 12050 kol | Eags= 28.727 kymol | Eads= 36437 Kiimol | Ends= -244.788 kjimol|

S

~T-=2.780 A

E —=7==2.730A

Eads® 2025627 Kimol|

5 e a e

g g a a
o 5~ 5~ 5= g 5m g gm s sm e

£ .

(i)

Fig.7 Most stable perpendicular adsorption of vanillin VAN (a) and its protonated VANHT (b) and deprotonated VAND™ (¢) forms on the Al(111)

surface
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Fig.8 Most stable parallel adsorption of vanillin (VAN) and its protonated (VANH") and deprotonated (VAND™) forms on the Al(111) surface

surface for both two orientations, i.e., from the protonated
carbonyl group side (configuration i (Fig. 7b)) and from the
side of the hydroxyl and the methoxy groups (configuration
ii (Fig. 7b)), and the distances between the inhibitor mol-
ecules VANH™ and the Al(111) surface are in the ranges of
2.730-2.780 A.

However, it can be seen from the results obtained (Fig. 7)
that there is a significant difference in the comparison
between the adsorption energy for the two orientations (con-
figurations i and ii) of both VANH* and VAND™ inhibitors
on the Al(111) surface, where the adsorption energy of the
VANH™ and VAND" inhibitors oriented from the side of the
hydroxyl and the methoxy groups (configuration i; Fig. 7b
and c) is higher than that oriented from the protonated car-
bonyl group side (configuration ii; Fig. 7b and c).

This behavior can be explained by the presence of the
methoxy group in the ortho position of the oxygen atom of
the deprotonated hydroxyl group which further increases the
interaction between the inhibitors on the Al(111) surface.
This observation is confirmed by the charge density dif-
ference plots that clearly demonstrate an accumulation of
charge around the O9 atom of the methoxy group (region
red) and a depletion of charge (region blue) between this

same oxygen atom and the Al(111) surface (configuration
i; Fig. 7b and ¢).

Parallel adsorption configurations

The parallel adsorption geometry of the studied VAN,
VAND™, and VAND™ vanillins is displayed in Fig. 8, which
the selected molecules are initially placed in the same con-
ditions (orientation, adsorption site) relative to the Al(111)
surface. Base on the calculated absorption energies of the
parallel modes, we find that the adsorption of the studied
vanillins in parallel orientation exhibits the highest interac-
tion energy compared to that of the molecule with perpen-
dicular orientations (Fig. 7).

The predicted adsorption energies indicate that the
vanillins under investigation, with parallel orientation,
exhibit a consistent decreasing order: VAND™ (—387.72 kj/
mol) > VAN (—364.727 kj/mol) >VANH™ (—314.808 kj/
mol). This observation affirms that VAND™ represents the
optimal adsorption form on the Al(111) surface.

The computed adsorption energy results for the inves-
tigated vanillins on the Al(111) surface reveal higher
adsorption energies when compared to those reported in
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the literature. Specifically, thiophene 2-carboxaldehyde
(— 193.887 kJ/mol) [41], 2-acetylthiophene (—194.951 kJ/
mol) [41], and 2-thiophenecarboxylic acid (—143.250 kJ/
mol) [41], respectively. The calculated adsorption energies
of imidazole and methyl-imidazole on Al(111) are -218.47
and -230.69 kJ/mol respectively [44]. This comparison
of adsorption energy was conducted, taking into account
the same calculation conditions (i.e., the parallel orienta-
tion of the inhibitor molecules, adsorption on the top site
of the Al(111) surface, using the same program (Quantum
Espresso), and calculation procedures).

The parallel adsorption of VAN and VAND™ inhibitors
on the Al(111) surface is favored by the formation of AI-O
bond with a distance in the range of 1.852—1.912 A. These
bond distance values are shorter than the sum of the covalent
radii for Al and O atoms (1.8-2.0 A), involving therefore
the chemisorption process between the VAN and VAND™
adsorbate and Al(111) surface.

In addition, VAN interacts with the Al(111) surface not only
via the oxygen atom but also through the carbon C7 atom of
the carbonyl group which suggest that the formation of C-Al
bond with a distance of 2.154 A. These distance is somewhat
longer than the Al —C covalent radii sum (1.97 A) [73] but
considerably shorter than the van der Waals sum (3.81 A [74],
consequently including another attractive interaction between
the neutral inhibitor VAN and the aluminum surface.

On the other hand, the VANH™ form (Fig. 8) can adsorb
on the Al(111) surface via the formation of the Al —C bond
between C7 atom of VANH™ inhibitor and the closest Al
atom of the surface. The distance Al—C between C7 atom
of VANH™ inhibitor and Al atom of the metal surface is
2.108 A, which is slightly lesser than the sum of van der
Waals radii of Al and C (3.53 A) and substantially higher
than the sum of covalent radii of Al and C (1.97 ;X),

However, considering the great value of adsorption
energy of VANHT inhibitor and Al(111) surface (—314.808
kj/mol), the calculated bond length Al - C (2.108 A) formed
between them, and in particular, the charge redistribution
between the corresponding Al and C atoms, a reasonable
conclusion can be made that this behavior corresponds to
the chemisorption process.

It should also be noted that the strong interaction of par-
allel adsorption modes for the VAN, VANH™, and VAND~
inhibitors with Al(111) surface is provided mostly not only
by the formation of covalent bond and also by m-interactions
between the aromatic rings and the metal surface.

Conclusions
Computational studies, employing both static geometric

optimization and molecular dynamics simulations based
on the DFT method, were performed on vanillin (VAN)
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molecule and their protonated (VANHY) and deprotonated
(VAND") forms to assess their effectiveness as inhibitors
of aluminum corrosion. The following conclusions can be
drawn from the obtained results:

— According to DFT calculations of adsorption energy,
it has been observed that the VAN molecule, and its
VANHT* and VAND™ analogs, exhibits significant effi-
cacy as inhibitors of aluminum corrosion. These findings
are consistent with experimental research results, which
demonstrated that vanillin serves as a highly effective
inhibitor for the corrosion inhibition of aluminum.

— The predicted adsorption energy for the investigated van-
illins on the Al(111) surface for both parallel and per-
pendicular orientations increases in the following order:
VANH*< VAN < VAND™.

— The neutral vanillin (VAN), protonated (VANH™), and
deprotonated (VAND™) species can adsorb on the Al(111)
surface in various orientations, including parallel, perpen-
dicular, and using different sides of the molecule.

— The parallel adsorption of VAN and VAND™ inhibitors
on the Al(111) surface is promoted by the formation of
an Al—O bond, while the VANH™ adheres to the Al(111)
surface by forming an Al-C bond.
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Résumé

Cette these examine, par la méthode DFT, le rble de la structure moléculaire des composés
organiques dans D’inhibition de la corrosion de I’aluminium. Trois formes de la vanilline
(naturelle, protonée et déprotonée) ont été étudiées, montrant que la nature des liaisons formées
avec la surface Al(111) influence fortement le mécanisme d’adsorption, ce qui est confirmé par
la dynamique moléculaire. L’étude du glucose a révélé que sa forme linéaire se lie plus fortement
a Dl’aluminium, tandis que la forme cyclique interagit principalement par des forces non
covalentes. Ces résultats soulignent I’importance des approches computationnelles dans le
développement d’inhibiteurs efficaces.

Mots-clés : corrosion, DFT, vanilline, glucose, adsorption, aluminium.
Abstract

This thesis uses DFT calculations to investigate how the molecular structure of organic
compounds influences the inhibition of aluminium corrosion. Three forms of vanillin (neutral,
protonated, and deprotonated) were analyzed, showing that bonding characteristics strongly
affect adsorption on the Al(111) surface, supported by molecular dynamics simulations. For
glucose, the linear form exhibited stronger bonding with aluminium, while the cyclic form
interacted mainly through non-covalent forces. The study highlights the importance of
computational methods in designing efficient corrosion inhibitors.

Keywords: corrosion, DFT, vanillin, glucose, adsorption, aluminium.
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