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Les techniques de séparation par des membranes & base de polymeére sont devenues
aujourd’hui indispensables dans I’industrie, en raison de leur bonne efficacité¢ d’¢liminer les
déchets et de leur faible cotit d’exploitation [1, 2]. Ces techniques se trouvent principalement
dans I’industrie laitiére, les boissons, les jus et les concentrés de fruits et légumes, du
traitement de 1’eau ainsi que dans les secteurs pharmaceutiques, chimique, biotechnique, de

I’environnement et dans I’hémodialyse [3-11].

La performance d’une technique de séparation dépend essentiellement des
caractéristiques des membranes qui composent les filtres. La majorité de ces membranes sont
élaborées par la méthode d’inversion de phase [12]. L’intérét de cette méthode est d’obtenir des
structures diverses de membrane allant de structures denses jusqu’aux structures fortement
asymeétriques [13]. Le principe de cette méthode est simple, il consiste a dissoudre des
polyméres dans des solvants adéquats et les récupérer par précipitation sous forme de film ou
de fibre.

L’un des polymeéres le plus utilisé dans la fabrication des membranes par cette
méthode est le polysulfone. Le terme polysulfone s’applique a un grand nombre de maticres
organiques, principalement en raison de leurs caractéristiques structurelles. Ce polymere
possede une tres haute résistance thermique, une bonne résistance mécanique et une bonne
stabilité aux pH allant de 3 & 13 [14]. Cependant, la nature hydrophobe de polysulfone
provoque le colmatage et la reduction de la perméabilité. Afin d’améliorer le caractére
hydrophile de ce polymeére, des modifications ont été apportées sur ce polymeére avant et apres
la formation des membranes. Citons entre autres 1’augmentation de perméabilité en
introduisant des agents hydrophiles. C’est le cas de notre composite, ou on a ajouté le

polyéthyléne glycol (PFG) comme additif pour améliorer I’hydrophilie de notre matériau [15].

Le développement des outils théoriques est 1i¢é d’une maniere étroite aux
développements des moyens informatiques qui permettent de regrouper et d’analyser un
nombre croissant d’informations. La détermination par le calcul de la structure d'une molécule
s'est considérablement développée et a permis de mieux comprendre la théorie de la structure
moléculaire. Elle implique I'utilisation de méthodes de calcul théoriques (mécanique
quantique) [16]. Ces derniéres années s’est développé un nouvel outil qu’on appelle la
modelisation moléculaire. La modélisation moléculaire consiste en la construction de modeles
tridimensionnels a partir des données. Elle trouve sa raison d'étre d'une part dans les
limitations expérimentales des méthodes de détermination de structure de molécules et d'autre

part dans l'incapacité actuelle de prédire la structure 3D a partir de la seule information des

2
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formules. Les théories quantiques de réactivité permettent, actuellement, non seulement
d’¢élaborer les mécanismes réactionnels et les profils énergétiques mais également de justifier
et prédire les chimiosélectivités [17], les stéréosélectivités [18] et les régioselectivités [19]

expérimentales.

Parmi ces méthodes de calculs on distingue la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT). C’est une approche mathématique qui s’affirme de plus en plus comme une méthode
fiable dans la modélisation de certains phénomenes chimiques ou 1’énergie d’un systéme

électronique est déterminée, de fagon univoque, par sa densité électronique [20].

L’objectif de notre étude est de réaliser une modélisation moléculaire du mécanisme
de réaction entre le polysulfone (PSF) et le polyéthyleéne glycol (PFG) dans 1’élaboration des

membranes de filtration.

Dans ce présent travail nous avons effectué des calculs dans le cadre des méthodes
basées sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [21, 22] par le logiciel GAUSSIANO09.

Ce manuscrit est décompose en trois chapitres :
e Le premier chapitre présent une étude bibliographique comportant les généralités
sur les membranes, classification des membranes, propriétés thermo-physique et

mécanique des membranes a base du polysulfone et leurs applications.

e Dans le second chapitre, nous donnons un apercu sur les bases théoriques ou nous
présentons les généralités relatives au traitement quantique non relativiste d’un
systéeme composé de plusieurs particules. Par la suite nous décrivons les équations
de Khon-Sham qui donnent une nouvelle forme de 1’équation de Schrédinger ou
nous faisons intervenir le concept de fonctionnelle de densité électronique (DFT).
Enfin nous discutons sur la procédure d’auto-cohérence utilisée dans la résolution

des équations Khon-Sham.

e Le dernier chapitre fait I’objet d’un rappel sur la modélisation moléculaire, les
méthodes et le logiciel utilisé dans ce travail. Ce chapitre traite aussi les résultats et

discussions des calculs par le logiciel GAUSSIAN.
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Dans ce chapitre nous présenterons une étude bibliographique, dont la majeure partie porte
sur différents aspects des membranes, a savoir leur classification, et les différents types des

membranes et leur application sont rapportées.

I. Les membranes

1.1. Introduction

Au cours des 40 derniéres années, les membranes ont évolué d'un outil de laboratoire a un
produit industriel ayant un impact technique et commercial important [1]. Historiquement, la
premiére apparition des membranes était en 1930 par William Elford qui a développé la premiére
membrane de filtration qu'il a utilisé dans le domaine médical [2,3], la découverte séminale a
transformé la séparation par membrane d'un laboratoire a un procédé industriel au début des
années 1960 [4]. Le systeme d'approvisionnement en eau potable en Allemagne et ailleurs en
Europe était séverement dégradé a cause des raids aériens. Il y avait donc un besoin urgent d'une
alternative efficace et de filtres pour tester la sécurité de l'eau, donc, pour cette raison, les
procédés membranaires ont été utilisés pour la premiere fois dans le domaine industriel et ont
offert des solutions de rechange plus classiques pour la purification et la separation (distillation,

évaporation, adsorption, extraction et chromatographie) [5].

La période entre 1960 et 1980 a entrainé un changement majeur dans la technologie
membranaire. Dans cette période, plusieurs procédés de formation et de séparation membranaire
ont été développés, et des recherches ont été réalisées pour améliorer les performances des

membranes.

En 1980, la microfiltration, [’ultrafiltration, l'osmose inverse, I'électrodialyse et les

membranes a gaz ont était établis dans de grandes usines dans le monde entier [6].
1.2. Définition d’une membrane

Le mot membrane provient du mot latin « membrana » qui signifie une peau [7]. La
membrane est définie comme une barriere séparant deux compartiments et permettant le passage
préférentiel d’au moins une espece parmi les autres sous l’action d’une force de transfert
chimique (concentration ...) ou physique (pression). En général, les constituants qui sont plus
petits que les pores de la membrane sont capables de passer a travers la membrane sous 1’effet
d’une pression appliquée tandis que les substances et les molécules de taille plus importante sont

retenues. Le résultat d’une opération membranaire est la séparation du fluide a traiter en deux
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parties de concentrations différentes :
v" Le Retentat qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane.

v' Le Perméat qui contient les molécules qui traversent la membrane [8].

Membrane

Particule qui passe

g <
@ ®
. © L J
Compartiment
ermeéat y e
P O Compartiment
® alimentation
L4 °
° L3

Particule retenue

Figure 1.1 : Schéma du principe de fonctionnent d’une membrane sélective.

1.3. Caractérisation des membranes
La caractérisation d’une membrane revient a mesurer les parametres suivants :

v’ Ladistribution de la taille des pores.

v La perméabilité a I’eau.

v' La sélectivité de la membrane ; le taux de rétention des solutés est défini parl’équation :

R=1-(Cp/Co) (2)

Cp : concentration en soluté dans le perméat.

Co: concentration en soluté dans la solution initiale au seuil de coupure de membrane, il

correspond a la masse moléculaire du plus petit soluté retenu a 100% par la membrane (R=1).

Ces paramétres sont déterminés a 1’aide de macromolécules étalons (Dextrans, P.E.G,

protéines...) [9].

1.4. Classification des membranes

Les membranes peuvent étre classées selon plusieurs critéres :

v' Classification selon la nature chimique.
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v' Classification selon la morphologie.
v" Classification selon le mécanisme de séparation.

1.4.1. Classification selon la nature chimique

A. Membrane organique

Elles sont fabriquées a partir de polymeres organiques (acétate de cellulose, polysulfones,
polyamides, etc....). Les dérivées cellulosiques restent encore trés utilisées, ainsi que les
polyamides (en osmose inverse et nano filtration). D’autres polymeres, tels le poly acrylonitrile
(PAN), le polysulfone (PSF), et le poly fluorures de vinylidene (PVDF) sont de plus en plus
répandus car ils résistent mieux a 1’oxydation, au PH ou a la température. Les qualités de ces
matériaux leur conférent une grande adaptabilité aux différentes applications. Environ 90 % des
membranes d'ultrafiltration et de Microfiltration sont constituées de membranes organiques
[10,11].

Mince pellicule .
U "
semi-perméable Support

v aame llO:lOOnm
Polymére A - '

Polymeére B e

Support mecanique

Figure 1.2 : Structure d’une membrane organique plane.

B. Membranes minérales (inorganique)

Les membranes minérales sont fabriquées a partir de poudres déposées par un procédé sol-
gel en général sur un support poreux (céramique, carbone graphite, alumine) puis traitées
thermiquement. Elles présentent une résistance chimique, thermique et mécanique plus grande que
les membranes organiques. Leur mode de fabrication n’offre cependant pas encore autant de
possibilités que celui des membranes organiques, en termes de géométries et de contrdle de la

porosité, mais une évolution rapide est en cours dans ce domaine [11].

Ces matériaux possedent une grande résistance physicochimique, mecanique et thermique.
Leur durée de vie excede de trois fois que celle des membranes organiques mais leur colt est

sensiblement plus élevé [12].
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1.4.2. Classification selon la morphologie
A. Membranes Symétriques ou isotropes

La membrane symétrique est composée d’un seul matériau ayant une composition
sensiblement uniforme dans toute leur épaisseur. Elle peut étre dense (absence de pores) ou

poreuse. De telles membranes forment la couche active sur toute leur épaisseur [13].

ST
0:8@@%%%%

Figure 1.3 : (a) membrane symétrique poreuse (b) membrane symétrique dense

B. Membranes asymétriques (anisotrope)

Les membranes asymétriques ou anisotrope ont une porosité variable [14]. Cette structure leur
permet de répondre a des exigences contradictoires en matiere de filtration a savoir réaliser une

séparation avec une selectiviteé élevée, on distingue deux parties :

v La peau est la partie sélective de la membrane, elle posseéde la plus petite épaisseur

permet d’associer une haute sélectivité a une haute perméabilité [15].

v" La sous couche poreuse ou support elle représente la plus grande partie de 1’épaisseur
de la membrane et sa porosité interne est trés éléve entre 60 % et 80%. Elle n’offre pas
de sélectivité et n’influe pas sur la perméabilité. Son rdle est d’assurer la résistance

mécanique de la membrane [16].
C. Membrane composite

Elle est constituée d’un assemblage de deux ou plusieurs couches de matériaux de différentes
porosités et de différentes compositions chimiques. La membrane composite comporte deux type
de couches. Les couches actives sélectives et le support assurant de bonnes proprietés mécaniques
[16].

10
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Figure 1.4 : Représentation schématique de membrane composite

1.4.3. Classification selon le mécanisme de séparation
A. Membranes poreuses

Ce type de membranes se compose de pores dont la dimension est supérieure aux dimensions
moléculaires [17], généralement en vue d’une meilleure sélectivité, une membrane poreuse est

confectionnée de fagon a comporter une distribution des diameétres de pores centrés autour d’une

seule valeur :
Tableau 1.1 : Classification IUPAC des pores selon leur taille.
Dénomination Micropore Mésopore Macropore
Taille de pore <2nm 2-50 nm > 50nm

Le mécanisme de transfert de matiere sous 1’effet de la pression est exclusivement convectif pour
le solvant, celui n’entraine avec lui que les espéces dont la taille est plus petite que celle des pores

[10].
B. Membrane dense

Ces membranes ne présentent aucune porosité (permeéation gaz, pervaporation, osmose
inverse). Ce terme signifie une absence de porosité de dimension microscopique. La séparation
des composés d’une mélange est directement reliée a leur diffusivité et leur solubilité a traversé la
membrane. Ainsi une membrane dense peut assurer la séparation des composés de taille voisine si
leur solubilite differée. Dans une membrane dense, lorsque les pores se réduisent aux espaces
libres situés entre les chaines de polymeres, leur taille est voisine de celles des molécules

organiques simples ou des ions hydratés. [18]

11
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C. Membranes échangeuses des ions

Ces membranes sont un type spécial non poreuse de membrane et se composent de gels
denses avec une charge négative (échangeuses des cations) ou charge positive (échangeuses des
anions). lls fonctionnent sur le principe du rejet d’ions grace a la charge et ces techniques ont
utilisé la dialyse, I’¢lectrolyse. Actuellement la principale application d’une technique de
dessalement est le traitement des déchets provenant des installations de protections et de
décoration des métaux. De nouvelles générations de membranes ioniques et bipolaires avec une

bonne résistance chimique. [19]
1. Les membranes en Polysulfone

11.1. Définition du polysulfone

Le polysulfone est utilisé pour la fabrication des membranes d’ultrafiltration. Il peut étre
utilisé tel qu’il est, ou servir de support a une couche fine de séparation au sein des membranes
composites de nanofiltration ou d’osmose inverse. De plus, ce matériau se caractérise par des
propriétés mécaniques en plus de son excellente résistance chimique. En revanche, le caractére
hydrophobe des polysulfone, les rendent sensibles au colmatage par adsorption des molécules

organiques [20].

O

C|:H3 11
Sas-aTTas
CH;

O

Figure 1.5 : Structure chimique de 1’unité répétitive de polysulfone.

11.2. Les proprietés du polysulfone

A. Propriétés mécaniques a I'état solide

Pour tous les polysulfones, le taux d'é¢longation a la rupture est supérieur a 50%, ce qui
signifie qu'ils peuvent étre étirés facilement. Cette propriété est primordiale pour la fabrication
de films, qui pourront étre étirés pour réduire leurs épaisseurs. Aprés le polyéther cétones, les
polysulfones sont les matieres plastiques les plus résistantes en termes de propriétés mécaniques,

en traction et en compression [21].

12
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B. Résistance chimique

Une propriété importante pour l'utilisation des polysulfones comme polymere électrolyte est
leur stabilité chimique. Tous les polysulfones résistent a des conditions chimiques tres dures :
oxydation, hydrolyse, acides inorganiques, bases et solutions salines.
C. Propriétés thermiques et électriques

Le polysulfone amorphe a une température de transition vitreuse élevee comprise entre180

et 190 °C. Cette caractéristique lui confere une résistance thermique élevée.

D. Propriétés électriques

Le polysulfone présente de bonnes propriétés isolantes électriquement aussi appelé matériau
diélectrique. Quelques propriétés physico-chimiques du polysulfone sont regroupées dans le

tableau suivant :

Tableau 1.2: Les propriétés du polysulfone.

Propriétés Valeurs

Forme Perles granulés
Température d’auto-inflammation 1022 ° F
Transmission de la lumiere 70 %
Masse molaire moyenne en nombre Mn 22000 g/mole
Indice de réfraction N20/D 1.633
Viscosité réduite 043 - 046 dl/g, 02% (p/v) dans le
chloroforme (25°C)
Masse volumique 1.24 g/ml a 25°C
Température de transition vitreuse 180°C
Température de fusion 520°C
Température de dégradation  494°C
thermique
Résistance a la traction 70 MPa
Résistance aux chocs, entaillés, 23°C 50-70 J/m
Module de flexion 2.7 GPa
Allongement a la rupture 50-100 %

13
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11.3. Les polyéthyléne glycol (PEG)

Pendant le processus de fabrication de la membrane, les additifs sont mélangés avec la

solution polymérique. Ces derniers peuvent étre des matériaux organiques ou inorganiques tels
que le PEG. La fonction principale de I'additif est d'améliorer I'hydrophilie de la membrane.
Le polyéthyléne glycol (PEG) (Figure 1.6) est un polymeére hydrophile. Il peut étre facilement
syntheétisé par la polymérisation d'ouverture de cycle anionique de I'oxyde d'éthyléne, dans une
gamme de poids moléculaires et une variété de groupes terminaux. Lorsqu'il est réticulé dans des
réseaux, le PEG peut avoir une teneur élevée en eau, formant des "hydrogels”. La formation
d'hydrogel peut étre initiée soit par réticulation de PEG par rayonnement ionisant, soit par
réticulation covalente de monomere de PEG avec des extrémités de chaines réactives. Le PEG est
un matériau adapté aux applications biologiques car il ne déclenche pas de réponse immunitaire
[22].

H © O/H
n
Figure 1.6 : Structure chimique du polyéthyléne glycol

11.4. Les propriétés physico-chimiques du PEG

Les polyéthylénes glycols ont été assez t6t identifiés comme présentant de trés faibles
interactions avec les protéines et ils ont servi de base a de nombreux travaux de modification de
surface de matériau, initialement en vue d’améliorer la biocompatibilité de ces derniers. Le
polyéthyléne glycol (PEG) est naturellement devenu le polymére le plus couramment utilisé pour
éviter le colmatage des membranes [23]. L’obtention du polyéthyléne glycol (PEG) se fait par

polymérisation anionique d’oxyde d’éthyléne cyclique [24].

Le PEG est un polymére linéaire d’oxyde d’éthyléne avec un groupement terminal hydroxyle, il
appartient a la famille des polyéthers. Les PEG sont des polymeres hydrosolubles, synthétiques,
non-ioniques, neutres et non toxiques. Ce sont les polymeres qui ont la structure chimique la plus
simple. Ils ont des masses moléculaires qui varies en fonction du nombre de groupement d’oxyde
[24, 25].

14
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Quelques propriétés physico-chimiques du PEG sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1.3 : Les propriétés du polyéthyléne glycol.

Propriétés Valeurs

Forme Flocons

Masse molaire moyenne en nombre Mn 5000-7000 g/mole
Masse molaire 62.07g/mole
Température d’auto-inflammation 420 °C

Température de fusion 58-63 °C
Température de rupture 270°C

pH 45-15

Solubilité 550 ¢/ |

1. Les propriétés thermo-physique et mécanique des membranes a base du

polysulfone

Les propriétés thermo-physiques des membranes polymeres peuvent étre déterminées par
leur comportement en fonction des différents paramétres (température, sollicitation mécanique,
etc....). Il y a beaucoup de travaux qui ont été réalisés sur les membranes en polysulfone, qui est
un matériau trés intéressant puisqu’il posseéde d’excellentes propriétés mécaniques (courbe
force/déformation, allongement a la rupture, module de Young, iso-ou anisotropie) et une stabilité

chimique importante.
Parmi ces travaux on distingue les suivants :

e La membrane de polysulfone a des propriétés mécaniques relativement importantes et
est résistante aux conditions de PH extrémes, en dehors de stabilité thermique du Polysulfone a
Tg =195c°. La solution en polysulfone est soluble dans le chloroforme, le diméthylformamide,
N-methyl-2-pyrrolidome (MNP) et dimethylacetamide (DMC). La membrane en Polysulfone a
été préparée par de nombreux chercheurs en inversion de phase [26-27], Hansen a compilé les
données de solubilité de PSF avec différents solvants sur la base de facteurs de corrélation
polaires et hydrogene. En fait, ce marqueur de fusion est utile pour sélectionner le meilleur
solvant pour le polysulfone [28] la capacité des substances non résolues a agir comme additifs

[29,30] a été signalée. Wang at al [29] ont étudié les effets de 1’eau comme additif non résolu

15
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dans une membrane fibreuse creuse de polyéthersulfone. Aroon et al [30] ont étudié 1’effet de
I’éthanol et de la glycérine comme additifs non solubles sur la performance de la membrane
pour ce qui est de la séparation des performances de la membrane des gaz de polysulfone. Les
additifs non solubles ont entrainé une courbe bidirectionnelle 1’ont rapproché d’un solvant, le
solvant polymeére, qui sert a augmenté la perméabilité et la sélectivité de la membrane. Enfin
nous concluons que les additifs a I’eau ont amélioré la porosité des membranes et les propriétés
de tension de la membrane [31].

e Le Polysulfone est un excellent matériau pour la rotation des membranes creuses en
raison de leur excellente stabilité thermique et chimique souhaitée. La bonne solubilité et haine
relative de 1’eau [31] en raison de ses propriétés physiques et 1I’excellent produit chimique ainsi
que la bonne performance de la formation de la membrane. Dans le but d’augmenter
I’ydrophobicité des membranes, plusieurs chercheurs ont amélioré les performances des
membranes par greffage chimique. A titre d’exemple « N. Sekkak et al 2001 » ont préparé des
membranes denses en Polysulfone greffé par groupement -CH,- NH,. Ils ont trouvé un flux
faible et une sélectivité supérieure a 190 [32].

e Une membrane d'ultrafiltration nano composite en polysulfone (PSF) utilisant de
I'oxyde de graphene sulfoné (SGO) comme additif a été fabriquée et étudiée par « Kang et al,
2018 ». Les résultats ont montré que I'ajout d'une petite quantité (moins de 0,3% en poids) de
(SGO) améliorait la mouillabilité, la porosité et la taille moyenne des pores des membranes
PSF / SGO par rapport a la membrane vierge PSF et augmentait considérablement le flux
d'eau des membranes PSF incorporées au SGO. Cette étude suggeére que la nanoparticule SGO

est un candidat prometteur pour modifier les membranes d’ultrafiltration en PSF [33].
IV. Les applications des membranes a base du polysulfone

Le polysulfone a des propriétés reproductibles, et la taille des pores peut étre contrblé
jusqu’ a 0.04 microns [34]. Ces membranes peuvent étre utilisées dans de nombreuses

applications différentes, notamment les suivantes :

A. Domaine des eaux usees
La technologie de la membrane joue un réle important dans les techniques de séparation, en
particulier dans les traitements traditionnels des eaux usees [35,36]. La microfiltration c’est avéré
étre 1’un des types les plus utilises de membranes pour répondre aux besoins de ce secteur. La
vente annuelle de systémes s’éléve a 3 milliards de dollars [37]. Polysulfone est largement utilisé

comme thermoplastique d’ingénierie matériau pour la fabrication de membranes pour des
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applications dans 1’osmose inverse par ultrafiltration et la séparation des gaz [38]. Le Polysulfone
est important dans la zone polymere en raison de sa stabilité thermique ainsi que son excellent
formage da film formant des propriétés, en outre, il peut étre utilisé dans différentes morphologies
séchas comme des feuilles plates ou des fibres creuses principalement pour les applications de
microfiltration et de séparation par ultrafiltration [39,40]. Dans ce travail, I’inversion en phase
humide a été mise au point en utilisant le polysulfone comme précurseur polymeére de la premiére
membrane asymeétrique préparée par Loeb et Sorirajan par ce procédé. Cependant cette technique
a employé pour préparer divers types de membranes polymériques depuis 1960 [41].

Eau usée Eau pure

membrane a base
de polysulfone

Eau nanoparticules

Figure 1.7 : Schéma représentatif du traitement des eaux usées a partir de membrane a base de

polysulfone.

B. Fabrication des piles combustibles
Les membranes en polysulfone sont une source plus écologique [42 ,43]. Les piles a
combustible (PAC) sont de plus en plus utilisées dans divers secteurs industriels. Ils ont démontré
des performances électrochimiques équivalentes au Nafion et une tenue mécanique suffisante

pour résister aux conditions de fonctionnement dans une pile.
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Figure 1.8 : Assemblage membrane électrode d’une pile & combustible.
C. L’hémodialyse moderne

La dialyse est le traitement préféré de tous patients pour I’insuffisance rénale chronique et
effrontée a travers le monde. En 1964, le dispositif de la dialyse a été développé avec des fibres
creuses, et ce scan est basé sur I’ensemble de la polysulfone. Les grands tubes a membrane ont été
remplacés et les membranes plates de la médullaire habituelle avec de nombreuses membranes
creuses fines, comme les capillaires sanguins, il a de bonnes propriétés de purification et une

bonne résilience pour les patients. [44]

sang
membrane

dialysat

petites molécules

grosses molécules
Figure 1.9 : Principe de dialyse dans le dialyseur
D. Filtration des métaux lourds

De nombreux scientifique ont effectué des processus de filtration sur polysulfone pour
éliminer les métaux lourds. Nous citons dans les paragraphes suivants quelques travaux ayant une
relation avec notre étude :

18



Généralités sur les membranes en polysulfone Chapitre |

e En 2014, K. Noel Jacob, a préparé des membranes de polyéthersulfone sulfoné (SPES) /
polysulfone (PSF) / le polyéthylene glycol (PEG-200). Ces membranes ont été utilisées pour le
rejet du Cu (1) et du Zn (I1) [45].

e En 2016, Yurekli, a montré des procédés de filtration et d'adsorption par imprégnation
de nanoparticules de zéolite dans des membranes en polysulfone (PSF). Ces membranes peuvent

éliminer du nickel (Ni) et des cations plomb (Pb+) des solutions préparées par synthese [46].

e En 2019, S. Kamari et A.Shahbazi, ont travaille sur le nanocomposite synthétisé
Fe304 - Si02-NH2 qui a été incorporé dans des membranes de polyéthersulfone avec différentes
concentrations via la méthode d'inversion de phase. Parmi les membranes modifiées avec
différentes concentrations de Fe3O4, SiO,-NH,, la concentration de 0,5% en poids de nano-
composite a montre la plus grande efficacité pour I'élimination des ions Cadmium Cd (I1) (93%)
et du colorant MR (97%). Cette membrane modifiée a été selectionnée pour sa réutilisabilité
et sa filtration a longterme [47].

E. Extraction des colorants

De nombreux auteurs ont penché sur I'extraction des colorants et ils ont constaté que les
membranes a base de PSF ont montré une grande efficacité.

Citons comme exemple :

e «S.R. Panda, Sirshendur De. 2014 » ont conclu un rejet de plus de 98% du violet cristal et
le rouge Congo par une membrane de nanofiltration NF en PSF avec ZnCl, et PEG 200 comme
additifs et DMF comme solvant [43].

e Ainsi « H.K. Melvin et al. 2017 » ont démontré que la sélectivité de I'élimination des
colorants bleu de méthyléne / orange de méthylene a été améliorée en utilisant la membrane PSF
mélangée avec des nanoparticules MIP-TiO2 dans le processus intégré de photodégradation-
ultrafiltration [48].

e En 2018 « A. M. Hidalgo, et al » ont étudié le comportement d'une membrane
d'ultrafiltration en polysulfone dans I'élimination de différents colorants des solutions aqueuses.
Les reésultats montrent que le rouge Congo a été rejeté a 100%, le vert de méthyle a 25,78% et
I'amarantes a 13,85% [49].
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I. Introduction

La chimie est axée sur 1’ordinateur et est appliquée dans différents types, tels que la
clarification et I’analyse des structures quantiques, le traitement de 1’information quantique
ou méme la chimie théorique. Les domaines de la chimie sont tres nombreux. Au cours des
20 dernieres années, avec 1’évolution des outils informatique, le nombre d’études théoriques
a considérablement augmenté et des procédures de calcul ont été développées vers des
ordinateurs plus puissants, ce qui permet d’étudier de plus en plus les niveaux théoriques. Ce
chapitre est introductif aux différentes notions que nous allons rencontrer par lasuite. C’est
une introduction breve aux méthodes de calculs théoriques. Commencant par la méthode
Hartree-Fock et la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est actuellement le
choix naturel pour les calculs de la structure électronique des complexes de transition. La
méthode DFT a montré son efficacité pour le calcul de complexes de grande taille,
comportant quelques centaines d'électrons.

I1. Rappels sur la chimie quantique

I1.1. Méthodes de la chimie quantique

Les méthodes de la chimie quantique permettent par le calcul, d’étudier un grand
nombre de propriétés moléculaires, et en particulier, de simuler des réactions chimiques voir
méme des processus biochimiques. Ainsi, on peut accéder actuellement par le calcul, pour
tout systéeme moléculaire :

> A des grandeurs énergétiques : 1’énergie totale, ’énergie d’ionisation, 1’affinité

électronique.

> A des grandeurs géométriques : longueurs et angles de liaison, conformations.

» Aux propriétés spectroscopiques : spectres ultraviolet-visible, infrarouge et

microonde, spectre de luminescence.

La chimie quantique concerne le développement et ’utilisation de méthodes basées sur
la résolution de 1’équation de Schrodinger [1] décrivant le mouvement des électrons et des
noyaux constitutifs de tout systeme moléculaire.

Ay =EYy (1)
Ou E est I’énergie du systeme et H est I’opérateur correspondant :
L’hamiltonien du systéme ¥ est la fonction d'onde du systéeme, a partir de laquelle il sera

possible de déterminer toutes les informations sur le systéme étudié. Malgré tout, cette

e
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équation ne peut étre résolue. Pour cela, les quotients vont étre introduits dans la théorie
quantique proposée dés les années 1920. Afin de pouvoir résoudre I’équation de Schrodinger
de facon approchée.

L’hamiltonien, pour un systéme de N noyaux et ne €lectrons, par exemple pour un
agrégat isolé, s’écrit :

f=-3he, g2 —yne o4 T e IR/
k=12m, A= 1411' l>k47re Tkl A=13p, "Ra

e? ZaZp

N
ZA=1 ZB>A 4mey Rap

)

Les trois premiers termes de I'hamiltonien sont respectivement operateur cinétique des
¢lectrons, operateur d’attraction des électrons par les noyaux et operateur de répulsion
électrostatique entre les électrons est les autres termes représentent operateur cinétique des

noyaux et operateur de répulsion électrostatique entre les noyaux.

Nous notons que I’équation de Schrodinger, basée sur Hamiltonien est difficile a
appliquer aux molécules multi-atomes, nous devons donc fournir des approximations comme

I’approximation d’Oppenheimer et 1’approximation orbitale pour la résoudre.

Ou les noyaux sont désignés par A, B et les électrons par k, I. On utilisera par la suite les

unités atomiques : dans ce systeme d’unités me =1 ; h =1 ; e=1 et 4nep=1.

Apreés avoir utilisé des unités atomiques, 1’hamiltonien se simplifie sous la forme :

1 ZaZg

1
H:'lecg12 — YRk YA 1 +Zk 1 l>k - Y- 12M Vi+ Y 1ZB>A 3)

11.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de 1’équation
de Schrodinger en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction
d’onde W [2]. Cette approximation est basee sur le fait que les électrons se déplacent
beaucoup plus rapidement que les noyaux, ceci étant di a la masse beaucoup plus faible des
électrons (environ 1836 fois moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons

réagissent quasi instantanément a une modification de la position des noyaux.

Dans un autre sens pour une configuration donnée R pour le noyau, a partir de laquelle
les propriétés électroniques d’un systéme sont obtenues a partir de la fonction d’onde, ce qui

permet de résoudre deux équations des taux de Schrodinger pour la partie électronique, avec
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le noyau constant et la partie nucléaire avec le potentiel. L’autre concerne la partie nucléaire

avec un potentiel électronique basé sur R.

YR, 1) =¥ (r,R) ¥y(R) 4)

Ou ¥y(R) est la fonction d’onde nucléaire, ¥, (r,R) est la fonction d’onde électronique
correspondant a un jeu de positions R des noyaux figés, r et R étant respectivement les

positions des électrons et des noyaux.

En écrivant I’hamiltonien H sous la forme :

1 1 ZAZ 1
H= _Ezgle_Avng + Z%zl Zg>A I:ABB - EZigl V]? + V(T', R) (5)
Avec :
Hy=—yN_ p2 +yN_ yN_Z4%8- Opgrateur nucléaire

N = T a=13 VR, A=1B=1T " p
Et:

H, (r,R) = —%22‘11 VZ + V(r,R) : Opérateur électronique
Ou:

Ne N Ne MNe
Z, 1
VIR ==) ) tte) )
k=14=1 M k=ik M
Ou V(r,R) est un potentiel dépendant de la position des électrons et des noyaux, onfait
apparaitre un opérateur électronique.

Donc, I’équation de Schrodinger sera :

H,(r,R).¥,(r,R) = ¢(R).¥,(,R) (6)

La fonction d’onde We(r) est une fonction propre de I’opérateur électronique He avec
la valeur propre &(R), pour des positions R des noyaux figées. En résolvant 1’équation (6)

pour plusieurs positions successives des noyaux, on obtient alors une fonction de R :
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ZpZp

U(R) = e(R) + X)i- 1ZB>A (7)

Qui représente 1’énergie Born-Oppenheimer du systéme en fonction des positions R des

noyaux immobiles.

Born et Oppenheimer ont fait valoir que le mouvement des atomes est régi par une équation

de Schrédinger, ou on appuie sur 1’énergie électronique qui est évalué par 1’équation (7) :

| =3 Zhes3VE, + UR) |9 (R) = By (R) (8)

Ainsi U(R) représente le role d’énergie latente du mouvement des noyaux qui permet

le groupe correspondant d’atomes R et a son tour une surface d’énergie latente appelée
surface de BO « Born Oppenheimer ». Il s’agira d’une fonction a 3N-6 variables
correspondent aux géométries stables de la molécule. Au minimum de plus basse énergie
correspond la géométrie a 1’équilibre de la molécule. La détermination de U(R) et de ses
dérivées premiéres et secondes permet de localiser des points stationnaires sur la surface de
BO et par conséquent, d’élaborer des chemins réactionnels. Elle donne aussi acceés aux
constantes de force des molécules et donc aux fréquences de vibrations, de méme que peuvent

étre calculées des propriétés telles que le moment dipolaire, la polarisabilité, etc...

Pour la résolution de la partie €électronique, en considérant que le comportement des
électrons n’est pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des noyaux que 1’on
suppose comme étant figés dans leur position instantanée. L’hamiltonien @Gns

I’approximation de Born-Oppenheimer se limite aux composantes électroniques seules :

1 1
= —Xil1; Ve — ZRi. 2= 1 +Z l>k 9)

11.1.2. Approximation orbitale

La fonction d’onde électronique ¥, (que nous désignerons dorénavant uniquement par
la lettre W) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du systeme. En 1928, il a
introduit I’arrondi orbitale Hartree [3], consistant a séparer les 2n électrons par I’expansion de

la fonction ¥(1,2,3, ....2n) pour produit 2n fonctions mono-électronique de sorte que :
¥(1,23,....2n) = [T ¢4(i) (10)
Ou I’indice i désigne I’orbitale i.

Cette situation correspond physiquement & un modéle de particules indépendantes

e
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dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et la densité
électronique moyenne des autres électrons. Cela signifie que chaque électron ressent les autres

en moyenne, ce qui constitue naturellement une approximation.

La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent
dans I'Hamiltonien électronique. Pour décrire completement la distribution des électrons, la
coordonnée de spin s doit donc étre introduite, et celle-ci prendra les valeurs +1/2 ou -1/2. Le
spin est une propriété intrinséque de 1’électron, de nature purement quantique, et n’a donc pas
d’équivalent en mécanique classique. La fonction d'onde de spin pour le spin aligné le long de
I'axe (+) z sera a(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera p(s).

La fonction d’onde électronique se compose de la partie orbitale, la partie spatiale et

partie invasive, une fonction ¢ qui est ce que nous appelons un spin-orbitale et on 1’écrit :

@(r,s) = X(T)n(s) (11)

Ou r et s sont les coordonnées d’espace et de spin, respectivement.
Pour un systéeme a 2n électrons la fonction d'onde poly électronique ¥, la plus simples,

écrira donc sous la forme d'un produit de spin-orbitales supposées normalisées :

Y =p1(Dp2(2)p3(3) ... ... P2n(2n) (12)

La fonction d'onde représentée par I'équation ci-dessus n'est cependant pas encore
compléte, car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe
d’exclusion de Pauli [4]. Celui-ci a montré que pour les fermions, une spin-orbitale doit étre
antisymétrique par rapport a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin. En

permutant deux électrons il vient, par exemple :

w(,2,..,k ....2n) = —¥(Lk, ..,2,..,21n) (13)

Hartree et Fock ont convenu de ce concept en soulignant que le principe d’exclusion
de Pauli est respecté si nous écrivons la fonction vague sous une forme spécifique créée a

partir d’orbites tournantes [5], on obtient alors ce qu’on appelle le « déterminant de Slater ».

. P1(X1)  Pa(X1) . Pop(Xy)
Vs Xy oK) = P0h) - Pale) e Pan(a) (14)
(pl(XZn) ‘DZ(XZn) (I)Zn(XZn)
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1 . .
—— : est le facteur de normalisation

n!’

5

La forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de Pauli :
I’inversion de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes (ou de deux
colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales ¢;
doivent, d’autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le
déterminant (6) disparaitra. Le probleme consiste des lors a rechercher les meilleures spin-
orbitales conférant 1’énergie la plus basse possible au systéme, conformément au principe

variantiel ; ce but est atteint en utilisant la méthode auto-cohérente de Hartree-Fock.

11.2. La méthode de Hartree-Fock
Nous avons mentionné plus t6t que 1’équation de Schrodnger ne peut étre résolue que
pour les types a un seul électron, c’est-a-dire les systémes a hydrogéne. Maintenant nous
avons encore besoin d’une expression da la puissance électronique de ce systéme, d’autre
part, nous devons déterminer comment obtenir les orbitales spatiales utilisées pour construire
le déterminant Slater. Dans le cas des systémes multi-atomes 1’énergie moyenne d’un systéme
peut étre obtenue apres plusieurs processus mathématiques sur 1’équation (6) en utilisant une
fonction d’onde a partir du mod¢le Slater. Nous obtenons une expression de 1’énergie
électronique moyenne (ou nous recueillons des orbitales électroniques) :
n n n
E, = ZzHii +ZZ(2]ij_Kij) (15)
i=1 i=1i=1

Ou: Hy = [&] (DHP(1).dy
Jij = ] & (D} (D) 7 8,(2). dyrdy

Kyj = [ @{ (1) &} (2) -~ &,(D);(2).d

T12

Dans I’expression ci-dessus, le terme H;; représente 1’énergie d’un électron situé
dans une orbitale moléculaire @; placé dans le champ des noyaux ; ce terme est multiplié par

deux car il y a 2 électrons par orbitales.

Les intégrales J;; et K;; sont respectivement appelées intégrales de Coulomb et

intégrales d’échange ; l'intégrale de Coulomb a un équivalent en mécanique classique alors

que l’intégrale d’échange provient de I’indiscernabilité des électrons. Les intégrales de

e
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Coulomb et d’échange prennent en compte les interactions entre électrons. J;; représente
I’interaction coulombienne moyenne entre deux électrons situés dans les orbitales @; et @;
respectivement. L’intégrale d’échange K;; est non nulle seulement si les deux orbitales &@;et
@; sont associees a la méme partie de spin. Lorsque les spins sont identiques, K;; apparait
comme une correction a J;;.

Nous imposons maintenant une solution a 1’équation électronique de Schrodinger. La
fonction d’onde ¥ a une forme spécifique da Slater afin de trouver I’expression d’une formule
gue nous croyons étre le déterminant, ne peut pas étre une solution exacte a I’équation de
Schrodinger. Parce que la somme de terme électronique uniques ne peut jamais étre une
solution il faut donc utiliser le principe de diversification [6] développé par Hartree-Fock et
Slater synchrone et indépendante ce qui sont connus comme les equations de Hartree-Fock
[7]. Etant donnée une fonction d’onde d’essai ¥’ normée a I’unité, sous la forme d’un

déterminant de Slater, le principe variationnel permet d’écrire :
E=(VY'|H|¥)=E, (16)
Ou Ey est I’énergie exacte (¥'|H|¥'), ¥ normée a 1’unité.

La « meilleure » fonction d’onde de type déterminant de Slater sera donc obtenue en
faisant varier tous les paramétres qu’elle contient, jusqu’a ce que I’on obtienne 1’énergie la
plus basse. Cela revient a minimiser la quantité(¥'|H|¥’), en conservant la condition de

normalisation de la fonction d’onde soit (¥'|¥) = 1.

Le probléme revient alors a faire une minimisation avec contrainte que 1’on résout par
la méthode des « multiplicateurs de Lagrange ».
Aprés quelques manipulations mathématiques, il est possible de se ramener a un systeme

d’équations différentielles, les « équations de Hartree-Fock » :

[R(D) +X;2); — K;(D]®;(1) = X5 &0;(1) i =1,23,...2n (17)
Avec .
1 & 7
h(1) = =5 V(1) - -4
A=17”1A

1
J,(1) = f &7 —&,(2)dr,

T2
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K& = {[ 6 (2) - Bi(Ddriz)y

h(1) est définie comme opérateur qui prend en compte 1’énergie cinétique de I’électron 1 et
son ¢énergie potentielle d’interaction avec le noyau A, les terme J et K été définis
précédemment. Il faut encor noter que 1’opérateur K est non-local car, comme le montre

I’expression ci-dessus il dépend de la valeur de @ (1) sur tout I’espace.

Notation des travailleurs K et J comme une fonction dans @;, solution a 1’équation
(17), il existe donc un ensemble N d’équation non électronique non linéaire qui doit étre
résolu par un processus itératif d’un ensemble d’orbitale de rotations expérimentales que nous

calculons :
[R(D) +X;2];(1) — K;(1)] (18)

Pour en déduire ensuite un nouveau jeu de fonction ;. Ce processus est nommé Auto-
cohérent.
Il est possible de montrer qu’il existe une transformation orthogonale des &; amenant la
matrice des multiplicateurs de Lagrange ¢;; a sa forme diagonale. En appliquant cette
transformation a nos orbitales @;, on est apparemment conduit a un probléme de valeurs
propres puisque les équations (17) s’écrivent alors sous la forme :

F(D®}(1) = £@}(1) (19)

Ici ¢;; est I'énergie de l'orbitale i et F est I'opérateur non électronique de Fock est donné par :

F(D = k(D) + ) [2/;(1) = K;(D)] (20)
J

Les équation Hartree et Fock ne peuvent étre résolues que d’une maniére itérative que
les notes couplant a travers la réalité des intégrales J;; et K;; définies comme une fonction
dans les orbitale @; et @; . Cela signifie que pour déterminer F (1) sur 1’équation (20), nous
avons besoin de connaitre les autres orbitales pour obtenir un nouvel ensemble d’orbitale se
sélection est selectionne. Un facteur de Fock est créé et un systéeme d’équations est résolu
(Equation 19). Cette procédure est appelée (Self Consistent Field) SCF parce que les
interactions continuent jusqu’a ce que le champ électronique est constant. Pour les états
moléculaires, les équations Hartree et Fock sont résolues de maniere approximative en
sélectionnant des ensembles linéaires d’orbitales partielle. Pour les orbitale atomiques, qui est

I’approximation LCAO (Linear Combinations of Atomic Orbitals) proposée par Mulliken en
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1941 [8], consiste a construire un jeu limité d’orbitales atomiques (OA) X, qui constituera

une base sur laquelle seront développées les orbitales moléculaires @;. En essayant de
résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules. Hall et indépendamment
Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu de fonctions spatiales connues, les
équations intégro-différentielles peuvent alors étre transformées en un systéme d'équations
algébriques, elle peut ainsi étre résolues en utilisant la méthode habituelle des matrices [9].
Les nouvelles équations que 1’on obtient dans cette approximation sont les équations de
Hartree-Fock-Roothan. Il s’agit des équations de Hartree-Fock-Roothaan :

@y(r) = Xy Cu Xy (21)

Et en reportant dans I’équation de Hartree-Fock on obtient :

[E

o — Eup-Syw]- [Ci] = 0, i=123,..n (22)

Ou S,y est la matrice de recouvrement, F,,, est la matrice de I’opérateur de Fock définie par
1I’équation (22), toutes les deux sont baties sur les orbitales atomiques y. Par convention les
OA sont centrées sur les atomes et le symbole p correspond a I’atome sur lequel se trouve
I’orbitale . Les éléments de matrice S, et F., sont évalués sur la base atomique. Puis on
diagonalise la matrice [F,w - €,w-5,w] ce qui nous donne un jeu de coefficients C,;.

A partir desquels on évaluera & nouveau les éléments de matrice de J et K. On répéte
le procédé itérativement jusqu’a la convergence. Pour initialiser le procédé c’est-a-dire avoir

un jeu initial de coefficient Cj, on diagonalise la matrice [P;w — em,.Sm,].

% Remarque sur les méthodes de calculs basées sur I’approche Hartree-Fock :

Les méthodes de calcul basées sur I’approximation de Hartree-Fock sont généralement
sur ’approximation LCAO des molécules et les méthodes non expérimentales (ou ab initio)
sont une solution précise a ces équations en calculant toutes les intégrales des électrons. Les
méthodes semi-expérimentales négligent un grand nombre de ces complémentarités et les
autres sont calculées grossierement. L’utilisation des parametres réglables a éte
expérimentalement déterminée revét une grande importance pour I’é¢tude des systémes a

grande échelle, il a un grand nombre d’atomes et d’électrons.

11.3. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
11.3.1. Fondement de la théorie
La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé a 1’origine

par Thomas et Fermi [10], qui dit que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en
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termes de fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des relations
appropriées a un systéeme électronique homogéne [11]. Thomas et Fermiont utilisé leur
théorie pour la description d’atomes, mais le manque de précision, ainsi que I’impossibilité de

traiter des systemes moléculaires, en ont fait un modele trop simpliste lorsqu’il a été proposé.

Hohenberg et Kohn, en 1964 [13], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ils ont
montré qu’il existe une fonctionnelle de 1’énergie E[p(r)] associée a un principe varationnel ce
qui a permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Des applications
pratiques ont ensuite été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS) [14] qui ont
proposé, en 1965, un systeme d’équations polyélectroniques analogues aux équations de
Hartree-Fock a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la densité électronique

d’un systéme et donc son énergie totale.

11.3.2. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), est basée sur deux théorémes de
Hohenberg et Kohn établis en 1964 [14], a pour but de donner une cohérence aux modeles
développés sur la base de la théorie DFT.

» Premier théoréme [15]

La premiere théorie suggére pour un systéeme électronique décrit par 1’Hamiltonienne
H. Le potentiel externe V(r) est déterminé et défini la constante additive par la densité
électronique p(r) du systéme et aussi permettre a p(r) de spécifier le nombre d’électrons.
Cela nous permet donc d’accéder a toutes les propriétés électroniques de 1’état fondamentale
du systéme.

Pour résoudre 1’équation ¢€lectronique de Schrodingre, nous pouvons utiliser la densité
électronique comme variable de base, p(r) est liée au nombre d’électrons dans le systéme.
Ainsi il peut également déterminer soi-méme pour le cas de base ainsi que toute autre
propriétés électronique du systéme, si le nombre N est le nombre d’électrons dans le systéme,
nous I’avons :

[p(r).dr=N (23)
Nous pouvons accéder au nombre d’électrons en connaissant la densité électronique p(r) du

systéme et le potentiel externe.

Ey[pl = Tlp]l + [ pV(X)dr + Vee[p] = [ pV (r)dr + Fy[p] (24)

Ou Fyk[p]= Tlp] + Veelp] est la fonctionnelle universelle de Hohenberd et Kohn.
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Fuk[p] est une fonctionnelle prenant en compte tous les effets interélectroniques ;
elle est indépendante du potentiel externe, et elle est donc valable quel que soit le systéme
étudié. La connaissance de Fuk[p] permet 1’étude de tous les systemes moléculaires,
malheureusement la forme exacte de cette fonctionnelle est a I’heure actuelle loin d’étre

connue, et il faut avoir recours a des approximations.

» Deuxiéme théoreme [15]
Le second théoréeme établit le principe variationnel de 1’énergie Ey[p]. Pour une

densité électronique d’essai p(r)>0 et [ p(r)dr = N, on a toujours Ey[p] < Ey[p].

La condition pour qu’une fonctionnelle telle que Ey[p] admette un extremum est que sa

dérivée fonctionnelle s’annule. D’aprés la définition :

SE, = [ i—i’dpdr =0 (25)
La relation §E,, = 0 est donc vérifiée si :
SE, _
T 0 (26)

La résolution du probleme consiste dés lors a chercher a minimiser Ey[p] avec la contrainte

[ p@ydr =N (27)

On résoudre le probléme une fois encore par I’utilisation de multiplicateurs de Lagrange soit :
= [ p(dr — N (28)

La contrainte devient G[p] = 0, et si on introduit une fonctionnelle auxiliaire A[p] telle que :
Alp] = E,[p] — nGp] (29)

Ou p est un multiplicateur de Lagrange, le probléme se résume alors a résoudre :

8
8Alp] = [ 25 H8pd = 0 (30)
Soit :
8{E,[p] — ulf p(r)dr — NJ} = 0 (31)
Ou p est un multiplicateur de Lagrange, le probleme se résume alors a résoudre :
SA[p] S8Ey[p]
5o =g 5olo) ~u[ [ ollar- V=5 gl o[ o] - w4 G2

Si I’on remplace 1’expression ci-dessus dans 1’expression de §A[p] il vient :

SA[p] = [SEV — | 8pdr = 0 (33)
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f%ﬁ&pdr = [udpdr (34)
SEy[p] _
[=, = (35)

Et il reste a calculer la dérivée fonctionnelle de E,[p], il vient:

SEylp] _ SFpklpl
o = V(r)+ Top (36)

En remplacant cette derniere équation dans I’expression (35), on obtient 1’équation

fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange :

_ SEy[p] SFhilp]
h=—,= V(r)+ s (37)

Avec: pest appelée « potentiel chimique » du systéme.

Les théoréemes de Hohenberg et Kohn nous donnent cependant aucune information
sur la maniére de trouver la fonctionnelle Fyk[p], et il va donc falloir trouver une méthode

adéquate pour traiter ce probléme.

11.3.3. Méthodologie de Kohn-Sham

La fonction Kohn et Hohenberg se compose d’énergie cinétique T|[p] et d’énergie
potentielle V,.[p]. Cette derniére peut, comme il 1’a déja été dit, elle-méme s’exprime en une
partie classique (la répulsion coulombienne), notée J[p], et une partie d’origine quantique,
K[p]. Thomas et Fermi proposérent une approximation de T|[p], cette derniére n’étant pas
suffisante pour décrire 1’énergie cinétique des systémes électroniques. En 1965 [16] Sham et
Kohn ont proposé un théoréme qui calcule 1’énergie cinétique approximative en entrant dans
les orbitales, selon 1’utilisation des orbitales qui permettent d’évaluer avec une bonne
précision I’énergie cinétique ; une faible correction étant apportée dans un second temps. La

formulation exacte de 1’énergie cinétique pour 1’état fondamental est la suivante :

T =YNn, <tpi* —§v2|wi> (38)

Ou les ¥; sont les spin-orbitales naturelles du systéme et n; est leur nombre
d’occupation respectif. Le principe de Pauli impose la condition 0 < n; < 1 et selon la théorie

de Hohenberg-Kohn, 1’énergie cinétique T est une fonctionnelle de la densité électronique

totale donnée par :

p(r) = XY n. Ys|¥i(r, s)|? (39)
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Ces équations correspondent en fait au cas ou n; = 1 pour N orbitales, et nj = 0 pour
le reste. Cette condition n’est valable que pour les fonctions d’onde déterminantes décrivant
un systeme a N électrons sans interactions, par analogie avec la définition de la fonctionnelle
universelle de Hohenberg et Kohn, un systeme de référence sans interactions, et 1’énergie

cinétique est calculée selon 1’expression :

Tolp) = 5 (%

- % v? |lPi> Pour N orbitales (40)

A priori T4[p] n’est pas 1’énergie cinétique du systéme étudié ; Kohn et Sham ont reformulé le

probléme, ils ont réécrit la fonctionnelle F[p] de la maniére suivante :

Flp] = Tslp] + J[p] + Exclp] (41)
AvVec :

Exclp]l = Tlp] — Ts[p] + Veelp] — Jp]

La quantité Eyx.[p] est appelé énergie d’échange corrélation, 1’équation (43) devient alors :

8T
= Ve + Sps([:;] (42)
Avec le potentiel effectif V ,, :
5] SExc 9
Vo = V(r) +v[(’f)+#r[)”]= V(r)+f|’;<+mdr+vxc(r) (43)

En appliquant le principe variationnel, on obtient alors un ensemble d’équations du type

Hartree-Fock que 1’on résout par un processus interactif :

1
=372 + Ve (0| W1 = &, (44)

Alors la densité électronique est ensuite calculée par la sommation :

p(r) = LY Zsl¥i(r, s)I? (45)

En pratique, on choisit une densité d’essai a partir de laquelle on calcule un potentiel
effectif Veee(r) . En injectant Veg(r) dans I’expression (45) on obtient une nouvelle densité
électronique (35). La convergence est alors atteinte lorsque le potentiel effectif ne varie plus.
Ces équations sont analogues a celles obtenues par la méthode de Hartree-Fock, mais
contiennent un potentiel local plus général Ve(r). Les théories quantiques vues dans ce
chapitre (Hartree, Hartree-Fock et Kohn-Sham) conduisent toutes a un systéme d’équations
mono-électroniques, mais le formalisme de Kohn-Sham permet néanmoins de tenir compte,

de manicére intrinséque, de 1’effet da a I’échange et a la corrélation électronique [15].
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11.3.4. Approximation locale LDA
La difficulté principale de développement de formalise de Kohn-Sham réside dans la
construction des fonctionnelles d’échange corrélation. L’approximation locale LDA stipule
qu’en premicre approximation de la densité, elle peut étre considérée comme étant
localement constant. On peut dés lors définir I’énergie d’échange corrélation de la maniéré
suivante :
Ex¢? = [ exc(p)dr (46)

Ou exc(p) est la densité d’énergie d’échange corrélation :

Cette approximation découle directement du modéle du gaz homogene d’électrons.
Par ailleurs, si I’on partitionne 1’énergie d’échange-corrélation en deux (énergie d’échange

et énergie &, de corrélation €,) telle que :
€xc = & + & 47)

On peut utiliser 1’énergie d’échange proposée par Dirac [13] comme approximationde

1

& Kolp(M] =Cx [ p(r)gdr Avec : CX:%. (3)5 (48)

TC

Depuis le début des années 1970, de nombreuses études ont été proposées pour
I’énergie de corrélation. Les plus élaborées sont celles de J. P. Perdew et A. Zunger [17], de
J. P. Perdew et Y. Wang [18] et de S. H. Vosko et collaborateurs [19]. Dans cette derniére,
qui est la plus couramment utilisée aujourd’hui, I’énergie de corrélation est obtenue par
interpolation analytique sur une base de données d’énergie de corrélation du gaz uniforme
d’¢électrons issues de calculs de type Monte Carlo quantique effectués par D. M. Ceperley et
B. J. Alder [20]. Scientifiquement, la méthode LDA est plus efficace que les calculs, et
pourtant cette approximation s’est avérée proche de la Hartree-Fock. Dans la pratique,
I’approximation a tendance a raccourcir les longueurs de liaison dans les molécules et aussi,
a sur estimer les énergies de liaison. De plus, est trés fréquent que les barriéres d’activation
des réactions chimiques soient largement sous estimées. Les fréquences de vibration sont
par contre généralement en bon accord avec I’expérience (I’écart étant souvent inférieur a
5%) [21]. Depuis 1985, d’énormes efforts ont contribué a 1’amélioration des fonctionnelles
d’échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme genération de
fonctionnelles prenant en compte 1’inhomogénéité de la densité électronique : ces

fonctionnelles prennent en compte a la fois, la densité électronique et son gradient.
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11.3.4. L’approximation des gradients géneralisés GGA

Pour améliorer la précision des calculs de DFT et pour remédier a I’insuffisance de la
méthode LDA, il était nécessaire de faire des estimations d’approximations pour la
fonctionnelle d’échange corrélation. Prendre 1’approximation de gradient généralisée GGA
[22], prend le calcul de 1’hétérogéneéité de la densité électronique et qu’en considérant les
corrélations commutatives de dégradé de couleur et pas seulement de la densité a chaque

point et I’énergie, prend une forme similaire a celle trouvée dans LDA.

Exc" = [ exé”(p,Vp)dr (49)

Avec £564 est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés lors

dans la recherche d’expressions analytiques de £5%4. De nombreuses fonctionnelles ont été
développées depuis tant pour 1’échange que pour la corrélation. Parmi les plus connues et les
plus utilisées on peut citer les fonctionnelles d’échange de Becke (B88) [23] et de Perdew et
Wang (PW91) [24]. Pour la corrélation, on dispose, entre autres, des fonctionnelles de
Perdew (P86) [25], de Lee, Yang et Parr (LYP) [26] et de Perdew et Wang (PW91) [24].
Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration de I’estimation des énergies de liaison
dans les molécules, ainsi que des barriéres d’énergie par rapport a I’approximation locale
LDA.

Il faut encore citer les fonctionnelles dites « hybrides », basées sur le formalisme de la
connections adiabatique [27]. Le principe émerge de la question demandant s’il est possible
d’utiliser I’échange de Hartree-Fock dans le formalisme de Kohn-Sham. La formule de la
connections adiabatique justifie théoriquement la détermination de 1’énergie d’échange HF a
partir de 1’énergie des orbitales Kohn-Sham. L’utilisation de la partie d’échange HF associée
aux fonctionnelles GGA fournit des résultats comparables a ceux de I’approximation des
gradients généralisés. La premiére fonctionnelle de ce type a été proposée par Becke, et
contient 50 % d’échange HF ; c’est la fonctionnelle « half and half » [28]. Elle présentait
I’inconvénient de contenir une trop forte proportion d’échange HF, et la fonctionnelle de ce
type actuellement la plus utilisée est celle connue sous 1’acronyme B3LYP [29]. Celle-ci est
une fonctionnelle a trois paramétres combinant les fonctionnelles d’échange local, d’échange
de Becke et d’échange HF, avec les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et corrigée du
gradient de Lee, Yang et Parr.

Enfin, de nouveaux travaux ont recemment eté entrepris afin de développer de

nouvelles fonctionnelles ab initio sans parameétres. A I’heure actuelle, il n’existequ’une seule

e
39




Etude bibliographique sur le calcul DFT Chapitre 11

fonctionnelle de ce type, €laborée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [30], qui s’est

montrée trés efficace pour les calculs de géométries, de fréquences et d’énergies d’excitations

électroniques.
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La chimie quantique est une branche de la chimie théorique qui applique la mécanique
quantique aux systémes moléculaires pour étudier les processus et les propriétés chimiques.
Ces derniers ont permis a la chimie moderne de faire des progres considérables tant en ce qui
concerne la compréhension des phénomenes que des applications [1]. Le comportement
électronique et nucléaire des molécules étant responsable des propriétés chimiques ne peut
étre décrit adéquatement qu'a partir de I'équation du mouvement quantique (équation de
Schrodinger) et des autres postulats fondamentaux de la mécanique quantique. Cette nécessité
a motivé le développement de concepts et de méthodes de calculs numériques.

La chimie théorique impose deux fagons principales de calcule de 1’énergie
potentielle : mécanique classique et mécanique quantique. La chimie quantique adopte deux
méthodes. Dans cette derniére catégorie, on distingue la méthode Hartree-Fock (HF) [2,3],
parmi les moins « précises ». Une autre méthodologie appelée « théorie de la fonctionnelle de
la densité » (DFT) [4] a pris une ampleur considérable ces derniéres années grace aux bons

résultats qu'elle procure. La littérature regorge des résultats obtenus grace a cette méthode.

|. L’intérét de la modélisation moléculaire

La mod¢lisation moléculaire est I’outil des chercheurs intéressés par la structure et
I’interaction moléculaire, elle permet de connaitre les structures moléculaires et de
comprendre ce qui est réalisé sans la transformation physique, chimique ou biologique [5]. La
compréhension et la prédiction sont grandement facilitées quand on peut imaginer des
structures. A travers sa geométrie et ses propriétés thermodynamique, la molécule est
correctement décrite, et la visualisation doit tenir compte de toutes les propriétés. La question
essentielle est de représenter une molécule sur I'écran de la fagon la plus proche possible de
la "réalité" ; on peut dire donc que I’utilisation de I’informatique a permis de mettre au
point un outil performant c’est "la modélisation moléculaire™. [6]

Les méthodes de calculs utilisées répondent plus ou moins bien a ces deux types

de préoccupation :

e La Mécanique Moléculaire (MM) basée sur les calculs de mécanique classique qui
permet de calculer I'énergie stérique du systeme. Elle utilise comme outil le "champ
de force™. [7]

e La Mécanique Quantique (MQ) basée sur la résolution d'une équation differentielle,
fonction des coordonnées électroniques du systéme (équation de Schrddinger). Le

principe de ces calculs est d'exprimer les orbitales moléculaires comme

e
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combinaisons d'orbitales atomiquesou "bases”. La méthode de Huckel et la méthode
de Hartree-Fock (calculs semi-empiriques et ab initio) mettent en jeu différentes
approximations correspondant a différentes "méthodes”. La méthode de la
fonctionnelle de densité (DFT) ; calcul de I'énergie du systéme & partir de la densité et
non plus des orbitales moléculaires. Cette derniére méthode demande moins de
calculs pour des resultats similaires. [4]

A partir d'une structure quelconque du systéeme étudié, le calcul de I'énergie est réalise par

la mécanique moléculaire ou par la mécanique quantique, les deux types de calcul pouvant

étre couplés. La minimisation de I'énergie permet une représentation probable.
¢+ A partir des calculs en Mécanique Quantique :

v Parametres géométriques (angles de valence, angles diedres, longueurs de liaison,

etc.).

v Propriétés électroniques (orbitales moléculaires, moment dipolaire, densité de
spin,potentiel électrostatique, etc.).
v’ Caractéristiques spectrales (IR, UV, Vis).
A partir des calculs en Mécanique Moléculaire :
v' Mesures de géométrie : angles de valence, longueurs de liaison, angles
diédres, conformation, etc.

v’ Caractérisation des centres asymétriques.

v" Analyse des différentes composantes de I'énergie stérique (énergie d'élongation, de

torsion, etc.).

Il. Protocol de calcul

11.1. Le logiciel utilisé (GAUSSIAN)

GAUSSIAN est un programme utilisé par les chimistes, ingénieurs chimistes,
biochimistes, physiciens et autres pour la recherche dans des domaines établis et émergents
d'intérét chimique [8]. Créée a I’origine par Johan est sorti en 1970 (gaussian70), il était
plusieurs fois mis & jour a partir des lois fondamentales de la mécanique quantique. Gaussian
est un logiciel de modélisation moléculaire. Il se base sur les lois basiques de la mécanique
guantique. Gaussian prédit les énergies, structures moléculaires et les fréquences de vibration
des systéemes moléculaires, ainsi que de hombreuses propriétés moléculaires et électroniques

issus de ces types de calcul de base. Il peut étre utilisé pour étudier les molécules et les
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réactions en vertu d'un large éventail de conditions, y compris des especes stables et des
composés qui sont difficiles ou impossibles a observer expérimentalement, comme de courte
durée et des structures intermédiaires et de transition. Notons que nous avons utilisé dans ce
mémoire Gaussian 09W [9]. Notons aussi que la derniére version utilisée actuellement par les
laboratoires et les centres de recherche est celle de I’année 2009. Le code Gaussian est

rapidement devenu un programme de structure électronique trés populaire et largement utilisé.
11.2. Base fonctionnelle utilisée

La base 6-31G est constituee de deux familles de fonctions, une fonction de base
approchée par 6 gaussiennes pour décrire les électrons de ceeur et deux fonctions de base
approchées respectivement par trois gaussiennes « interne » et une gaussienne « externe »
pour décrire les électrons de valence [10].

Concernant la base 6-311G, chaque OA de cceur d’un atome est représentée par une
gaussienne unique contractée composée de 6 primitives et chaque orbitale de valence par trois
gaussiennes « interne » et une gaussienne « externe ». Dans la base 6-311G, encore plus
étendue, chaque orbitale de valence est représentée par cing gaussiennes, réparties en trois

groupes [11].
11.3. Les méthodes de calcul

a. Les Méthodes semi-empiriques
Les méthodes semi-empiriques sont des techniques de résolution de I'équation de

Schrodinger a systemes de plusieurs électrons. Contrairement aux méthodes ab initio, les
méthodes semi-empiriques utilisent des données ajustées sur des résultats expérimentaux, de
maniere a réduire le nombre d'intégrales et alléger le temps de calcul. La durée des calculs
étant corrélée au nombre d'intégrales bi électroniques impliquées dans le processus de
résolution. Ces intégrales évoluent en N*/8. N étant le nombre de fonctions de base [12].

Dans les méthodes semi-empiriques, en revanche, on simplifie le calcul par diverses
approximations :

v On néglige les électrons internes, en ne considérant que les électrons de valence,

pour lesquels on utilise une base minimale de type Slater.
v" On pourra négliger des intégrales faisant intervenir des atomes « éloignés ».

v' Certaines intégrales sont évaluées a 1’aide de parametres ou de formules empiriques.

Parmi ces methods, nous rappelons, la method CNDO (Complete Neglect of
Differential Overlap), INDO (Intermediate Neglect Differential Overlap) et MNDO

e
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(Modified Neglect Differential Overlap). Deux méthodes ont de trés bon rapport qualité/prix
et sont largement utilisées dans le calcul des molécules organiques, les méthodes AM1 et
PM3, disponibles dans le programme GAUSSIAN [1].

b. Méthode de Hartree-Fock (ab-initio)

Avec un systeme a couches électroniques completes, chaque électron est soumis a la
répulsion d’un ensemble de paires électroniques, plus 1’électron de spin opposé occupant la
méme orbital moléculaire (OM). Les OM des électrons a et b sont donc deux a deux dans un
environnement identique et on leur attribue a priori les mémes coefficients : c’est la
méthode RHF (Restricted Hartree-Fock) [1].Les méthodes ab initio désignent les méthodes
Hartree-Fock (HF), post-HF et la DFT. La méthode HF [2], [5],[13],[14], est la plus simple
des méthodes ab initio, mais elle souffre d'un manque de précision lié en particulier a
I'absence de prise en compte de la corrélation dynamique et a l'utilisation d'un champ
électronique moyen pour exprimer la fonction d'onde poly-électronique d'un systeme a N

électrons.

Les méthodes dites non empiriques ou ab initio, admettent en général les

approximations suivantes :

v L’approximation de Born Oppenheimer, dans laquelle les électrons évoluent dans le
champ de noyaux fixes.
v L’approximation non relativiste consiste & négliger la variation de la masse des

particules du systéeme avec leurs vitesses ainsi que les termes de couplage dus aux spins.

v’ L’approximation orbitélaire (ou modeles a particules indépendantes), qui selon la
méthode de Hartree-Fock, associe aux électrons des fonctions mono-électroniques
appelées orbitales moléculaires notées O.M.

L’application des méthodes ab initio reste réservée au traitement des systémes de

petite taille, car parmi les difficultés qui se posent au niveau du calcul ab initio, notons :

v' Les calculs complexes d’intégrales qui demandent un temps de calcul et une

capacité mémoire importante.

v Le choix de la base, qui est lié a la nature de la propriété physicochimique que 1’on
veut étudier. L’obstacle rencontré dans les calculs ab initio est le nombre d’intégrales

bioélectroniques multicentriques du type (rs/tu).

La méthode de Hartree-Fock est une méthode de résolution approchée de 1’équation

e
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de Schrodinger d’un systéme quantique a N fermions utilisant le principe variationnel dans
laquelle la fonction d’onde approchée est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater.
La répulsion coulombienne électron-électron n’est pas spécifiquement prise en compte. Seul
son effet moyen est inclus dans le calcul. Pour I’état de base du systéme avec couche fermée,
les orbitales sont doublement occupées.

Malgré tout, la méthode Hartree- Fock (HF) figure parmi les moins « précises ». Une
autre méthodologie appelée « théorie de la fonctionnelle de la densité » (DFT) a pris une
ampleur considérable ces dernieres années grace aux bons résultats qu'elle procure la

littérature regorge de résultats obtenus grace a cette méthode.

c. Méthode de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

Aujourd'hui, la DFT constitue I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs
quantiques de structure électronique en chimie quantique et en physique de la matiere
condensée [15,16,17]. La DFT a été étendue au domaine de la mécanique quantique
dépendante du temps et au domaine relativiste [18, 19, 20]. Elle est également utilisée pour
la description thermodynamique des fluides classiques. Notons que le temps du calcul est

principalement déterminé par le niveau de la théorie utilisée (Hartree- Fock ou DFT).
I11. La modelisation moléculaire du polyéthyléne glycol (PEG)

Dans cette partie du travail nous avons effectué les calculs en trois étapes : Semi-
empiriques, la méthode d’Hartree-Fock (HF) et la méthode de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT), en utilisant le logiciel GAUSSIAN version 2009 pour étudier les propriétés

structurales et énergétiques de la molécule Cy,,Hapy2 0041 (PEG).

& GaussView 508 - O X
File Edit View Calculate Results Windows Help

@ | @ CabnTeiahedd [ S P[MeG[H 5] S5 @ e

G| | RS/ Z(TLIALA| O DefaiSchene) | @ @l S H
) Builder Fragment

Figure 111.1 : Photographie du logiciel de calcul Gaussian 09
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Nous avons effectué les calculs avec la base 6.311G du logiciel GAUSSIAN. La premiere

étape du travail est de dessiner la structure chimique de la molécule PEG (Figure 111.2), et les

autres étapes sont indiquées dans le tableau 111.1 :

Type de

calcul

Meéthodologie

de calcul

Basis Set

La charge

Figure 111.2 : Structure optimisée de la molécule PEG.

Tableau I11.1 : Les paramétres de calcul pour le PEG.

PEG avec la charge

Optimisation

Etat du Ground

systeme a State

Optimiser

Modeéle e SE

utilisé e HF
e DFT

Etat du Default

spin du Spin

Systéeme

6.311G

Charge du

systéme 1

Spin Double

totale du

systeme

PEG sans charge
Optimisation
Etat du Ground
systeme a State
Optimiser
Modeéle e SE
utilisé e HF

o DFT
Etat du Default Spin
spin du
Systéeme
6.311G
Charge du
systéme 0
Spin totale du Singlet
systeme

Une fois tous les parametres entrés, nous commencons les opérations arithmétiques.
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On a effectué le méme protocole de calcul pour la molécule de PSF. Nous avons
utilisé la base 6.311G du logiciel GAUSSIAN.

La premiére étape du travail est de dessiner la structure optimiseée de la molécule PSF, en suite

on a entamé la partie parametres de calcul comme il est indiquée dans le tableau suivant :

Type de

calcul

Méthodologie
de calcul

Ensemble de

Base

La charge

Tableau 111.2 : Les paramétres de calculs pour le PSF.

PSF avec la charge

Optimisation
Etat du Ground
systeme a State
Optimiser
Modéle e SE
utilisé e HF
o DFT

Etat du spin Default
du Spin
Systeme

6.311G (d, p)
Charge du
systeme 1
Spin  totale
du systéme Double

PSF sans charge

Optimisation
Etat du Ground
systeme State
a
Optimis
er
Modele e SE
utilisé e HF
o DFT

Etat du Default
spin du Spin
Systéeme

6.311G (d, p)
Charge du
systeme 0
Spin totale
du systéme Singlet

Une fois tous les parametres entrés, nous commencons les opérations arithmétiques.
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Figure 111.3 : Structure optimisée de la molécule PSF.

V. Reésultats et discutions

Optimisation : On note que I’optimisation est ’étape la plus importante du calcul, elle

nous permet d’obtenir des structures avec des géométries les plus proches a la réalité. Dans le

but d’optimiser le PEG et le PSF, nous avons fait appel a plusieurs méthodes (semi-

empiriques (AM), HF avec la base 6-311g*. Pour avoir les propriétés moléculaires nous

avons fait appel a la méthode DFT aussi avec la base 6-311g* pour mieux traduire les

propriétés électroniques. Les géométries obtenues sont toutes négatives ce qui justifie une

stabilité des systemes ainsi nous avons pu faire les calculs des propriétés dans les étapes

suivantes.

V.1. Etude sur le polyéthylene glycol (PEG)

L’Optimisation de I’HOMO et LUMO du PEG non chargé nous donne les indices

globaux de réactivité (u, 1, ®, N) qui sont donnés dans le tableau 111.3.

Tableau I11.3 : Optimisation HOMO et LUMO, et indices de réactivité globaux p, 1, ® et N des
composés 1-7 pour PEG sans charge.

Composé HOMO
(ua)
-0.27061
-0.25692
-0.25634
-0.25648
-0.25671

g B~ W N B

LUMO
(ua)
-0.03070
0.02816
0.02576
0.02495
0.02456

H (ua)

-0.119955
-0.11438
-0.11529
-0.115765
-0.116075
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o (eV)

0.64975144
0.62439227
0.64106826
0.64790039
0.65174552

H

0.30131
0.28508
0.2821

0.28143
0.28127

Nu (eV)

2.00195741
2.37448422
2.39026694
2.38645732
2.38019865
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6 -0.25686  0,02434 -0.11626  0.65398743 0.2812 2.37611691
7 -0.25875  0,02391 -0.11742  0.66365731 0.28266  2.32468699

Avec :

e | : Potentiel chimique électronique.
e o : L’électrophilie locale.
e 1 : Densité électronique.

e Nu: Nucléophilie locale

Le tableau I11.3 montre bien que pour le potentiel chimique électronique,
I’augmentation de n (nombre de motifs) présente un effet remarquable et corrélé (entre n et
M) ; & partir de n=2 on remarque que [p=-0.11438 > p3=-0.11529 > py=-0.115765 > ps=-
0.116075 > p=-0.11626 > p;=-0.11742. Ce résultat montre bien que 1’¢longation de la chaine
fait diminué le potentiel chimique électronique qui représente la tendance des électrons a
s’échappé d’un systéme moléculaire. En effet, les échanges électronique qui font appel au flot

partant du PEG viendrons de plus en plus difficiles avec I’augmentation de n.

Le tableau 111.3 montre aussi que pour 1’¢électrophile w augmente avec I’augmentation
de n (voir figure 111.4). Ceci, montre que nos systémes deviennes plus électrophiles et donc
lorsque n augmente, la possibilité de jouer le role d’électrophile devienne plus grande et notre
réactif aura plus de tendance a réagir avec des systémes riches en électrons. La dureté global
du systéme, montre une diminution avec [’augmentation de n est donc nos molécules

deviennes plus molles et donc plus réactives.
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Figure 111.4 : Variation de la nucléophilie et électrophilie du PEG a différent degré de

polymérisation

En conclusion le tableau 111.3 nous permet de conclure 1’existence d’une trés bonne
corrélation entre I’élongation des chaines (n plus grand) et les propriétés électroniques
calculées ce qui justifie I’efficacité et la validité des méthodes utilisées pour 1’étude de ce type

de systémes.

Afin de mieux visualisé la zone de réactivité des systemes étudiés nous avons
représenté les images des orbitales frontieres ’THOMO et ’'UMO du PEG pour plusieurs
nombres de répétition vont de 1 a 7 motifs.

Le tableau I11.4 montre les différentes photos obtenues par le logiciel Gaussian 09.
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Tableau II1.4 : Structures optimisées HOMO et LUMO de la molécule PEG sans charge.

Structure Optimise Structure HOMO Structure LUMO

¢
ar
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Les figures précédentes représentent bien la zone la plus réactive des systemes étudiés.
On peut conclure que dans nos systémes c’est toujours les zones qui existent au bout de
chaine qui est la plus réactives. En effet nos images montrent bien des lobes plus condensé
que les bouts de chaines. De plus nos images montrent aussi que jusqu’a n=6 nos systémes
représentent une seule zone réactive, mais, a partir de n=7 ’autre extrémité représente aussi
une réactivité. Cela nous permet de dire que plus la chaine du PEG est longue, plus la zone

réactive est plus importante d’ou notre additif est plus réactif.

V.2. Etude sur le Polysulfone

De la méme maniére on a effectué nos calculs avec le logiciel Gaussian09 pour la chaine
du polysulfone sans charge a plusieurs nombre de répétition. Les Optimisations HOMO et
LUMO, les indices globaux de réactivité (i, n, ®, N) pour le PSF sont donnés dans le tableau
I1.5.
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composés 1-7 pour PSF sans charge.

Composé HOMO (ua) LUMO (ua) u(ua) o (eV) H

1 -0.24511 -0.098755 -0.1719325  2.74809964 0.146355
2 -0.240065 -0.099 -0.1695325 | 2.7721118 0.141065
3 -0.23986 -0.099055 -0.1694575  2.77477387 0.140805
4 -0.239925 -0.099245 -0.169585  2.78142014 0.14068

Chapitre 111

Tableau II1.5 : Optimisation HOMO et LUMO, et indices de réactivité globaux p, 1, ® et N des

Nu (eV)

2.69585321
2.83313573
2.83871411
2.83694536

Nos résultats montrent une augmentation de 1’¢lectrophilie et de la nucléophilie

globales avec I’augmentation de n (voir figure 111.5) du polysulfone. Ce résultat montre trés

bien une influence de 1’élongation de la chaine sur les propriétés électroniques des systemes

(potentiel chimique électronique, densité électronique. Electrophile et nucléophilie).
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Figure 111.5 : Variation de la nucléophilie et 1’électrophilie du polysulfone a différents degrés

de polymeérisation.

De méme ; dans cette partie nous avons fait appel aux schémas représentant les

orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO. Nos résultats pour les chaines en PSF

pour plusieurs nombres de repétition allons de 1 a 4 motifs sont donnés dans le tableau I11.6.

56



Résultats et discutions

Chapitre 111

Tableau II1.6 : Structures optimisées et structures HOMO et LUMO des chaines en PSF sans

charge

Structure Optimise

Structure HOMO

Structure LUMO

Nos figures reflétent clairement le fait que la réactivité augmente avec I’augmentation

de n, de plus dans ce systéme la densité électronique n’est pas condensé uniquement au bout

de chaine mais aussi au milieu de la chaine. Alors notre systéme peut réagir avec les positions

frontalieéres mais aussi dans les zones existantes au milieu de chaine.
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D’apres les résultats obtenus pour le PEG et aussi le PSF nous pouvons dire que les
PEG vont réagir avec leurs extrémités et les PSF vont réagir avec n’importe qu’elle position

de la chaine.

De plus la comparaison des électrophile et nucléophilie des PEG et des PSF montre
que les PSF présentent des valeurs supérieures pour ces deux propriétés. Cela nous permet de
dire que c’est les PSF qui vont jouer le rdle de nucléophilie (Nupsr > NUpeg) en réagissant avec
les PEG. Pour cette raison et pour la suite de ce travail, nous allons essayer de montrer quelles
sont les meilleures positions des PSF qui vont réagir avec les PEG. Pour cela nous avons

calculé les indices locaux des deux constituants de notre membrane de filtration.

V1. Prédiction de réactivités relatives

Les indices globaux nous ont permet de conclure sur la réactivité globale de nos
systemes dont lequel d’entre eux joue le rdle d’électrophile et lequel joue le rble de
nucléophile. Dans cette partic nous allons étudier la réactivité a I’échelle locale c’est-a-dire

quelles sont les positions les plus réactives dans chaque systeme.
VI.1. Etude pour le PEG

Les résultats de la modélisation de la molécule de PEG sans charge ont montré que le
PEG joue le réle d’électrophile. Pour cette raison on va calculer les indices f* traduisant les
positions les plus réactives du PEG. Les résultats trouvés dans cette partie du travail sont

représenté dans le tableau suivant :
Tableau II1.7 : Les valeurs des indices de réactivité f* pour les différents sites du PEG

Nombre de Nombre q(neutre) g(anion) f+

monomeére  d’atome

N=1 01 -0.582178 -0.565668 -0.01651
N=2 01 -0.581601 0.578429 -0.003172
09 -0.477032 -0.482356 0.005324
N=3 01 -0.580672 -0.565431 -0.015241
016 -0.484717 -0.485876 0.001159
N=4 01 -0.601089 -0.567309 -0.03378
023 -0.531778 -0.489399 -0.042379
N=5 01 -0.603389 -0.565441 -0.037948
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030 -0.531932 -0.486866 -0.045066
N=6 01 -0.603349 -0.566836 -0.036513
037 -0.531847 -0.487571 -0.044276
N=7 o1 -0.603323 -0.577445 -0.025878
044 -0.618694 -0.524510 -0.094184

Chapitre 111

Le tableau I11.7 nous permet de conclure que pour les chaines étudiées du PEG on a
soit I’atome O1 ou bien 1’atome O 23, 30, 37 ou 44, qui sont les plus réactifs. On peut
conclure alors que I’atome le plus réactif est toujours un oxygene qui se trouve sur extrémité
de la chaine. Ceci est en tres bon accord avec les conclusions tirées a partir des schémas des
orbitales frontieres HOMO et LUMO.

V1.2. Etude pour le polysulfone (PSF)

Pour le polysulfone et comme c’est le réactif qui joue le rdle de nucléophile on aura
besoin de calculer les indices locaux f. Ces derniers sont calculés pour les différents sites
moléculaires de la chaine du PSF. Nos résultats sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau II1.8 : Indices de Fukui locaux f~

Nombre de | Nombre | g (neutre) g (cation) f-
monomeére | d’atome
C24 -0.0999760 -0.089503 0.010473
C26 -0.099400 -0.089298 0.010102
Cc28 -0.290015 0.312250 0.022235
N=1 C32 0.300148 0.292199 -0.007949
C33 -0.079983 -0.079233 0.00075
C34 -0.080026 -0.079265 0.000761
C24 -0.003917 -0.094669 -0.090752
C26 -0.003395 -0.093959 -0.090564
C28 0.289904 0.300690 0.010786
C32 0.300392 0.298144 -0.002248
C33 0.032132 -0.078136 -0.110268
N=2 C34 0.032106 -0.078234 -0.11034
C78 -0.007184 -0.092329 -0.085145
C80 -0.007353 -0.092469 -0.085116
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C82 0.288033 0.307030 -0.018997
C86 0.300024 0.294562 -0.006362
Cc87 0.031446 -0.078516 -0.109962
C88 0.031407 -0.078626 -0.110033
C24 -0.099760 -0.093748 0.006012
C26 -0.099398 20093486 0.005912
C28 | -0.289895 0.303871 0.593766
C32 0.300403 0.293549 -0.006854

N=3 C33 20.079742 20081016 20.001274
C34 -0.079792 -0.081018 -0.001226
c78 -0.100322 -0.096711 0.003611
C80 -0.100418 -0.096798 20.197216
82 0.287961 0.296515 0.008554
C86 0.301156 0.298000 -0.003156
Cc87 20.079492 20.079429 0.000063
C88 20.079528 20.079452 0.000076
C132 | -0.100295 -0.095871 0.004424
C134 | -0.100416 -0.096079 0.004216
C136 | 0.287980 0.298581 -0.586561
C140 | 0.300946 0.296851 -0.004095
Cl41 | -0.079740 20.079599 0.000141
Cl42 | -0.079779 -0.0799675 -0.0001885
C24 | -0.100511 20079821 0.02069
C26 -0.100149 -0.097512 0.002637
Cc28 0.288027 0.294385 0.006358
C31 0.301144 0.298694 -0.00245
C32 -0.079494 -0.079537 0.000043
C33 20.079548 20079573 10159121
c77 20.100341 20.097354 0.002987
Cc79 2010044 20097444 0.002996
C8l | 0287913 0.295116 0.007203
C85 0.301178 0.298452 20.002726
C86 -0.079482 -0.079486 ~0.000004

N=4 C87 20.079517 -0.079509 -0.000027
C131 | -0.100298 20.096667 -0.866372
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C133 -0.100422 -0.096806 0.003492
C135 0.287976 0.296840 0.008864
C139 0.30095 0.297322 -0.003628
C140 -0.07974 -0.079818 -0.000078
Cl141 -0.079777 -0.079878 0.000101
C180 -0.079765 -0.081069 -0.001304
C182 -0.709797 0.081098 0.790895
C184 0.300415 0.293936 -0.006479
C188 0.290129 0.303040 -0.013271
C189 -0.099492 -0.094129 0.005363
C190 -0.09969 -0.094295 0.005395

Nos résultats montrent que pour le PSF c’est la position C28 (Figure 111.6) qui est la
plus réactive mais avec 1’augmentation de n on peut avoir plusieurs lieux de réaction avec le
PEG ; notamment pour N=4. Si en comparent les valeurs des f (0.022235 vers 0.790895), on
peut conclure que 1’¢élongation de la chaine augmente la réactivité du systéme ; d’ou le PSF

est devenue plus réactive.

Les deux tableaux 111.7 et 111.8 nous permettent de conclure que lors de ’interaction du
PEG avec le PSF, c’est le PEG qui joue le role de I’électrophile et c’est le PSF qui joue le role
de nucléophile. Cela pour les positions les plus favorisées. Lors d’une interaction ; le PEG
réagira avec les oxygenes des extrémités de la chaine alors que le polysulfone réagira avec le
carbone C28 pour un nombre de motifs inférieur a 3. Sinon pour un nombre n plus élevé on

aura plusieurs sites réactifs le long de la chaine macromoléculaire.

Figure 111.6 : La position de I’atome C28 dans la chaine du polysulfone
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Conclusion générale

Les membranes d’ultrafiltration (UF) ou de nanofiltration (NF) sont
principalement constituées d’une structure polymériques (Polysulfone, polyamide,
polyéthersulfone,). Les membranes en polysulfone sont actuellement utilisées sur une
large échelle pour produire de 1’eau douce a partir d’eau de mer ou saumatre, pour
traiter des effluents gazeux ou liquides et pour récupérer éventuellement les
constituants valorisables, alimentaires et pharmaceutiques... Cela grace a leurs
propriétés physico-chimiques, leur bonne résistance mécanique, leur grande rigidité et
leur bonne compatibilité chimique.

Dans le présent travail on a étudié le mécanisme réactionnel entre les deux
constituants d’une membrane d’ultrafiltration en polysulfone ; le polysulfone (PSF),
comme matrice et le polyéthylene glycol (PEG), comme additif. On a modélisé ces
deux molécules par le logiciel Gaussian09 en utilisant deux types de calcul ; énergie
et optimisation.

La modélisation moléculaire dans ce travail a été réalisée par les trois
méthodes : Semi-empiriques, Hartree-Fock (HF) et la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT). Le mécanisme réactionnel entre le polysulfone et le polyéthylene

glycol est aussi étudié. Les résultats trouvés nous permettent de conclure ce qui suit :

» Pour le PEG, nous concluons que lorsque le nombre d’unités de chaine
augmente les potentiels chimiques et électroniques diminue, d’ou les échanges
électroniques (flot) partant du PEG viendrons de plus en plus difficiles. On
note que lorsque n augmente, nos systéemes deviennent plus électrophiles.
Nous notons également une diminution de la rigidité totale avec une
augmentation de n, et donc nos molécules deviennes plus molles d’ou plus

réactives.

» Pour le PSF, on note qu’une augmentation de 1’électrophile et de nucléophile
au fur et a mesure que I’allongement de la chaine augmente. A partir de 1a on
conclut que I’allongement de la chaine affecte les propriétés électroniques des

systemes.
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Les résultats trouvés nous permettent de conclure aussi que lors de
I’interaction du PEG avec le PSF, c’est le PEG qui va jouer le role de 1’¢électrophile et
c’est le PSF qui joue le rdle de nucléophile. L’étude du mécanisme réactionnel nous a
permet de vérifier les positions les plus favorisées pour I’interaction entre le PEG et le
PSF. Cette étude a monté que le PEG réagi avec les oxygenes des extrémités alors que

le polysulfone réagi avec le carbone C28.
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Résumé :

Dans ce travail, nous avons realisé une approche théorique sur le développement des
membranes d’ultrafiltration a base de polysulfone. On a fait une modélisation
moléculaire du polysulfone (PSF) comme matrice de la membrane et du polyéthylene
glycol (PEG) comme additif a I’aide de logiciel Gaussian09. Cette étude a été
effectuée en utilisant la méthode de Hartree-Fock (HF) et la théorie de densité
fonctionnelle (DFT) pour avoir le mécanisme réactionnel entre le polysulfone et le
polyéthylene glycol. Les résultats obtenus montrent que le PEG joue le role de
1’¢électrophile et le PSF joue le role de nucléophile lors d’une réaction. On a trouve
aussi que le PEG réagie avec les oxygénes des extrémités alors que le polysulfone
réagie avec le carbone C28 et cela quel que soit le nombre d’unités par chaine.

Mots clés : Polysulfone PSF, polyéthylene glycol PEG, membrane, Hartree-Fock
(HF), la théorie de densité fonctionnelle DFT.

Abstract:

In this work, we have carried out a theoretical approach on the development of
ultrafiltration membranes based on polysulfone. Molecular modelling of polysulfone
(PSF) as membrane matrix and polyethylene glycol (PEG) as additive using
Gaussian09 software .This study was carried out using the Hartree-Fock (HF) method
and functional density theory to see how polysulfone interacts with polyethylene
glycol. The results obtained show that PEG plays the role of electrophile and PSF
plays the role of nucleophile during a reaction. It was also found that PEG reacts with
oxygen from the extremities while polysulfone reacts with C28 carbon regardless of
the number of units per chain.

Key words: Polysulfone PSF, polyethylene glycol PEG, membrane, Hartree-Fock
(HF), functional density theory DFT.
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