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Introduction Générale 

 Les phosphonates et leurs dérivés sont aujourd’hui considérés parmi les composés 

organiques les plus abordées dans les différents domaines de recherches et industriels. Ils 

progressent régulièrement vers l'occupation d’une position de leader dans le monde de la 

recherche scientifique. 

 Aujourd’hui, les α-aminophosphonates et les acides α-aminophosphoniques 

présentent un large domaine d’applications. Parmi eux, on trouve leurs éventuelles 

utilisations comme inhibiteurs de corrosion où ces composés ont montré des activités 

inhibitrices importantes selon plusieurs études cités dans la littérature [1 ̶ 4]. D’autre part, 

ces composés sont largement appliqués en biologie et en médecine, ils présentent des 

activités très intéressantes telles que l’activité antibactérienne [5 ̶ 7], anti-inflammatoire 

[8], anticancéreuse [9  ̶ 11] et anti-HIV [12 ̶ 13].            

 Due à l'importance primordiale de ces composés, leur synthèse a fait l’objet de 

nombreuses études et recherches durant ces dernières décennies. À cette égard, plusieurs 

voies et procédures d’accès aux α-aminophosphonates et aux acides α-

aminophosphoniques ont été développés afin d’améliorer leurs rendements de synthèse 

[14 ̶ 20].  

 Pratiquement il existe plusieurs paramètres influençant la vitesse des réactions de 

synthèse des α-aminophosphonates. On peut citer : la présence de catalyseurs, la nature des 

réactifs et la température. L’un des paramètres les plus importants est température, 

précisément l'augmentation du transfert de chaleur convectif dans les dispositifs de 

synthèse. Parmi les modes de transfert de chaleurs qui se produisant dans les ballons de 

synthèse organique et qui peuvent influer sur les performances d'une telle installation la 

convection naturelle continue à susciter l'intérêt de nombreux chercheurs. 

 Dans ce contexte, l’objectif de ce travail vise d’une part la synthèse et la 

caractérisation d’une série d’α-aminophosphonates à base d’hydrazine et la mise en 

évidence de leurs applications dans l’inhibition de la corrosion. D'autre part l’étude de la 

convection naturelle au sein du ballon utilisé pour la synthèse des molécules obtenues, afin 

de déterminer les conditions optimales de réalisation des réactions. 

 Cette thèse est subdivisée en cinq chapitres : 
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 Dans le premier chapitre, nous présentons une étude bibliographique détaillée sur 

les phosphonates, leurs types et classification, leurs méthodes de synthèse et leurs 

applications dans différents domaines. 

 Le deuxième chapitre est consacré aux résultats de  synthèse et de caractérisation de 

trois dérivés α-hydrazinophosphonates obtenus via la réaction de Kabachnik-Fields.  

  Dans le troisième chapitre, nous avons présentés les résultats de l’étude de 

simulation numérique du phénomène de transfert de chaleur convectif, notamment la 

convection naturelle dans le ballon de synthèse. 

 Le quatrième chapitre décrit les méthodes expérimentales appliquées pour la mise 

en évidence du comportement inhibiteur de corrosion de l’une des molécules synthétisées, 

l’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl) benzoïque 

d’une part, d’autre part les détailles computationnels des calculs de chimie quantique et des 

simulations de la dynamique moléculaire de cette molécule. 

 Le dernier chapitre présente les résultats expérimentaux et discussions de l’étude de 

l’activité inhibitrice de corrosion de l’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-

nitrophenyl)methyl}hydrazinyl) benzoïque, et ce des calculs de chimie quantique et des 

simulations de la dynamique moléculaire. 

 Le manuscrit est couronné par une conclusion générale sur l’ensemble des résultats 

obtenus et par des perspectives prometteuses. 
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I.1. Introduction 

 Les phosphonates fait partie des substances chimiques les plus importantes pour 

l’homme dans sa vie quotidienne, ils sont largement utilisés dans les différents domaines, 

notamment dans l’inhibition de la corrosion, dans la catalyse, traitement des eaux, 

l’industrie agroalimentaire et dans l’industrie pharmaceutique particulièrement comme 

médicaments efficaces contre le cancer, le SIDA et les maladies inflammatoires.       

 Dans ce chapitre, après un aperçu général sur les phosphonates et leur 

classification, sont brièvement exposées les différentes méthodes de synthèse de ces 

molécules notamment les aminophosphonates citées dans la littérature. 

Enfin, des études de la littérature portant sur les applications des phosphonates et 

leurs dérivés dans les différents domaines seront examinées. 

I.2. Définition et bref historique 

I.2.1. Définition  

 Les phosphonates sont des composés organophosphorés portant des groupements 

R1PO(OR2)(OR3) et caractérisés par la liaison C ̶ P, où R1,R2 et R3 représentent soit un 

atome d’hydrogène, un groupe alkyle ou un groupe aryle (Figure I.1). 

P

O

R
1
O R

3

R
2
O  

Figure I.1 : Structure de base des phosphonates. 

I.2.2. Bref Historique 

 L'histoire des phosphonates commence en 1865 à Marbourg, quand Nikolaï 

Menchoutkine décrit la synthèse des bisphosphonates par une réaction entre l’acide 

phosphoreux et les chloracetyles [1]. Trente deux ans plus tard, Von Baeyer et Hofmann 

continues sur cette voie et ont synthétisé l’acide acétodiphosphonique (l'acide éthane-1-

hydroxy-1,1-diphosphonique (EHDP)) et met au point la synthèse d'une des sels d’EHDP 

notamment le sel  1-hydroxy-1, 1-ethylidene bisphosphonate de disodium [2].  

 Par la suite, en 1897, August Michaelis et T. Becker ont réagit un sel alcalin d'un 

phosphonate dialcoylique, HP(O)(OR)2, avec un halogénure ou un pseudo halogénure (X = 

OSO2R’) pour donner un phosphonate [3]. Peu de temps après, environ une année plus tard 
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(1898), August Michaelis et R. Kaehne ont préparé des phosphonates par une réaction 

entre un ester de phosphore trivalent et un halogénure d’alkyle [4]. En 1906, Aleksandr 

Erminingeldovich Arbuzov a largement exploré et développé la réaction de Michaelis et 

Kaehne et il a synthétisé des phosphonates à partir de la réaction des halogénures d'alkyle 

avec les trialkyles phosphites [5]. Aujourd'hui, cette dernière réaction est connue sous le 

nom de Michaelis-Arbuzov et elle est largement utilisée pour la synthèse de divers dérivés 

phosphoniques. Depuis ces premières découvertes, le domaine de synthèse des 

phosphonates est continu en expansion et le nombre des chercheurs œuvrant dans le 

domaine augmente d'année en année et tout cela encouragé par les propriétés importantes 

des phosphonates. Parmi ceux-ci, on trouve les réactions des chimistes russes Vasily 

Abramov et Arkady Pudovik où ils sont convertis des trialkylephosphites et des 

dialkylephosphites en α-hydroxyphosphonates par des attaques nucleophiliques de l'atome 

de phosphore sur le carbone du groupement carbonyle des composés carbonylés [6,7]. Par 

la suite, la première observation des phosphonates dans les systèmes vivants a été 

découverte par Horiguchi et Kandatsu en 1959, ils ont identifiés et séparés l’acide 2-

aminoéthylphosphonique (Figure I.2), qui a été isolé par l’hydrolyse acide d’un extrait des 

microorganismes, notamment les acides aminés lipidiques des protozoaires présentent dans 

le rumen du mouton [8], après six ans de cette découverte, Hirotoshi Shimizu et al ont isolé 

et identifié le même dérivé aminophosphonique précédent à partir de l’extrait du cerveau 

du bovin [9]. De même, en 1980, Miceli et al ont découvert que 95 % du phosphore des 

œufs de l’escargot d’eau douce (Helisoma) est sous forme des phosphonates et 

principalement sous forme d’acide 2-Aminoethylphosphonic  [10].  

P
NH2 OH

O

OH  

Figure I.2 : L’Acide 2-aminoéthylphosphonique, premier phosphonate naturel identifié. 

  À ce jour, seulement une vingtaine de phosphonates naturels ont été isolés et 

identifiés. Ces molécules ont été extraites de microorganismes, d'animaux terrestres et 

aquatiques [11]. Au Japon, en 1995, Nakamura et ses collaborateurs ont publiés des 

travaux présentent le phosphonate naturel le plus récemment découvert. Ils ont séparé la 

bactérie Saccharothrix sp. ST-888 à partir d'échantillons de sol. Ensuite, par des analyses 
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Figure I.3 : Structure chimique du (S)
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trouvent la réaction de Kabachnik

réaction a été découverte en 1952 par les deux chimistes 

Ellis K. Fields [14,15], elle consiste de réagir en une seul fois trois réactifs

dérivé carbonyle et un dialkylephosphite (Figure I.

Figure I.

 Après ce bref historique sur les phosphonates et leurs découvertes

détail dans la suite de ce chapitre

notamment, leurs classifications, leurs synthèses et leurs applications dans les différents 

domaines.   

I.3. Classification des phosphonates

 Généralement, les phosph

les classés selon leurs importances comme suite

  Rappels 
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des cultures de ce microorganisme, ils ont isolé le composé qu'ils o

nommé phosphonothrixine [12]. Par analyse RMN et GC-MS, Nakamura et 

déterminé la structure chimique du phosphonothrixine (Figure I.3). Ils ont aussi déterminé 

avec une autre étude complémentaire les propriétés biologiques de ce composé 

CH3

O
OHOH

P
O

OH

OH  

Structure chimique du (S)-(-)-phosphonothrixine naturelle.

Dans le but de trouver de nouvelles dérivés phosphoniques analogues aux 

composés naturels, notamment les esters et les acides α-aminophosphoniques, 

structures analogues à celles des acides aminés. Dans ce contexte, plusieurs procédures et 

voies de synthèse de ces composés ont été découvertes et développées. 

Kabachnik–Fields (dite aussi : réaction multi 

en 1952 par les deux chimistes Martin Izrailevich Kabachnik et 

elle consiste de réagir en une seul fois trois réactifs

dérivé carbonyle et un dialkylephosphite (Figure I.4). 

Figure I.4 : Réaction de Kabachnik–Fields.  

Après ce bref historique sur les phosphonates et leurs découvertes

dans la suite de ce chapitre des études et des travaux antérieurs sur les phosphonates, 

notamment, leurs classifications, leurs synthèses et leurs applications dans les différents 

I.3. Classification des phosphonates 

Généralement, les phosphonates sont classés en six principales catégories

s selon leurs importances comme suite : 

appels Bibliographiques 

, ils ont isolé le composé qu'ils ont 

Nakamura et al ont 

ont aussi déterminé 

de ce composé [13]. 

phosphonothrixine naturelle. 

Dans le but de trouver de nouvelles dérivés phosphoniques analogues aux 

aminophosphoniques, qui ont des 

. Dans ce contexte, plusieurs procédures et 

voies de synthèse de ces composés ont été découvertes et développées. Parmi ceux-ci se 

multi composants), cette 

Martin Izrailevich Kabachnik et 

elle consiste de réagir en une seul fois trois réactifs, une amine, un 

 

Après ce bref historique sur les phosphonates et leurs découvertes, on présente en 

sur les phosphonates, 

notamment, leurs classifications, leurs synthèses et leurs applications dans les différents 

catégories et on peut 
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I.3.1. Les α-aminophosphonates 

 Les α-aminophosphonates sont des composés qui constituent une famille spécifique 

de phosphonates largement diffusés, qui participent à de nombreux processus biologiques 

importants, de sorte que la présence de l'atome d'azote dans les α-aminophosphonates 

augmente leur pouvoir chélatant vis-à-vis les métaux, ainsi que les complexes formés sont 

plus stables [16 ̶ 18].  

 Parmi cette catégorie d’aminophosphonates les acides α-aminophosphoniques sont 

le membre le plus important en raison de leurs structures analogues à celles des acides 

aminés (Figure I.5). 

NH

P O

O

O

R
1

R
1

R

Ester α−aminophosphonique Acide α−aminophosphonique

NH

P O

OH

OHR

 

Figure I.5 : Structures des esters et acides α-aminophosphoniques. 

I.3.2. Les bisphosphonates 

 Les bisphosphonates et les acides bisphosphoniques sont des composés 

organophosphorés synthétiques caractérisés par un squelette structurel P ̶ C ̶ P (Figure I.6). 

En raison de leurs structures analogues à celles des métabolites endogènes notamment les  

pyrophosphates inorganiques, les bisphosphonates sont considérés comme une classe 

importante de composés biologiquement actives [19].    

CPO

O

O

P

O

O

R
1

R
2

O

H

H

H

H

CPO

O

O

P

O

O

R
1

R
2

O

R

R

R

R

Acide Bisphosphonique Bisphosphonates
 

Figure I.6 : Structures chimiques des bisphosphonates. 
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I.3.3. Les nucléosides phosphonates 

 Les nucléosides phosphonates sont des analogues structuraux des nucléosides 

naturels et des acides nucléiques (Figure I.7), où le groupement phosphate (O ̶ PO(OR)2) 

est remplacé par le groupement phosphonate (CH2 ̶ PO(OR)2). Elles sont révélés être 

efficaces in vitro et in vivo contre une grande variété de virus à ADN et des infections 

rétrovirales [20, 21]. 

 

Figure I.7 : Exemples de quelques nucléosides phosphonates [20]. 

I.3.4. Les α-hydroxyphosphonates 

 Les α-hydroxyphosphonates sont des organophosphonates où l’un des groupements 

de l’atome α-carbone lié au phosphore est substitué par le groupement hydroxyle ( ̶ OH) 

(Figure I.8). Elles attirent une grande attention en raison de leurs activités biologiques 

puissantes, en particulier dans la chimie médicinale [22, 23]. 

R
1

P
O

O

O
OH

R
2

H

H

R
1

P
O

O

O
OH

R
2

R
3

R
3

NH P
O

O

O
OH

R
2

R
3

R
3R

1NH P
O

O

O
OH

R
2

H

H
R

1

Acide α-hydroxyphosphonique Ester α-hydroxyphosphonique

Acide α-aminohydroxyphosphonique Ester α-aminohydroxyphosphonique
 

Figure I.8 : Structure chimique des α-hydroxyphosphonates. 
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I.3.5. Les alkyles-phosphonates et les aryles-phosphonates 

 Sont des composés organophosphoré dont le groupement phosphonates est lié à un 

radicale alkyle ou aryle (Figure I.9). 

R P
O

O

O

H

H
R

2R
1

R P
O

O

O

R
3

R
3

R
2R

1

Acide phosphonique Ester phosphonique

R, R1, R2 et R3: un atome d'hydrogène, un groupe alkyle ou un groupe aryle.
 

Figure I.9 : Structures chimiques des alkyles-phosphonates et des aryles-phosphonates. 

I.3.6. Les polyphosphonates 

 Les polyphosphonates sont des macromolécules organophosphorées caractérisées 

par la répétition d'un ou plusieurs types de motifs monomères qui  portent un ou plusieurs 

groupements phosphoniques Figure I.10. Généralement, ces polymères sont 

biodégradables par hydrolyse en raison du clivage facile des liaisons P ̶ O ̶ C par les 

enzymes dans les conditions physiologiques. Ils présentent un large domaine 

d'applications, notamment des applications pharmaceutiques et biomédicales qui sont 

dépend largement de leur grande pureté et polydispersité [24 ̶ 26]. 

P O

O

R
2

OR
1

OPO

R
2

O

R
1

ROPO

R
2

O

R

n

R1:alkylène, arylène.

R, R2: H, alkyle, aryle.  
Figure I.10 : Structure chimique des polyphosphonates. 

I.4. Synthèse des phosphonates 

 La synthèse des phosphonates constitue un axe de recherche important en raison de 

leurs propriétés importantes. À cet égard, plusieurs procédés de synthèse ont été découverts 

afin d’accès à ces composés, ci-après on présente les principales voies d’accès aux 
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phosphonates suivi par quelques travaux cité dans la littérature qui ont été réalisée des 

synthèses par l’utilisation de l’un de ces voies. 

I.4.1. Réaction de Michaelis-Arbuzov 

 C’est la réaction la plus utilisée pour synthétiser les phosphonates, elle consiste en 

l’addition d’un trialkylephosphite sur un halogénure d'alkyle [4, 5]. La figure I.11 montre 

le schéma réactionnel de cette réaction.  

R
2

X + P

R
1

R
1

R
1

O

O

O R
2

P

O

O
R

1

O

R
1

+ R
1

X
Chauffage

X= Cl, Br, I R1 et R2= alkyle ou aryle.  
Figure I.11 : Réaction de Michaelis-Arbuzov. 

 La figure I.12 montre le mécanisme réactionnel qui explique le déroulement de 

cette réaction, il consiste une substitution nucléophile de l’halogénure par le phosphite de 

trialkyle. L’halogénure libéré vient capter un des alkyles. 

 

Figure I.12 : Le mécanisme de la réaction de Michaelis-Arbuzov. 

 De nombreux travaux antérieurs ont été effectués sur cette réaction et certaines 

d'entre elles sont résumées ci-dessous : 

 On commence par les travaux d’Herbert I. Jacobson et al, qu’ont été synthétisé en 

1957 l’ester  β-kétophosphonate (Figure I.13) par une réaction entre le α-iodoacétone et le 

triéthylephosphite à température ambiante [27]. 

CH3
I

O

+ P
O

C2H5

O
H5C2

O
C2H5

CH3

O

P
O

O

O

C2H5

C2H5

+ CH3 I
T: ambiante

 

Figure I.13 : Réaction de synthèse de l’ester β-kétophosphonate. 
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 En 1963, A.H. Ford-Moore et B.J. Perry ont synthétisé le Diisopropyleméthyl 

phosphonate selon la réaction de Michaelis-Arbuzov [28]. Ils ont réagi l'iodure de méthyle 

avec le triisopropyle phosphite (Figure I.14). 

  +  CH3I + 

CH3

CH3

I
P

O

O

O

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3∆
P O

O

O

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3
 

Figure I.14 : Réaction de Synthèse du Diisopropyle méthylphosphonate. 

 Wataru Nagata et al ont également impliqué la réaction de Michaelis-Arbuzov pour 

synthétisé le Diéthylé 2,2-diéthoxyéthylphosphonate (Figure I.15) à partir d’une réaction 

entre le bromoacétaldehyde diéthyl acétale et le triéthylephosphite à une température entre 

110 et 120°C [29].    

CH3 O

Br

O CH3

+ P

O

OO

CH3

CH3

CH3

CH3

O

O

CH3

P

O
O

O

CH3

CH3

+ CH3 Br110-120 °C

 

Figure I.15 : Réaction de Synthèse du Diéthylé 2,2-diéthoxyéthylphosphonate. 

 Une série d’acides phosphoniques à base du phénol substitué (Figure I.16) a été 

synthétisé par S. Chafaa et al, en employant la réaction de Michaelis-Arbuzov, notamment 

réaction entre une série du phénol substitué et le triméthyle phosphite, suivi par l’hydrolyse 

à l’eau à une température de 80°C de l’ester phosphonique obtenu pour conduire aux 

acides phosphoniques désirés [30]. 

OH X

R

OH

R

P

O

OCH3

OCH3

CH3 X

OH

R

P

O

OH

OH

H2O

80-100°
   20h

X= Br, OH
R= H, CH3, NO2, OCH3

P(OCH3)3

 
Figure I.16 : La synthèse des dérivés acides phosphoniques à base du phénol substitué. 
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 Des phosphonates benzyliques très riches en électrons ont été préparés par Shijun 

Zheng et al (Figure I.17), en traitant des alcools correspondants dans le triéthylphosphite 

en présence d’un équivalent d’iode à une température appropriée selon le schéma 

réactionnel suivant [31] :  

 

Figure I.17 : Synthèse des phosphonates benzyliques préparés par Shijun Zheng et al.  

 Alen Ianni et Siegfried R. Waldvogel ont développé une nouvelle voie 

stéréoséléctive (Figure I.18), permet de synthétisé facilement des 2-aryl-substitués 

phosphonoacétates par une séquence de quatre étapes à partir les arènes [32]. 

 

 

 

 

Figure I.18 : Les étapes de synthèse des 2-aryl-substitués phosphonoacétates.    

 Récemment, Trois nouveaux chélatants di-, tri et tétra-phosphonique acide  ont été 

synthétisés par Aliouane Nabila et al à partir des dérivés d’alcool en trois étapes avec un 

bon rendement (Figure I.19). Les acides phosphoniques obtenus sont séparés et purifiés par 

HPLC. En fin les molécules isolées ont été caractérisées par les différentes méthodes 

spectroscopiques notamment, l’IR, l’RMN 1H, l’RMN 13C, l’RMN 31P et SM [33]. 
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7 à 10 R1, R2, R3, R4= P(=O)(OH)2 ou H
c)

a) (CH2O)n, LiOH, H2O, RT, 24h; b) P(OCH3)3, 80°C; c) CH 3OH/H2O, 90°C, tube scellé

1

 

Figure I.19 : Séquence réactionnel de synthèse des di-, tri et tétra-phosphonique acide.  

  De même, Rajeshwaran et al ont facilement préparé des esters arylméthyle et 

hétéroarylméthyle phosphonate (Figure I.20) par la réaction de Michaelis−Arbuzov en 

présence d'un acide de Lewis comme catalyseur à la température ambiante avec de bons 

rendements [34]. 

R
1

X +
P

OH5C2

O

C2H5

O

C2H5

R
1

P
O

O

O

C2H5

C2H5

+ CH3 X
Acide de Lewis

Température ambiante

93%

R1= Aryle, hétéroaryle

X= Br, Cl, OH
 

Figure I.20 : Synthèse des esters arylméthyle et hétéroarylméthyle phosphonate. 

 Plus récemment, en 2015 María Encarnación Fernández-Valle et al, ont utilisé la 

spectroscopie RMN ultrarapides (UF-NMR) pour contrôler et étudier la réaction de 

Michaelis−Arbuzov en temps réel, afin de fournir des indications sur le mécanisme et la 

nature des produits intermédiaires formés. Pour cette raison, ils ont contrôlé et étudié par 

UF-NMR la réaction de synthèse du diéthylbenzylphosphonate à partir du bromure de 

benzyle et le triéthylphosphite, à deux températures différentes 25 et 70°C (Figure I.21). 

Les résultats qu’ils ont obtenus montrent qu’à 70°C, la réaction de Michaelis−Arbuzov a 

lieu directement, sans la détection d’un intermédiaire. En revanche, à 25°C, ils ont utilisé le 

bromure de zinc comme catalyseur et les résultats obtenus montrent la formation de 

benzyltriéthoxy bromure de phosphonium comme produit intermédiaire. En fin cette étude 
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montre la puissance de l'UF-RMN dans les études mécanistiques des réactions impliquant 

diverses espèces de phosphore chimiques [35]. 

+
P

OH5C2

O

C2H5

O

C2H5

+ CH3 BrBr
P

O

O

O

C2H5

C2H5

70°C
TCE-d2

25°C
ZnBr2 / TCE-d2  

Figure I.21 : Réaction de Synthèse du diéthylbenzylphosphonate contrôlé par l'UF-RMN. 

I.4.2. Réactions d’Abramov et Pudovik  

 Elles consistent en la conversion des trialkylephosphites et les dialkylephosphites 

en α-hydroxyphosphonates en présence des composés carbonylés [6, 7]. La figure I.22 

représente la séquence de ces deux réactions, concernant la réaction de Pudovik le 

dialkylephosphite est ajouté à un composé carbonylé en milieu basique, en ce qui 

concerne la réaction d’Abramov le trialkylephosphite riche d’électrons peuvent subir une 

addition nucléophilique à l’atome de carbone du composé carbonylé. 
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(b) Abramov

∆

 

Figure I.22 : Réactions d’Abramov et Pudovik. 

 Les deux réactions se déroulent par des mécanismes similaires impliquant l'attaque 

de l'atome de phosphore nucléophile sur le carbone du carbonyle (Figure I.23). 
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Figure I.23 : Le mécanisme réactionnel des réactions d’Abramov et Pudovik.   

 De nombreuses recherches ont été consacrées à la préparation des phosphonates par 

les réactions d’Abramov et Pudovik, quelques-uns ont été présentés ci-dessous: 

 En 1967, F. Ramirez et al ont synthétisé des hydroxyphosphonates à partir d’une 

réaction entre des aldéhydes aromatiques et des trialkylephosphites (Figure I.24), en 

appliquant la réaction d’Abramov [36]. 

H O

NO2

P(OR)3
2

NO2

H O

NO2

H

OH

P O

RO

RO

R= Me ou Et
 

Figure I.24 : Synthèse des hydroxyphosphonates selon la réaction d’Abramov. 

 Hans Wynberg et Ab A. Smaardijk ont réagi facilement le o-Nitrobenzaldehyde 

avec des dialkylesphosphites en présence d'alcaloïdes de quinquina comme catalyseur 

(Figure I.25), afin de produire les esters α-hydroxyphosphonates avec des excellents 

rendements [37].  

O H

NO2

+ P OR
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H
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Toluène
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Figure I.25 : Synthèse des hydroxyphosphonates selon la réaction de Pudovik. 
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  Nigam P. Rath et Christopher D. Spilling ont préparé avec des bon rendements les 

(S)-hydroxyphosphonates (Figure I.26) à partir des réactions d’addition énantiosélectives 

des dialkylephosphites à des aldéhydes et en utilisant le complexe (R)-naphthoxide 

lanthanide comme catalyseur [38]. 

O

H
(RO)2P(O)H

THF, Complexe de 
La-Binaphthoxide

(10 mol%)
OH

P
O

O

O

R

R

 

Figure I.26: Réaction de synthèse des (S)-hydroxyphosphonates. 

 L’étude de l’activité catalytique du LaLi3tris(binaphthoxide) sur la réaction de 

synthèse des α-hydroxyphosphonates (Figure I.27) a été étudié en 1997 par Hiroaki Sasai 

et al. Les résultats obtenus montre que le LaLi3tris(binaphthoxide) est un catalyseur très 

efficace pour les réactions d’hydrophosphonylation de divers aldéhydes et permet d’atteint 

un rendement de 95% en α-hydroxyphosphonates désirés [39].  
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Figure I.27: Réaction de synthèse des α-hydroxyphosphonates catalysée par le 

LaLi3tris(binaphthoxide). 

 Récemment, Chengwei Liu et al ont préparé une série de α-hydroxyphosphonates 

(Figure I.28) par réaction entre les dialkylephosphites et une série d’aldéhydes et des cétones 

en présence de n-BuLi comme catalyseur. L'influence du catalyseur et de la température sur 

l’évolution de la réaction d’hydrophosphonylation a été étudiée en détail, et les résultats 

obtenus montrent que l’ajout de 0.1 mol% du n-BuLi dans le milieu réactionnel permet de 

compléter la réaction dans 5min avec un rendement très élevé allant jusqu'à 99% [40]. 
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Figure I.28 : Réaction d’hydrophosphonylation catalysée par le n-BuLi.  

 En 2015, Tomasz K. Olszewski et al ont présenté une synthèse diastéréosélective 

de nouveaux dérivés acides α-hydroxyphosphoniques par addition des dialkylephosphites  

à la 2-azanorbornene aldéhyde afin d'obtenir des esters α-hydroxydialkylphosphoniques, 

suivi par l’hydrolyse des esters obtenus pour produire les acides α-hydroxyphosphoniques 

désirés (Figure I.29). Les molécules obtenues ont été caractérisées par rayons X, RMN1H, 

RMN13C, RMN31P et spectroscopie de masse. D’autre part, cette étude expérimentale a été 

complétée par une étude théorique, notamment les calculs de la chimie quantique des 

molécules synthétisées par la méthode DFT [41]. 

                       

Figure I.29 : Les acides α-hydroxyphosphoniques synthétisés par T.K Olszewski et al. 

I.4.3. Réaction de Kabachnik-Fields 

 La réaction de Kabachnik-Fields (phospha-Mannich) est l’une des réactions les plus 

importantes pour synthétiser les phosphonates notamment les α-aminophosphonates, elle 

consiste de réagir en une seul fois  une amine, un dérivé carbonyle et un dialkylephosphite 

(réaction multi composants) [14, 15].  
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Figure I.30 : Réaction de Kabachnik-Fields. 
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 Cette réaction est réalisée dans certains 

plupart des cas l’utilisation des acides de Lewis comme catalyseur est nécessaire pour 

accélérer la réaction [45 ̶ 49
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 Aujourd'hui, on trouve que la littérature est riche en travaux qui concernent la 

synthèse des α-aminophosphonates et leurs dérivés, en utilisant l'une des réactions qu'on a 

citées précédemment. Dans ce contexte, on présente ci-après quelques travaux antérieurs. 

 En 1961,  Kurt Moedritzer et  Riyad R. Irani ont préparé une série d’acides et 

d’esters de mono- et poly-méthylène-diphosphoniques : (HO)2OP(CH2)nPO(OH)2 avec n = 

1, 2, 3, 4, 5, 6 et 10. Les produits obtenus ont été caractérisés par IR, RMN31P et la 

diffraction des rayon-X [50].  

 Cinq ans plus tard, Kurt Moedritzer et Riyad R. Irani ont développé une nouvelle 

procédure directe et simple pour synthétiser les acides α-aminophosphoniques en se basant 

sur les réactions de Kabachnik-Fields et de Mannich. Ils ont préparé des acides α-

aminométhylphosphoniques à partir de l’acide phosphoreux, le formaldéhyde et une série 

d’amines (Figure I.33). Les amines utilisées sont l’ammoniac, les amines primaires et 

secondaires, les polyamines et les amines fonctionnellement substituées [51]. Aujourd’hui, 

cette procédure est connue sous le nom de la réaction de Moedritzer-Irani, et largement 

utilisée par les chercheurs afin de préparer les acides α-aminophosphoniques directement 

sans passer par l'étape de l'hydrolyse des esters α-aminophosphoniques.  

R3-nNHn + nCH2O+ nHP(O)(OH)2 R3-nN[CH2P(O)(OH)2]n+ nH2O

n=1, 2 ou 3
 

Figure I.33 : Réaction de Moedritzer-Irani. 

 Roman Tyka a présenté en 1970 une procédure générale de synthèse d’une série 

d’acides N-benzyle-α-aminophosphoniques à partir de la réaction d’addition du 

diéthylephosphite sur une série de bases de Schiff qui ont été préparées par une réaction de 

condensation entre quelques aldéhydes et le bezyleamine (Figure I.34). Les esters N-

benzyle-α-aminophosphoniques obtenus ont été ensuite hydrolysés pour conduire aux 

acides N-benzyle-α-aminophosphoniques correspondants. Les structures finales des 

produits synthétisés ont été confirmées par analyse élémentaire et IR [52].  



Chapitre I    Rappels Bibliographiques 

21 

 

R CHO + CH2 NH2H5C6 R CH N CH2 C6H5 + H2O

R CH N CH2 C6H5 + HP(O)(OC2H5)2
R CH NH CH2 C6H5

P OC2H5

OC2H5

O

R CH NH CH2 C6H5

PO

OC2H5

OC2H5

R CH NH CH2 C6H5

P OHO

OH

H2O / HCl

 

Figure I.34 : Synthèse des acides α-aminophosphonique à partir des bases de Schiff. 

 Huit ans plus tard, Derek Redmore a synthétisé une série d’acides α-

aminophosphoniques, en réagir en absence d’un solvant l’acide phosphoreux avec une 

série d’imines qu’a été préparée en première temps à partir d’une condensation de quelques 

amines avec une série d’aldéhydes. Les résultats obtenus montrent que le rendement de la 

réaction varié en fonction de la structure chimique des aldéhydes et/ou des amines utilisées 

[53].   

 En 1992, Catherine Maury et al ont décrit une méthode simple et générale pour la 

synthèse asymétrique d'acides α-aminophosphoniques. Ils ont mélangé en une seule étape 

le R-(-)-phénylglycinol, le formaldéhyde et le diméthylephosphite dans le méthanol à 

reflux, puis l’ester phosphonique obtenu est hydrolysé avec de l’HCl concentré [54].  

 Peter B. Iveson et al ont employé une série d’amines, notamment le 1,4,7-

triazacyclononane, le piperazine, le 1,4,8-triazacyclododecane, le 1,3-propanediamine et le 

benzylamine pour synthétiser une série d’acides α-aminophosphoniques (Figure I.35), en 

appliquant la procédure de Moedritzer-Irani. Ils ont réagi les amines avec le formaldéhyde 

et l’acide phosphoreux dans solution d’acide chlorhydrique et les molécules obtenues ont 

été caractérisées par RMN1H, RMN13C et RMN31P [55].    
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Figure I.35: Quelques acides α-aminphosphoniques synthétisés par Peter B. Iveson et al. 
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 Kolio Troev  et al ont décrit une nouvelle approche synthétique à le 1,4,2-

oxazaphosphorinane, et à l’acide a-éthyl-α-N-(hydroxyéthylamino)méthylephosphonique 

et leurs sels de sodium correspondants. Les composés synthétisés ont été caractérisés par 

les méthodes spectroscopiques RMN et FAB [56]. 

 Peter J. Diel et Ludwig Maier ont étudié les propriétés physiques, chimiques, 

spectrales et biologiques d’une nouvelle série d’esters hydrazinométhylphosphoniques et 

d’acides hydrazinométhylphosphoniques. Les résultats obtenus indiquent que les dérivés 

hydrazinophosphoniques synthétisés présentent une activité phytotoxique importante [57].   

 En 2001, Akbar Heydari et al ont développé une méthode simple et efficace pour la 

synthèse des α-hydrazinophosphonates. Pour cela, une série de α-hydrazinophosphonates a 

été préparée en se basant sur une réaction à trois composants (Figure I.36) : une série 

d’aldéhydes, le N,N-diméthylhydrazine et le diméthyl(triméthylsilyl)phosphite, en présence 

de LiClO4 comme catalyseur [58]. Une année après, en 2002, Akbar Heydari et al ont 

préparé une autre fois la même série des α-hydrazinophosphonates, en réalisant une autre 

stratégie de synthèse qui consiste de réagir trois composants, notamment, des aldehydes, le 

N,N-dimethylhydrazine (phenylhydroxylamine) et  le trimethylphosphite/trimethylsilyl 

chloride et présence du LiCLO4 [59].   
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Figure I.36: Réaction des Synthèse des α-hydrazinophosphonates développé par Akbar 

Heydari et al. 

 Une synthèse de l’acide héxahydropyridazine-3-phosphonique a été développée par 

Mamoru Kaname et al (Figure I.37), via une réaction d'Hétéro-Diels-Alder (Hétéro-D-A), 

suivi par la réaction de phosphonylation catalysée par acide de Lewis [60]. 
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Figure I.37 : Réaction de synthèse de l’acide héxahydropyridazine-3-phosphonique. 

 Chia-Ling Lien et Chi-Tung Hsu ont synthétisé une série de nouveaux dérivés 

acides α-hydrazino-(disubstitué)-alkylphosphonique  à partir d’une réaction d’addition du 

dialkylephosphite sur une série d’hydrazones catalysée par le BF3OEt2. D’autre part, les 

hydrazones utilisé en phosphonylation ont été préparées à l’aide des réactions de 

condensation du benzoylhydrazine avec une série de cétones  aliphatiques (Figure I.38). En 

fin, toutes les molécules synthétisées ont été caractérisées par les méthodes 

spectroscopiques IR, RMN1H, RMN13C et SM  [61]. 
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Figure I.38 : Réactions de synthèse des α-hydrazino-(disubstitué)-alkylphosphoniques. 

 Toujours dans le domaine de synthèse des hydrazinophosphonates, E. D. Matveeva 

et al ont préparé une série de nouveaux dérivés α-benzoylhydrazinophosphonates avec des 

bons rendements. La figure I.39 présente la procédure de synthèse utilisée, elle consiste en 
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première temps de synthétisé une série de benzoylhydrazones à partir des aldéhydes 

hétérocycliques et aromatiques et des acétones aliphatiques, hétérocycliques et 

aromatiques, suivi par la réaction de phosphonylation des hydrazones obtenus par le 

diéthylephosphite en présence du chlorure d'aluminium [tetra(tert-butyl)phthalocyanine] 

comme catalyseur [62]. Une année plus tard, E. D. Matveeva et al ont utilisé le chlorure 

d'aluminium [tetra(tert-butyl)phthalocyanine] une autre fois comme catalyseur dans la 

réaction d’hydrophosphorylation des hydrazones dérivés des cétones cycliques, qui ont été 

obtenus à partir des hydrazides acides L-aminés et glutathion [63]. 
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Figure I.39 : Réaction de synthèse des dérivés α-benzoylhydrazinophosphonates. 

 En 2011, Nidhi Gangwar et Virendra Kumar Kasana ont développé une procédure 

simple pour la synthèse d’une série des α-aminophosphonates, en utilisant l’acide tartrique 

comme catalyseur (Figure I. 40). Ils ont réagi le triéthylephosphite avec des imines en 

présence de l’acide tartrique (10 mol%) pour produire les α-aminophosphonates 

correspondantes selon la réaction d’Arbuzov sur les imines. Les résultats obtenus montrent 

que l’acide tartrique est un catalyseur efficace pour synthétiser les α-aminophosphonates 

avec des bons rendements et prend moins de temps de réaction par rapport aux autres 

catalyseurs acides de Lewis utilisés [64]. 
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Figure I.40: Réaction de Synthèse d’une série des α-aminophosphonates en présence de 

l’acide tartrique comme catalyseur. 

 Amulrao U. Borse et al ont préparé une nouvelle série de N-phenyl isoquinolone-1-

phosphonates (Figure I.41), en utilisant la réaction de Kabachnik–Fields entre les dérivés 
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de l’aniline, le triéthylephosphite et l’ethyle 2-(2-formyl-4,5-dimethoxyphenyl) acétate 

dans l’acétonitrile et en présence de l’acide trifluroacétique comme catalyseur [65].  
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Figure I.41: Réaction de synthèse de N-phenyl isoquinolone-1-phosphonates.  

 Récemment, en 2016 A. Hellal et al ont synthétisé une série de nouvelles molécules 

acides α-aminophosphoniques (Figure I.42) par réaction entre trois composés : l’acide 

phosphoreux le formaldéhyde et une série d’aminophénols en milieu acide chlorhydrique 

concentré à température ambiante. Les molécules obtenues ont été caractérisées par IR-TF 

RMN1H, RMN13C, RMN31P et analyse élémentaires. Ensuite, une étude théorique par la 

méthode DFT sur une base B3LYP/6-31G (d,p) a été effectuée pour déterminer les 

structures géométriques optimisées et les propriétés électroniques des molécules 

synthétisées, ainsi que les fréquences vibrationnelles et les propriétés thermodynamiques 

ont été calculées théoriquement et comparées avec les résultats expérimentales [66].  
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Figure I.42: Synthèse des acides α-aminophosphoniques à base d’aminophénols. 

 Une série d’acides bis (phosphonique) amino-polymères a été synthétisée par 

Qianping Ran et al selon la procédure de Moedrizer-Irani avec des excellents rendements. 

Les structures chimiques et les masses molaires des composés obtenus ont été déterminées 

par RMN1H, RMN31P et chromatographie par perméation de gel respectivement [67].  

 Plus récemment, A. Hellal et al ont présenté une nouvelle procédure de synthèse 

convenable pour la préparation d’une série d’esters α-aminoéthylephosphonates à base 

d’aminophénols (Figure I.43). La procédure utilisée consiste de réagir en une seule fois des 
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aldéhydes aromatiques et des aminophénols avec le diéthylephosphite en présence de (10 

mol%) d’acides naturels dans l’eau comme catalyseurs, notamment, l’acide citrique, 

l’acide malique, l’acide tartrique et l’acide oxalique. Les produits synthétisés ont été 

caractérisés par les méthodes spectroscopiques IR-TF RMN1H, RMN13C, RMN31P et 

analyse élémentaires. Les résultats obtenus montrent que l’ajout de l’un des acides naturels 

étudiés dans le milieu réactionnels permet d'obtenir des rendements élevés [68].  
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Figure I.43: Synthèse des esters aminophosphoniques en présence des acides naturels 

comme catalyseurs. 

I.5. Applications des phosphonates 

 Aujourd’hui, les phosphonates présentent un large domaine d’applications 

notamment les aminophosphonates, en raison de leurs propriétés structurelles analogues à 

celles de plusieurs produits naturels. Dans la suite, on présente les différents domaines 

d'applications des ces molécules avec quelque travaux antérieurs cités dans la littérature.       

I.5.1. Dans la corrosion 

 Plusieurs travaux ont été cités dans la littérature impliquant les phosphonates en 
tant que des inhibiteurs de corrosion efficaces, Parmi ceux-ci : 

 En 2015, S. Saker et al ont étudié l’activité inhibitrice de l’acide {Methylenebis 

[(2-hydroxy-5, 1, 3-phenylène)bismethylène]} tétraphosphonique (Figure I.44) vis-à-vis la 

corrosion de l’acier au carbone en solution 3% NaCl. L’activité inhibitrice de la molécule 

étudiée a été évaluée par la mesure du potentiel en circuit ouvert (OCP), les courbes de 

polarisation et la spectroscopie d’impédances électrochimiques. La surface de l’acier au 

carbone a été analysée par la microscopie électronique à balayage (MEB) et les rayons X. 

D’autre part les paramètres thermodynamiques d’adsorption de la molécule inhibitrice sur 

la surface de l’acier ont été calculés afin de déterminer le mécanisme de corrosion. Les 

résultats obtenus montrent que la molécule étudiée est un inhibiteur de corrosion efficace 
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et il protège la surface de l’acier par adsorption physique et chimique à la fois et leur 

adsorption est obéie à l’isotherme de Langmuir [69]. 
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Figure I.44 : La structure chimique de l’inhibiteur étudié par Saker et al. 

 Une série de cinq dérivés aryles sulfonamidométhylphosphonates (Figure I.45) a 

été synthétisée par C.B. Verma et al et leurs activité inhibitrice de corrosion vis-à-vis 

l’acier doux en milieu HCl 1M a été étudiée par les méthodes chimiques, électrochimiques, 

microscope électronique à balayage (MEB), microscope à force atomique (AFM) et les 

calcules de la chimie quantiques. Les résultats expérimentaux montrent que les molécules 

étudiées sont des bons inhibiteurs de corrosion de l’acier doux en milieu HCl 1M et leurs 

efficacités d'inhibition augmentent avec la concentration. En autre, l’étude par les courbes 

de polarisation montre que les molécules étudiées sont des inhibiteurs mixtes et leur 

adsorption sur la surface de fer est obéie à l’isotherme de Langmuir. Enfin, les paramètres 

thermodynamiques et les paramètres de la chimie quantiques on été calculés et discutés 

pour interpréter le mécanisme d'adsorption [70]. 

P Ar

O

EtO
OEt

N
H S R

O

O

INH-1, Ar = 4-CH3C6H5-,                      R= 4-CH3C6H5-

INH-2, Ar = 4-CH3C6H5CH2-O-C6H5,  R= 4-CH3C6H5- 

INH-3, Ar = 4-CH3O-C6H5-,                  R= 4Cl-C6H5-
INH-4, Ar = 4-CH3OC6H5-,                   R= 4NO2-C6H5-

INH-5, Ar =4-CH3OC6H5-,                    R= C10H7-

 

Figure I.45 : Les structures chimiques des inhibiteurs étudiés par Verma et al. 

 Le comportement inhibiteur de corrosion des trois dérivés l’acide 

laurylphosphonique (LPA), l’éthyllaurylphosphonate (ELP) et le 

diéthyllaurylphosphonates (DELP) vis-à-vis l’acier au carbone XC35 a été étudié par X. H. 

TO et al, en utilisant les méthodes électrochimiques : les courbes courant-tension à l'état 

stationnaire et les mesures d’impédances électrochimiques avec une électrode à disc 

tournante. Les résultats obtenus montrent que le dérivé ELP présente la meilleure efficacité 
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inhibitrice par rapport aux autres dérivés  durant 24h d’immersion et à une concentration 

de 5% en inhibiteur. D’autre part, une étude par spectroscopie IR montre que le film 

protecteur est formé par réaction entre les dérivés phosphoniques étudiés (Figure I.46) et la 

surface de l’acier et ceci est traduit par la formation des sels métalliques en surface [71].     
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Figure I.46 : Les structures chimiques des inhibiteurs étudiés par TO et al. 

 Les propriétés inhibitrices de corrosion et antibactériennes de l’acide  aminotris-

méthylènephosphonique (ATMP) ont été étudiées par Najoua Labjar et al. L’ATMP a été 

étudié en tant que inhibiteur de corrosion de l’acier au carbone en milieu HCl 1 M, en 

utilisant les techniques suivantes : les essais gravimétriques, les courbes de polarisation et 

la spectroscopie d’impédances électrochimiques (EIS). Les résultats obtenus montrent que 

l’ATMP (Figure I.47) est un inhibiteur mixte efficace et leur efficacité augmente avec la 

concentration. D’autre part, l’adsorption des molécules de l’inhibiteur sur la surface 

métallique est obéie à l’isotherme de Langmuir et contrôlée par la physisorption. Les 

résultats de l’EIS ont été modélisés afin de déterminer le circuit électrique équivalent qui 

représente le système [72].  

N

P

O

OH

OH
PO

OH

OH

P

O
OH

OH

 

Figure I.47 : La structure chimique de l’inhibiteur ATMP. 

 L’efficacité inhibitrice de corrosion de l’acide héxaméthylène diamine tétraméthyl-

phosphonique (HMDTMP) a été étudiée par R. Laamari et al, en utilisant les essais 

gravimétriques et les techniques électrochimiques. Les courbes de polarisation montent 

que le HMDTMP (Figure I.48) est un inhibiteur mixte et leur adsorption sur la surface de 

l’acier est en agrément avec l’isotherme de Langmuir, d’autre part, la valeur de l’énergie 

libre calculée confirme la spontanéité et la nature chimique de l’adsorption. Une étude 
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complémentaire par le microscope électronique à balayage  a été effectuée montre la 

formation d’une couche protectrice de l’inhibiteur sur la surface de l’acier [73].  
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Figure I.48 : La structure chimique de l’inhibiteur HMDTMP. 

 M. Prabakaran et al ont étudié la corrosion de l’acier doux en milieu aqueux, en 

utilisant un mélange synergique contenant l’acide imino diméthylphosphonique (IDMPA, 

Figure I.49) et le Zn2+. L'effet synergique de l’IDMPA dans le contrôle de la corrosion de 

la l'acier doux a été étudié par les essais gravimétriques et  les techniques électrochimiques, 

en présence de Zn2+. La surface de l’acier doux en présence et en absence de l’inhibiteur 

étudié a été caractérisée par IR-TF, microscopie électronique à balayage et les rayons X. 

D’autre part, une étude théorique notamment les calculs de la chimie quantique a été 

effectuée pour déterminer une corrélation entre les paramètres quantiques et l’efficacité 

inhibitrice [74].  

NH P
O

OH

OH

P
O

OH

OH

 

Figure I.49 : Structure moléculaire de l’inhibiteur IDMPA. 

 Les deux dérivés (Figure I.50)  le diméthyl-(4-méthoxyphényl) (phénylamino) 

méthyl phosphonate (DMMP) et le diméthyl phényl (phénylamino)méthylphosphonate 

(DPMP) ont été synthétisés par Mahendra Yadav et al. L’étude de leurs pouvoirs 

inhibiteurs de corrosion vis-à-vis l’acier N80 en milieu HCl 15% a été effectuée en 

utilisant les deux techniques les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédances 

électrochimiques. La surface de l’acier N82 en absence et en présence des inhibiteurs a été 

analysée par les méthodes microscopiques, notamment la microscopie électronique  à 

balayage (MEB), les rayons X et la microscopie à force atomique (AFM). La théorie de 

densité fonctionnelle (DFT) a été employée pour déterminer les paramètres quantiques des 

inhibiteurs étudiés [75].  
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Figure I.50 : Structures moléculaires des inhibiteurs DMMP et DPMP. 

I.5.2. Dans la médecine et la biologie 

 Les phosphonates, notamment les aminophosphonates sont un groupe important de 

composés médicinaux, et leur synthèse a été au centre d'une attention considérable dans la 

chimie organique, ainsi que la chimie médicinale. Aujourd’hui, plusieurs médicaments à 

base des phosphonates sont présents dans le marché. Ci-après, on présente quelques 

exemples de ces médicaments. 

 Les propriétés antivirales de la (S)-1-(3-hydroxy-2-phosphonylmethoxypropyl) 

cytosine (HPMPC, cidofovir), ont été décrites en première fois en 1987 par De Clercq et 

al. Ce composé est développé comme un médicament antiviral par Antonín Holý et   

aujourd’hui il est présenté dans le marché comme un médicament sous le nom Vistide® 

(Figure I.51), il est actif pratiquement contre tous les virus à ADN, y compris les 

polyomavirus, les papillomavirus, les adénovirus, les herpèsvirus et les poxvirus. D’un 

point de vue clinique, le cidofovir a été autorisé pour l’utilisation dans le traitement de la 

rétinite à HCMV chez les malades du SIDA, par voie intraveineuse avec une dose de 

5mg/kg une fois toutes les deux semaines [76 ̶ 78].  
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Figure I.51 : Le (S)-1-(3-hydroxy-2-phosphonylméthoxypropyl) cytosine (HPMPC, 

cidofovir, Vistide®). 
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   Le bis(pivaloyloxyméthyle)ester du 9-(2-phosphonylméthoxyéthyle)adénine, 

bis(POM)PMEA ou l’Adefovir dipivoxil  (Figure I.52), est un autre médicament 

antirétroviral à base des nucléosides phosphonates développé par De Clercq et Antonín 

Holý. Ce médicament commercialisé sous le nom de Hepsera® est indiqué dans le 

traitement des patients adultes atteints d'hépatite B chronique [79 ̶ 81]. 
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Figure I.52 : L’Adefovir dipivoxil  (Hepsera®). 

 L’activité antivirale du L (R)-9-(2-phosphonylméthoxy-propyl) adénine (PMPA, 

tenofovir, bis(isopropyloxycarbonyloxyméthyl) ester de PMPA, tenofovir disoproxil 

fumarate,  Viread®) (Figure I.53) a été décrite pour la première fois en 1993 [82]. D'un 

point de vue clinique, le ténofovir disoproxil fumarate (TDF) a été autorisé pour le 

traitement des infections par le HIV (SIDA) et aujourd’hui, il est disponible dans le marché 

en trois formes pharmaceutiques (Figure I.54) : soit le Viread® lui-même comme un seul 

médicament ou soit combiné avec l’Emtriva® (Truvada®) ou soit combiné avec 

l’Emtriva® et le Sustiva® (Atripla ®) [83]. 
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Figure I.53 : La structure chimique du Tenofovir disoproxil fumarate (TDF, Viread®). 
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Figure I.54 : Les trois médicaments utilisés dans le traitement de l'infection par le VIH 

(SIDA).   

 L’acide alendronique (Figure I.55) est un bisphosphonate commercialisé sous le 

nom de Fosamax®. Généralement, ce médicament est utilisé dans le traitement contre 

l'ostéoporose et d'autres maladies osseuses. Il est aussi vendu en combinaison avec la 

vitamine D sous le nom Fosavence® [84, 85]. 
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Figure I.55 : La structure chimique de l’acide alendronique et les médicaments à base 

d’alendronate. 

 Un autre médicament est largement utilisé dans la prévention de l’ostéoporose est 

l’acide (3-amino-1-hydroxypropane-1,1-diyl)bisphosphonique ou l’acide pamidronique 

(Figure I.56). Il est indiqué généralement pour prévenir la perte osseuse et traiter 

l'ostéoporose et dans certains cancers à forte propension osseuse, tel que le myélome 

multiple [86]. 
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Figure I.56 : La structure moléculaire de l’acide pamidronique.  

 En plus de l’acide alendronique et l’acide pamidronique, le marché est riche 

aujourd’hui, en autres médicaments (Figure I.57) utilisés pour traiter et prévenir 

l'ostéoporose tels que : l'acide risédronique (Actonel®), l’acide ibandronique (Bondronat®, 

Bonviva®), l'acide zolédronique (Zometa®, Aclasta®), l'acide clodronique (Bonefos®, 

Clastoban®, Lytos®), l'acide étidronique (Didronel®, Osteodidronel®) et l'acide 

tiludronique (Skelid®) [87, 88]. 
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Figure I.57 : Médicaments à base des bisphosphonates utilisés pour traiter l'ostéoporose. 

 La fosfomycine ou l’acide [(2R,3S)-3-méthyloxiran-2-yl]phosphonique 

commercialisé sous le nom Fosfocine® (Figure I.58), est un antibiotique présente un effet 

bactéricide en détruisant la bactérie par inhibition de la première étape de la synthèse de la 

paroi cellulaire (inhibition de la pyruvile transférase). Elle est indiquée généralement dans 

le traitement des infections des voies urinaires, notamment dues à E.coli, Proteus, 

Klebsiella, Enterobacter, Pseudomonas, Serratia, Enterococcus et Staphylocoque [89]. 
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Figure I.58 : La fosfomycine (Fosfocine®). 

 Récemment, En 2015, Hellal Abdelkader et al ont étudié les propriétés biologiques 

de trois nouveaux dérivés acides α-aminophosphoniques synthétisés à partir d’une série de 

trois aminophénols. Pour cela, les auteurs ont évalué in vitro l’activité antibactérienne et 

antifongique des trois composés, en utilisant quatre types de bactéries à Gram positif 

(Bacillus subtilis (ATCC 6633), Bacillus megaterium (ATCC 14581), Stapphylococcus 

aureus (ATCC 25923) et Enterobacter aerogenes (ATCC13048)), quatre types de 

bactéries à Gram négatif (Escherichia coli (ATCC 25922), Pseudomonas aeru-ginosa 

(ATCC 27853), Salmonella typhimurium (ATCC 23564) et Klebsiella pneumoniae (ATCC 

700603) et trois fungi Candida albicans (ATCC 90028), Aspergillus fu-migatus (ATCC 

204305) et Aspergillus flavus (ATCC 204304)). D’autre part, la concentration minimale 

d’inhibition (MIC) et la concentration bactérienne minimale (MBC) ont été déterminées 

par la technique de dilution en série. Les résultats obtenus montrent que les acides α-

aminophosphoniques étudiés ont un potentiel antibactérien et présentent des propriétés 

antifongiques importantes [90]. 

 Boduszek et al ont synthétisé et évalué l’activité inhibitrice des protéases à sérine 

d’une série d’aminophosphonates hétérocycliques. D’autre part, la plupart des composés 

obtenus ont été testés comme des herbicides contre quelques plantes sélectionnées et les 

résultats préliminaires obtenus indiquent que certaines des composés testés montrent une 

activité herbicide importante [91].   

 Une série de dérivés α-aminophosphonates a été préparé par Guna Subba Reddy et 

al et leurs activités antioxydantes ont été évaluées en utilisant la technique DPPH, la 

technique de piégeage de l’oxyde nitrique (NO) et les essais de mesure du pouvoir 
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réducteur. Les résultats montrent que les molécules synthétisées présentent une activité 

antioxydante importante [92]. 

 Une série d’α-aminophosphonates dérivés de chitosane ont été synthétisées et 

caractérisées par Yukun Qin et al et leurs activités antifongiques ont été évaluées in vitro, 

en utilisant quatre fungi (Rhizoctonia solani Kühn (R. solany), Phomopsis asparagi (Sacc.) 

(P. asparagi), et Fusarium oxysporum (F. oxysporum). Les tests de l’activité antifongique 

effectués montrent que les composés synthétisés présentent des activités inhibitrices des 

fungi importante [93]. 

I.5.3. Traitement des eaux et protection de l’environnement 

 Les acides phosphoniques et les acides α-aminophosphoniques sont largement 

utilisés dans le domaine de traitement des eaux. Dans ce contexte plusieurs études ont été 

effectuées afin de déterminer leurs impacts dans ce domaine.  

 Le comportement de trois acides α-aminophosphoniques, l’acide amino-

trisméthylènephosphonique (ATMP), l’acide éthylènediaminetétraméthylenephosphonique 

(EDTMP) et l’acide diéthylènetriaminepéntaméthylènephosphonique (DTPMP) a étudié 

par Bernd Nowack dans sept usines de traitement des eaux usées en Suisse [94].   
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Figure I.59 : Les structures chimiques des trois acides α-aminophosphoniques utilisés par 

Bernd Nowack en traitement des eaux usées. 

Un nouveau genre d'agent (Figure I.60) de traitement des eaux a été étudié par 

Marie Lo Re et Jasbir S. Gill. Les auteurs ont effectué une étude comparative de la 

cinétique d’inhibition et de précipitation des carbonates de calcium en milieu aqueux en 

présence du polyamino polyether méthylène phosphonate (PAPEMP) et de l’acide 

hydroxyethylidene-l ,1-diphosphonique (HEDP). Les résultats obtenus montent que le 

PAPEMP il a un effet de chélation et d’inhibition du carbonates de calcium élevée par 

rapport au HEDP [95]. 



Chapitre I    Rappels Bibliographiques 

36 

 

P P

O

OHOH

O
OHOH

CH3 OH

N CH CH2

CH3

O

PO

OH

OH

P

O

OH

OH

CH2 CH

CH3

N

P O

OH

OH

P

O
OH

OH
n

PAPEMP
HEDP

 

Figure I.60 : Les structures chimiques de PAPEMP et d’HEDP. 

       Z. Amjad et al ont étudié l’inhibition et la précipitation des sulfates de calcium 

dihydratées en milieu aqueux par trois composants l’acide polyacrylique (PAA), le 

PAPEMP et le mélange PAA/PAPEMP. D’autre part, le comportement des trois 

inhibiteurs précédents est comparé avec d’autres acides phosphoniques notamment l’acide 

aminotrisméthylène phosphonique (AMP), l’acide hydroxyphosphono acétique (HPA), 

l’acide hydroxyethylidène 1,1-diphosphonique (HEDP) et l’acide 2-phosphonobutane 

1,2,4-tricarboxylic (PBTC). Les résultats obtenus montrent que le PAPEMP présente un 

effet synergétique sur les performances de PAA et indiquent aussi que le PAPEMP montre 

un comportement important par rapport aux autres phosphonates testés [96].  

I.5.4. Complexation des métaux 

 Le pouvoir complexant des acides phosphoniques est déterminé en première fois 

par Schwarzenbach en 1949 [97]. Après 1949, de nombreux études ont été effectuées dans 

ce contexte et les travaux présentées dans la littérature montrent que les acides 

phosphoniques et les acides α-aminophosphoniques sont des agents de chélation efficaces 

vis-à-vis les ions métalliques. Quelques-uns ont été représentés ci après.   

 Chafaa Salah et al ont étudié le pouvoir chélatant de certains ligands dérivés de 

phosphonates à base du phénol substitué vis-à-vis quelques métaux de transition et 

alcalinoterreux, en utilisant les techniques potentiométrique et spectroscopiques UV-vis. 

Ils ont déterminé que les ligands étudiés forment des complexes très stables avec les 

métaux utilisés [30, 98, 99]. 

 JOANNA et al ont étudié la complexation du cuivre par une série d’acides di-

aminophosphoniques et dipeptides phosphoniques en milieu aqueux, en utilisant les 

techniques potentiométrique et spectroscopiques UV-vis, CD et EPR. Les résultats de cette 

étude montrent que le pouvoir complexant des d’acides diaminophosphoniques vis-à-vis 
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les ions Cu(II) est supérieur a celui des dipeptides phosphoniques [100]. En 2009, 

JOANNA et al ont publié un autre travail qui présent une étude du comportement chélateur 

de trois dérivés acides  α-aminophosphoniques  vis-à-vis les ions Cu(II), Ni(II) et Zn(II), 

en utilisant les méthodes potentiométrique et spectroscopique. Les auteurs ont démontré 

que la présence de l’atome d’azote dans la structure moléculaire des α-aminophosphonates 

augment la stabilité de leurs complexes avec les métaux de transition [101]. 

 Les propriétés acides et complexantes d’une série de trois acides di-, tri- et titra-

phosphoniques (H6L1, H8L2, and H10L3) ont été étudiées par Nabila Aliouane et al. Le 

pouvoir chélatant des trois dérivés a été déterminé vis-à-vis les ions Fe(III) et Cu(II) en 

milieu aqueux par titrage potentiométrique. Ils ont constaté qu’en conditions acides 

(0≤pH≥5), le Fer et le Cuivre présentes une affinité élevée vis-à-vis ces ligands. D’autre 

part, ils ont déterminé dix constantes de stabilités pour le système H10L3/Fe, neuf 

constantes pour le système H10L3/Cu et six constantes pour les deux systèmes  H8L2/Fe et 

H8L2/Cu [102]. 

 Radoslaw Lipinski et al ont évalué la capacité complexante d’une série 

d’aminophosphonates dérivés de pyridine vis-à-vis les ions Cu(II), en utilisant les 

méthodes potentiométrique et spectroscopique. Les résultats obtenus montrent que la 

présence de l’atome d’azote dans les dérivés de pyridine augmente le pouvoir chélatant 

vis-à-vis les ions métalliques [103].  

 Des complexes de l’élément radionucléaire 177Lu avec deux ligands acides 

polyaminophosphoniques cycliques (DOTMP et CTMP) ont été préparés par Tapas Das et 

al avec des bons rendements (>99%). Les complexes obtenus ont montré une excellente 

stabilité et ont présenté des propriétés radionucléidiques importantes dans le traitement de 

la douleur osseuses due à des métastases [104]. Beaucoup d’autres études ont été citées 

dans la littérature montrent que les phosphonates sont des chélateurs efficaces des métaux 

radioactifs et des lanthanides et présentent des propriétés radiopharmaceutiques 

importantes dans le traitement des métastases osseuses douloureuses. Parmi ceux-ci on 

trouve par exemple les complexes polydentâtes des phosphonates avec le 186Re, le 188Re, le 
105Rh, le 170Tm, 153Sm et le 175Yb [105 ̶ 110].  

 La complexation des métaux lourds comme le Cr par les deux acides 

phosphoniques ATMP et HEDP a été étudié par Stella Lacour et al, en utilisant la 

technique potentiométrique et les constantes de stabilités des différents complexes formés 
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en solution aqueux ont été déterminées a l’aide des programmes Martell et Motekaitis 

[111].  

I.6. Conclusion 

 Dans ce chapitre nous avons présenté les études antérieures décrites dans la 

littérature sur les phosphonates, leurs dérivés, leurs méthodes de synthèse et leurs 

applications dans les différents domaines. Cette étude bibliographique montre que la 

synthèse et l’application des phosphonates, notamment les α-aminophosphonates se sont 

beaucoup développées au cours des dernières années. Vu de cette importance qu’on a 

inspirée a partir de la littérature, nous avons présenté et développé dans le chapitre suivant 

une synthèse de nouveaux dérivés α-aminophosphoniques à base d’hydrazine aromatique 

suivi par leurs caractérisation par les méthodes physicochimiques et spectroscopiques. 
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II.1. Introduction 

 Ce chapitre consiste en la synthèse d’une série de trois nouvelles dérivées α-

hydrazinophosphoniques par phosphonylation des hydrazines aromatiques. D’autre part, 

les méthodes, les montages et les conditions expérimentales utilisées durant la préparation 

et la caractérisation des molécules ciblées dans cette étude ont été présentés dans ce 

chapitre. 

II.2. Synthèses des dérivées α-hydrazinophosphoniques 

Deux procédures de synthèse ont été suivies pour l’obtention des dérivés 

hydrazinophosphoniques ciblés : 

 Procédure I : Phosphonylation d’une hydrazine aromatique par l’acide phosphoreux; 

 Procédure II : Phosphonylation d’une hydrazine aromatique par le diéthyle phosphite; 

II.2.1. Procédure I : Phosphonylation par l’acide phosphoreux 

 Cette voie de synthèse consiste d’introduire dans le milieu réactionnel trois 

composants en une seule fois : aldéhyde, hydrazine et l’acide phosphoreux. Dans ce procédé 

de synthèse on a préparé deux dérivés α-hydrazinophosphoniques par réaction entre une 

hydrazine aromatique (acide 4-hydrazinylbenzoique) et l’acide phosphoreux en présence 

du formaldéhyde avec deux rapports en réactifs (1/2/2) et (1/3/3). Les deux stratégies de 

synthèse suivie sont les suivantes : 

II.2.1.1. Phosphonylation par l’acide phosphoreux avec un rapport des réactifs (1/2/2) 

 Cette synthèse est réalisée en milieu HCl 1M. Le protocole est le suivant : à 25°C, 

dans un ballon bicol de 50 mL surmonté d'un réfrigérant, on solubilise 1.0 mmol de l’acide 

4-hydrazinylbenzoique et 2.0 mmol de l’acide phosphoreux dans 2.5 mL d’HCl 1M. La 

solution est maintenue à 25°C et agitée pendant 15min. Ensuite, on ajoute goutte à goutte à 

l'aide d’une pipette 0.3048 mL (2.0 mmol) de formaldéhyde. La solution est agitée pendant 

8 heurs à température ambiante jusqu'à la formation d’un précipité marron (brun). Par la 

suite, le mélange réactionnel est filtré et le solide récupéré est lavé plusieurs fois avec de 

l'éther de pétrole. Le produit obtenu (produit 1) est un solide brun avec un rendement de 

87 %. La figure II.1 montre la séquence réactionnelle de la synthèse effectuée. 



Chapitre II    Synthèse et Caractérisation des Molécules Ciblées 

51 

 

+ P OH

OH

OH

NH
NH2

OOH

NH
N

OOH

P
O

OH

OH

P
O

OH

OH

2
HCl 1M

25°C+ 2 HCHO

Produit 1
 

Figure II.1: Phosphonylation par l’acide phosphoreux en présence du formaldéhyde. Avec 

rapport des réactifs (1/2/2). 

II.2.1.2. Phosphonylation par l’acide phosphoreux avec un rapport des réactifs (1/3/3) 

 Dans un ballon bicol de 50 mL, on dissoudre 1.0mmol de l’acide 4-

hydrazinylbenzoique et 3.0 mmol de l’acide phosphoreux dans 2.5mL d’HCl 1M à 25°C. 

Le mélange est gardé sous agitation pendant 15min. Ensuite, on ajoute goutte à goutte à 

l'aide d'une pipette 0.4572 mL (3.0 mmol) de formaldéhyde. La solution est gardée sous 

agitation à 25°C pendant 9 heures jusqu'à l’obtention d’un précipité marron foncé. Le 

mélange est filtré et le solide obtenu est lavé plusieurs fois avec de l'éther de pétrole. Le 

produit final obtenu (produit 2) est un solide marron foncé avec un rendement de 84 %. La 

réaction de synthèse est illustrée par la figure II.2. 

+ P OH

OH

OH

NH
NH2

OOH

N
N

OOH

P
O

OH

OH

P
O

OH

OH

P
O

OH

OH

HCl 1M

25°C+ HCHO3 3

Produit 2
 

Figure II.2: Phosphonylation par l’acide phosphoreux en présence du formaldéhyde. Avec 

rapport des réactifs (1/3/3). 

II.2.2. Procédure II : Phosphonylation par le diéthylephosphite 

Ce procédé de synthèse a été effectué comme suit : 
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L’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl) benzoïque 

est obtenu par une synthèse en une étape en additionnant directement 1.0 mmol de 3-

nitrobenzaldehyde, 1.0 mmol de l’acide 4-hydrazinylbenzoique et 1.2 mmol de 

diéthylephosphite respectivement à une solution de FeCl3.THF (3 mL, 5.0%). Le mélange 

réactionnel est maintenu sous reflux à 65°C pour un temps de réaction approprié jusqu'à la 

formation d'un précipité jaune-orangé. Ensuite, le précipité obtenu a été filtré, lavé avec de 

l'éther de pétrole et séché à température ambiante. Le produit final (produit 3) est un 

solide jaune-orangé avec un rendement de 78 %. Le schéma réactionnel de synthèse est 

représenté par la figure II.3. 
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Figure II.3: Phosphonylation par le diéthyle phosphite en présence du nitrobenzaldéhyde. 

Avec rapport des réactifs (1/1/1). 

II.3. Caractérisation des molécules synthétisées  

 Les molécules synthétisées au cours de ce travail ont été caractérisé par les 

différentes techniques d’analyse physico-chimique et spectrales.  

II.3.1. Point de fusion 

 Les points de fusion des composés synthétisés ont été déterminés à l’aide d’un banc 

Kofler. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau II.1. La température de fusion 

est l’une des propriétés caractéristiques de la matière. Notamment, d’un point de vue 

quantitatif il est possible d’identifié la nature d’une molécule par la mesure de sa 

température de fusion. Dans ce contexte, les résultats présentés dans le tableau II.1 

indiquent que les températures de fusion des composés synthétisés sont différentes à celle 

du produit de départ, ceci nous donne une information que les trois produits obtenus ont 
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des structures chimiques différentes. Ainsi, cette information montre la formation de 

nouvelles espèces chimiques.  

Tableau II.1: Points de fusion des composés synthétisés. 

Composé Produit de départ Produit 1 Produit 2 Produit 3 

Point de fusion (°C) 215 234 248 289 

II.3.2. Solubilité   

La solubilité aussi est l’une des propriétés physiques caractéristiques des produits 

chimiques, elle exprime la capacité d'un soluté à se dissoudre dans un solvant, pour former 

une solution homogène. Alors, on peut caractériser quantitativement un composé par la 

mesure de sa solubilité dans les solvants. Pour cela, des testes de solubilité des produits 

synthétisés ont été effectués en utilisant une série  des solvants habituels et les résultats 

obtenus sont donnés dans le tableau II.2. On remarque qu’il y a une différence claire entre 

la solubilité des produits synthétisés et la solubilité du produit de départ. Cette différence 

de solubilité est liée aux différences structurales entre les molécules synthétisées et la 

molécule de départ. 

Tableau II.2: Solubilité des produits synthétisés dans quelques solvants. 

Solvant Produit de départ Produit 1 Produit  2 Produit 3 
Eau TS IS IS IS 
Méthanol S IS  IS IS 
Ethanol S IS IS IS 
Acétate d’éthyle IS IS IS IS 
Dichlorométhane S IS IS IS 
Ether de pétrole  IS IS IS IS 
DMSO TS IS IS TS 
DMF TS IS IS TS 
THF TS IS IS PS 
Chloroforme PS IS IS IS 
Cyclohexane PS IS IS IS 
Acétonitrile S IS IS IS 
Acétone PS IS IS IS 
Acide acétique PS IS IS IS 
Benzène S IS IS IS 
Toluène S IS IS IS 

TS : Très soluble. S: Soluble. PS: Peu soluble. IS: Insoluble. 

 Les tests de solubilité qu'on a effectués montrent que le deux produits 1 et 2 ne 

présentent aucune solubilité dans tout les solvants testés, par contre le produit 3 présente 
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une certaine solubilité dans quelques solvants notamment le DMSO, le DMF et le THF. 

Pour cette raison on choisi juste de caractérisé ce produit dans la suite de ce chapitre.   

II.3.3. Spectroscopie UV-visible (UV-vis)  

 Les spectres d'absorption UV-vis ont été enregistrés à l'aide d'un spectrophotomètre 

JASCO V-650, en utilisant des cellules en quartz de 1 cm de largeur et remplis des 

solutions des produits synthétisés dans le DMSO. Le spectre UV-vis mesuré dans le 

DMSO à température ambiante du produit choisi est reporté dans la figure II.4.  

 Le spectre UV-vis du composé choisi enregistré entre 190 et 900nm montre la 

présence de trois bondes caractéristiques :  

 Une bande d’absorption forte située à λmax(3) =360 nm correspondant à la transition 

électronique n→π*. Pour notre molécule, ce type de transition est lié à la présence 

des hétéroatomes (O, N et P) porteur de doublets électroniques libres. Ceci résulte 

un passage d'un électron d'une orbitale moléculaire non-liante n à une orbitale 

moléculaire antiliante π*.  

 Une bonde d’absorption faible située à λmax(2) =276 nm correspondant apparemment 

à la transition électronique π→π* des deux cycles aromatiques. 

 Un épaulement de faible absorbance situé à λmax(1)=221nm correspondant 

apparemment à la transition électronique n→σ*, ce type de transition est lié 

probablement au transfert d'un électron du doublet n de l’un des hétéroatomes 

présentent dans notre molécule à un niveau σ*.  

 

Figure II.4 : Spectre d’absorption UV-vis du dérivé α-aminophosphonique choisi  

(Produit 3).  
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II.3.4. Spectroscopie infrarouge (IR) 

 Les spectres FT-IR des composés synthétisés ont été enregistrés en phase solide sur 

un spectromètre JASCO FT/IR-4200. Les spectres des trois produits enregistrés dans 

l’intervalle  4000–400 cm-1 sont présentés dans les figures II.5, II.6 et II.7. 

II.3.4.1. Produit 1 

 La figure II.5 présente le spectre IR du produit 1. L’examen du spectre obtenu 

montre l’existence des pics caractéristiques des groupements fonctionnels suivants :  

IR (état solide) νx (cm-1): νO–H (3654), νN–H (3279), νC–H(aromatic) (3120), νC–H(aliphatic) (2883–

2998),νP–OH (2563–2319), νC=O (1656), νP=O (1251), νP=O (1132), νP–O –C (1072), νC–C(aliphatic) 

(894),  νP–C (766), νP–O –C (697). 
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Figure II.5 : Spectre IR du produit 1. 

II.3.4.2. Produit 2 

 L’examen du spectre IR (Figure II.6) du produit 2 montre l’apparition des pics 

caractéristiques des groupements fonctionnels suivants :  

IR (état solide) νx (cm-1): νO–H (3289), νC–H(aromatic) (3121), νC–H(aliphatic) (2823–2962),νP–OH 

(2369–2289), νC=O (1706), νP=O (1241), νP=O (1172), νP–O –C (1042), νC–C(aliphatic) (875),  νP–C 

(804), νP–O –C (766). 
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Figure II.6 : Spectre IR du produit 2. 

II.3.4.3. Produit 3 

 Le spectre IR du produit 3 est illustré dans la figure II.7. L’interprétation du spectre 

enregistré montre la présence des pics caractéristiques des groupements fonctionnels 

suivants :  

IR (état solide) νx (cm-1): νO–H (3454), νN–H (3264), νC–H(aromatic) (3121), νC–H(aliphatic) (2853–

2925),νP–OH (2585–2360), νC=O (1689), νP=O (1272), νC–C(aliphatic) (958),  νP–C (762), νP–O –C 

(729). 
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Figure II.7 : Spectre IR du composé choisi (Produit 3). 
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II.3.5. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

 Les spectres RMN en solution ont été enregistrés sur un spectromètre BRUKER 

400 MHz. Les déplacements chimiques sont rapportés en ppm et tous les spectres ont été 

obtenus dans le diméthylsulfoxyde deutérié (DMSO-d6). 

II.3.5.1. RMN 1H 

 L’analyse du spectre RMN1H du composé choisi (composé 3) illustré sur la figure 

II.8 montre la présence des pics caractéristiques attribués aux protons des groupements 

fonctionnels suivants : 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 11.149 (s, 1H, C-OOH), 08.491 (s, 1H, P-OH), 

8.162 (m, 2H, CHar), 8.081 (m, 2H, CHar), 7.876 (m, 2H, CHar), 7.706 (m, 2H, CHar), 

7.200 (s, 1H, NH), 7.179 (s, 1H, NH), 4.271 (m, 2H,CH2), 3.802 (s, 1H,CH), 1.310 (m, 

3H, CH3). 

 

Figure II.8 : Spectre RMN1H du composé choisi (produit 3). 

II.3.5.2. RMN 13C 

 La figure II.9 présente le spectre RMN 13C du produit 3 enregistré dans le DMSO. 

Les valeurs des déplacements ci-dessous montrent les pics spécifiques attribués aux 

carbones présents dans la structure moléculaire du composé choisi. 

RMN 13C (400 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 166.583, 166.131, 149.081, 148.804, 137.675, 

137.194, 132.411, 131.504, 130.687, 123.163, 120.593, 112.136, 60.456, 52.014 et 14.802. 
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Figure II.9 : Spectre RMN13C du composé choisi (produit 3). 

II.3.5.3. RMN 31P 

 Le spectre RMN31P du produit 3 est présenté dans la figure II.10. Le pic qui 

apparaissent sur le spectre ci-dessous situé à 3.29 ppm peut être attribué au phosphore lié 

au –NH–C–PO(OH)(C2H5).  

 

Figure II.10 : Spectre RMN31P du composé choisi (produit 3). 

II.3.6. Spectroscopie de masse (SM) 

 La spectrométrie de masse (SM) donne une information structurale sur la molécule 

à analysée et elle permet aussi de connaître la masse moléculaire d’une  molécule à partir 
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du pic moléculaire. Le spectre de masse du produit 3 choisi est enregistré à l’aide d’un 

spectromètre de masse MicroTOF (BRUKER) équipé d'une source Electrospray (ES). 

 L’interprétation du spectre de masse présenté dans la figure II.11 permet de tirer les 

informations suivantes : 

 Le pic moléculaire: m/z = 395 (M+•, %=100), est le très important il correspond à 

l’ion de nombre de masse égal à la masse moléculaire de la molécule synthétisé. 

 Le pic de base : C’est le pic le plus intense du spectre. Il correspond à l'ion le plus 

abondant donc le plus stable, dans notre cas est ce lui même du pic moléculaire. 

 Les pics fragments : Ils correspondent aux différents ions fragments et on peut les 

classés dans la suite selon leurs ions fragments : 

� Le pic situé à m/z = 396 (M+1, 19.43) correspond à l'ion [C16H18N3O7P+H] 

� Le pic situé à m/z = 397 (M+2, 3.7) correspond à l'ion [C16H18N3O7P+2H] 

� Le pic situé à m/z = 394 (M ̶ 1, 9.7) correspond à l'ion [C16H18N3O7P  ̶  H] 

� Le pic situé à m/z = 378 (11.5) correspond à l'ion [C16H17N3O6P] 

� Le pic situé à m/z = 366 (45.2) correspond à l'ion [C14H13N3O7P] 

� Le pic situé à m/z = 350 (27.60) correspond à l'ion [C15H17N3O5P] 

� Le pic situé à m/z = 349 (26.3) correspond à l'ion [C16H18N2O5P] 

� Le pic situé à m/z = 286 (68.4) correspond à l'ion [C14H12N3O4] 

� Le pic situé à m/z = 274 (17.1) correspond à l'ion [C9H13N3O5P] 

� Le pic situé à m/z = 273 (39) correspond à l'ion [C10H14N2O5P] 

� Le pic situé à m/z = 259 (10.4) correspond à l'ion [C9H12N2O5P] 

� Le pic situé à m/z = 244 (8.1) correspond à l'ion [C9H11NO5P] 

� Le pic situé à m/z = 151 (29.3) correspond à l'ion [C7H7N2O2] 

� Le pic situé à m/z = 136.5 (5.3) correspond à l'ion [C7H6NO2] 

� Le pic situé à m/z = 122.5 (9.8) correspond à l'ion [C3H7O3P] 

� Le pic situé à m/z = 121 (9.4) correspond à l'ion [C7H5O2] 

� Le pic situé à m/z = 109.5 (31.12) correspond à l'ion [C2H6O3P] 

� Le pic situé à m/z = 46 (4.6) correspond à l'ion [NO2] 

� Le pic situé à m/z = 45 (3.4) correspond à l'ion [C2H5O] 

� Le pic situé à m/z = 29 (8.1) correspond à l'ion [C2H5] 

� Le pic situé à m/z = 17 (12.1) correspond à l'ion [OH] 

 L'analyse de la masse des fragments obtenus montre d'une façon définitive et sans 

doute la structure de la molécule analysée. 
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Figure II.11 : Spectre de masse du composé choisi (produit 3). 

II.4. Conclusion 

 Compte tenu des résultats précédents et malheureusement en raison de la non 

solubilité des produits 1 et 2 et la solubilité du produit 3 dans certains solvants, nous avons 

choisi d’étudié juste le produit 3 dans la suite de ce travail, notamment dans le Chapitre V, 

où on a évalué expérimentalement l’activité inhibitrice de corrosion du composé choisi 

suivi par une étude théorique particulièrement les calculs de la chimie quantique et les 

simulations de la dynamique moléculaires. 

    

  

 



 

 

CHAPITRE III 

Simulation Numérique 

de la Convection 

Naturelle dans un 

Ballon de Synthèse. 
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III.1. Introduction 

 Les problèmes de transmission de chaleur, ont une importance déterminante pour 

l’étude des opérations  de transformations chimiques. En effet, l’étude du transfert de la 

chaleur par convection dans certains systèmes réactionnels est un domaine de recherche 

depuis plusieurs décennies. 

 Le potentiel qui provoque le transfert de chaleur au sein des systèmes chimiques est 

la température. Il est bien connu en cinétique chimique que la vitesse des réactions est 

dépend  de plusieurs facteurs. On peut distinguer: 

� La température, 

� La quantité des réactifs présents, 

� Le degré de mélange des réactifs, 

� La surface de contact des réactifs dans le cas de systèmes hétérogènes, 

� La présence d'un catalyseur qui peut accélérer la réaction. 

 La température est le facteur ayant la plus grande influence sur la vitesse des 

réactions chimiques. Ceci est traduit par l’augmentation de la température du milieu 

réactionnel qui augmente le transfert de chaleur convectif dans les dispositifs de synthèse.  

 La convection est l’un des trois modes de transfert de chaleur avec la conduction et 

le rayonnement. Généralement, il est considéré comme le mode de transfert de chaleur le 

plus courant dans les dispositifs de synthèse organique (ballons de synthèse). Il se produit 

entre une surface et un fluide en mouvement lorsque ceux-ci sont à des températures 

différentes. 

 Selon la nature de l'écoulement on distingue deux types de transfert de chaleur par 

convection: 

� La convection forcée : Généré par des moyens externes qui imposent une certaine 

vitesse moyenne. 

� La convection naturelle : Le mouvement du fluide est dû aux forces d’Archimède 

induites par des différences de masse volumique qui varie en fonction de la 

température au sein du fluide dans une ambiance soumise à la force de la pesanteur. 

 L’objectif principal de cette partie est l’étude du transfert de chaleur convectif lors 

du chauffage d’un écoulement des réactifs dans un ballon de synthèse sphérique à fond plat 

et on a uniquement étudié des situations de transfert en convection naturelle. 
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III.2. Configuration étudiée 

 La figure III.1 représente la configuration étudiée. Elle s’agit d’un ballon de 

synthèse à fond plat inclinée d’un angle γ par rapport à l’horizontale et remplie d’eau 

contenant différentes concentrations de nanoparticules de Al2O3 et de Cu. Les parois 

latérales et la paroi supérieure sont maintenues à une température constante (froide), tandis 

que le fond est maintenu à une température constante (chaude) ou subit un flux de chaleur 

constant grâce à une source de chaleur placée en contact de la paroi inférieure de 

l’enceinte. 

 

 

Figure III.1 : Schéma représentant la configuration simulée.  

III.3. Hypothèses simplificatrices 

 Les équations mathématiques décrivant le modèle physique sont basées sur les 

hypothèses suivantes : 

� Les propriétés thermophysiques du nanofluide sont constantes, sauf pour la 

variation de la masse volumique, qui est estimée par l’hypothèse de Boussinesq.  

� Le fluide de base et les nanoparticules sont dans un état d'équilibre thermique. 

� Les nanoparticules ont une taille et une forme uniformes, et sont bien dispersées 

dans le fluide de base. 

� Le fluide de base utilisé est un fluide newtonien, incompressible et qui satisfait 

l’hypothèse de Boussinesq. 
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� Le nanofluide est supposé newtonien et incompressible et l'écoulement au sein de la 

cavité est laminaire, stationnaire et bidimensionnel. 

� Le transfert de chaleur par rayonnement est négligeable.  

III.4. Equations gouvernantes 

II.4.1. Equations de conservation  

On va présenter dans la suite les équations classiques de conservation de masse, de 

quantité de mouvement et d’énergie en 2D et en tenant compte les hypothèses précédentes. 

Equation de Vorticité 
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2 2

2 2
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w w
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Equation d’énergie 
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Equation de poisson (ligne de courant) 

2 2

2 2x y

∂ ∂+ = −
∂ ∂

ψ ψ ω  (4) 

La masse volumique effective du nanofluide est donnée par 

 (5) 

La capacité calorifique du nanofluide [1] : 

( )1nf f sρ ϕ ρ ϕρ= − +
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( ) ( )( ) ( )1p p pnf f S
C C Cρ ϕ ρ ϕ ρ= − +  (6) 

La conductivité thermique effective du nanofluide est approximée par le modèle de  

Maxwell–Garnetts : 

( )
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2 2
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k k k kk
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ϕ

+ − −
=

+ + −
 (7) 

 La viscosité effective d’un fluide contenant une suspension diluée de petites 

particules sphériques rigides est donnée par Brinkman [2] :  

( )2.5
1

f
nf

µ
µ

ϕ
=

−
 (8) 

 Les vitesses radiale et tangentielle sont données par les relations suivantes 

respectivement: 

 
(9) 

v
x

ψ∂= −
∂

 

 Les groupes adimensionnels suivants ont été utilisés pour simplifier les équations 

précédentes à une forme adimensionnelle : 
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Donc le système d’équations définissant le problème s’écrit sous la forme 

adimensionnelle suivante: 
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Avec : 

 

(14) 

Le nombre de Rayleigh :
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Le nombre de Prandtl : Pr υ α=  

Le nombre de Nusselt est défini comme suite  
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Le nombre de Nusselt moyen le long de la surface de la paroi chaude est défini par: 
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Avec: 

l : La longueur de la paroi chaude. 
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Les conditions aux limites sous formes adimensionnelles sont écrites comme suite: 

Sur les parois gauche et droite: 

0 , 0= =θ ψ  

Sur la paroi supérieure: 
0 , 0θ ψ= =  

Sur la paroi inferieur (le fond du ballon): 

1 , 0θ ψ= =  

III. 5. Choix du maillage et validation du code de calcul  

 À l’aide du logiciel CFD Fluent 6.3.26, les équations ont été résolues 

numériquement sur une configuration 2D par la méthode des volumes finis en utilisant 

l'algorithme SIMPLE [3]. Le maillage utilisé pour tout les calculs est un maillage non-

uniforme dans les directions x et y (Figure III.2). 

  

Figure III.2 :  Schéma du maillage utilisé. 

 Le choix du maillage est nécessaire pour avoir la variation de la précision des 

résultats en fonction de temps de calcul. Donc, pour tester et évaluer l’effet du maillage sur 

la sensibilité des solutions, des expériences numériques préliminaires ont été effectués et 

les résultats obtenus en termes de ψmax en fonction du maillage sont regroupés dans le 
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Tableau III.1. Ce tableau montre que les résultats obtenus avec le maillage 80×120 

diffèrent de moins de 1.1% de ceux correspondant au maillage 100×150 ceci indique que le 

maillage 80×120 est suffisant pour produire les résultats présentés dans cette étude.  

Tableau III.1 : Valeurs des lignes de courants en fonction du maillage. 

Ra= 103 

Taille du maillage 40×60 60×90 80×120 100×150 

���� 0.0345 0.0206 0.0276 0.0273 

 Afin de valider le code de calcul pour une utilisation avec plus de confiance, les 

résultats de la convection naturelle dans une cavité carrée différentiellement chauffée 

obtenue par le présent code ont été comparés avec des résultats existant dans la littérature 

(Figure III.3).  Comme on le voit sur la figure III.3, la comparaison des résultats du nombre 

de Nusselt obtenue par le code de calcul avec ceux des deux références [1] et [4] montre un 

excellent accord entre eux, ce qui indique la validité du code de calcul qu’on a utilisé.  
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Figure III.3.  Nombre de Nusselt comparaison avec d'autres publications. 

III.6. Résultats et Discussions  

 Nous avons examiné dans cette simulation, les effets de la fraction volumique (φ) 

des nanoparticules de 0% à 5%, le nombre de Rayleigh de 103 à 106, l’angle d'inclinaison 

de l'enceinte (γ = 0°, 5°, 10° et 15°) et le type du nanofluide (Cu et Al2O3) sur les lignes de 

courant d'écoulement, la distribution des  isothermes et le nombre de Nusselt moyenne. Les 
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nanofluids employés dans l'enceinte sont choisis sous forme de solutions aqueuses Cu-eau 

et Al2O3-eau. Les propriétés thermophysiques du fluide de base (eau) et des nanoparticules 

(Cu et Al2O3) sont données dans le tableau III.2. 

Tableau III.2: Propriétés thermophysiques de l’eau et des nanoparticules. 

Propriétés physiques Fluide de base (Eau) Cu Al 2O3 

Cp (J/kgK) 4179 385 765 

ρ (kg/m3) 997.1 8933 3970 

k (W/mK) 0.613 400 40 

α × 107 (m2/s) 1.47 1163.1 131.7 

β × 10-5 (1/K) 21 1.67 0.85 

  

 Les lignes de courants et les isothermes prédites du fluide pur (Eau) à différents 

angles d’inclinaison et pour  un nombre de Rayleigh égale à 105 sont présentées dans la 

figure III.4. 

 Les isothermes illustrées dans la figure III.4 montrent que la position verticale 

(γ=0°) présente une meilleure distribution de la température sur toute la surface du ballon 

de synthèse et on observe clairement qu'il y a un axe de symétrie verticale au centre de la 

géométrie. D’autre part, les lignes de courants de la figure III.4 indiquent que la position 

verticale montre la formation de plusieurs vortexes ce qui indique qu’une meilleure 

agitation thermique (transfert de chaleur) est obtenue dans cette position. 
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  Angle d’inclinaison                  Lignes de courants                             Isothermes   
 

                                                     

                                                               

                                                           

                                                                 

Figure III.4 :  Les isothermes et les lignes de courants pour la cavité étudiée.   

γ=0° 

γ=15° 

γ=10° 

γ=5° 
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 Les figures III.5 et III.6 représentent respectivement les lignes de courant et les 

champs de températures (isothermes) en fonction du nombre de Rayleigh, le type et la 

concentration du nanofluide. La figure III.5 indique que les lignes de courant sont 

généralement symétriques et les valeurs de |��	
| augmentent avec l’augmentation du 

nombre de Rayleigh, à faible valeur de Rayleigh (Ra = 103 et 104) la valeur de |��	
| est la 

plus faible et on observe la formation de deux vortexes secondaires, au contraire à la valeur 

de Rayleigh élevée (Ra = 105 et 106)  les vortexes sont étirés horizontalement et 

verticalement. En outre, on constate que l'épaisseur de la couche limite thermique à 

proximité de la paroi chauffée est sensible à la présence des nanoparticules et leur fraction 

volumique.  

 La figure III.6 montre que les isothermes suivent la géométrie du ballon. Ce résultat 

est attendu à faible nombre de Rayleigh, une structure de faible circulation est formée, 

ainsi un minimum de transfert de chaleur par convection se produit. Cependant, pour un 

nombre de Rayleigh élevé (Ra = 106), la force de circulation à l'intérieur de la cavité 

augmente et que le transfert thermique à l'intérieur de la cavité dominée par convection 

plutôt conduction. 

 D'autre part, on remarque que les lignes isothermes sont concentrées près de la 

région inférieure de la paroi chaude et les régions gauche et droite des parois froides. Par 

conséquent, les gradients de température importants sont formés dans la région inférieure 

de la paroi chaude.  
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Ra |��	
| (a) |��	
| (b) 

 

 

 

103 

 

 

|��	
|�� =0.0276102 

|��	
|����� =0.0307163 

|��	
|�� =0.0368197 

 

 

 

|��	
|�� =0.0276102 

|��	
|����� =0.0380972 

|��	
|�� =0.0425888 

 

 

 

 

104 

 

 

|��	
|�� =0.0445104 

|��	
|����� =0.0466515 

|��	
|�� =0.0485373 

 

 

 

|��	
|�� =0.0445104 

|��	
|����� =0.0492429 

|��	
|�� =0.0543827 

 

 

 

 

105 

 

 

|��	
|�� =0.0625494 

|��	
|����� =0.0660967 

|��	
|�� =0.0681231 

 

 

 

|��	
|�� =0.0625494 

|��	
|����� =0.0682778 

|��	
|�� =0.0721819 

 

 

 

 

106 

 

 

|��	
|�� =0.0742593 

|��	
|����� =0.0758892 

|��	
|�� =0.0784219 

 

 

 

|��	
|�� =0.0742593 

|��	
|����� =0.0797695 

|��	
|�� =0.0821135 

 

Figure III.5: Les lignes de courant pour différentes valeurs du nombre de Rayleigh, avec : 

(a) φ = 0.025, (b) φ = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ( ̵  ̵  ̵ ) and Al2O3 ( ̵ ·  ̵ ·  ̵)]. 
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 (a) (b) 

 

 

 

 

Ra=103 

  

 

 

 

 

Ra=104 

  

 

 

 

 

Ra=105 

  

 

 

 

 

Ra=106 

  
 

Figure III.6:  Les isothermes obtenus à différentes valeurs du nombre de Rayleigh, avec : 

(a) φ = 0.025, (b) φ = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ( ̵  ̵  ̵ ) and Al2O3 ( ̵ ·  ̵ ·  ̵)]. 
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 Les deux figures III.7 et III.8 représentent le flux et les champs thermiques en 

termes de lignes de courant et contours d’isothermes respectivement, obtenus en fonction 

de l'angle d’inclinaison du cavité (γ = 0°, 5°, 10° et 15°), pour les deux types de nanofluids 

(Cu et Al2O3) et avec diverses fractions de volume de nanoparticules (φ = 0.025, 0.05), à 

Ra = 105. Les lignes pleines représentent les résultats associés à l'eau pure (φ = 0), les 

lignes en pointillés montrent les résultats relatifs aux nanoparticules de Cu et les points 

pointillés montrent les nanoparticules d’Al2O3. 

 La figure III.7 montre que les lignes de courant sont généralement symétriques. On 

observe que la valeur de la fonction des lignes de courant diminuée avec l’augmentation de 

l'angle d'inclinaison de la cavité. D’autre part, l’augmentation de la fraction volumique des 

nanoparticules augmente ainsi la force d'écoulement et les lignes de courant deviennent 

plus denses près des parois verticales. À φ = 0.05 la forme des vortexes sont étirés dans des 

directions verticales et horizontales et celles de Cu sont supérieur  à Al2O3. En outre, il est 

claire à partir de la figure III.8 que les lignes isothermes sont concentrées près de la région 

inférieure de la cavité et dans les régions gauche et droite des parois froides. Par 

conséquent, les gradients de température importants sont formés dans la région inférieure 

de la paroi chaude. 

 La figure III.8 montre que l’effet de la convection naturelle est remarquable quand 

l’angle d’inclinaison est diminué. Par conséquent, la déviation des isothermes diminuée et 

les isothermes deviennent plus stratifiées. D’autre part, La figure III.7 indique que la 

distribution des linges de courant à l’angle initial (γ=0°) montre l’existence de deux 

grandes cellules qui forment séparément dans les régions gauche et droite de la cavité. En 

outre, à γ = 5° on observe l’existence d’un nombre de cellules relativement petites dans le 

coin supérieur de la cavité. À partir de γ = 10°, la cavité est principalement occupé par une 

seule grande cellule située dans le centre de la cavité et une petite cellule située dans la 

paroi gauche. 

 Ces résultats numériques indiquent qu’un bon transfert de chaleur a été obtenu pour 

une enceinte verticale (γ = 0°) et pour une fraction volumique de 0.05 où une bonne forme 

de structure de l'écoulement a été observée. 
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γ |��	
| (a) |��	
| (b) 

 

 

 

0° 

 

 

|��	
|�� =0.0625494 

|��	
|����� =0.0660967 

|��	
|�� =0.0681231 

 

 

 

|��	
|�� =0.0625494 

|��	
|����� =0.0682778 

|��	
|�� =0.0721819 

 

 

 

 

5° 

 

 

|��	
|�� =0.0585504 

|��	
|����� =0.0605941 

|��	
|�� =0.0627501 

 

 

 

|��	
|�� =0.0585504 

|��	
|����� =0.0637861 

|��	
|�� =0.0666337 

 

 

 

 

10° 

 

 

|��	
|�� =0.0517102 

|��	
|����� =0.0533762 

|��	
|�� =0.0554737 

 

 

 

|��	
|�� =0.0517102 

|��	
|����� =0.0567064 

|��	
|�� =0.0594078 

 

 

 

 

15° 

 

 

|��	
|�� =0.0487501 

|��	
|����� =0.0508735 

|��	
|�� =0.0525541 

 

 

 

 

|��	
|�� =0.0487501 

|��	
|����� =0.0530258 

|��	
|�� =0.0566913 

 

 

Figure III.7: Lignes de courant obtenus à différentes valeurs d’angle d’inclinaison et à 

différentes fractions volumiques des nanoparticules et pour Ra=105 :  

(a) φ = 0.025, (b) φ = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ( ̵  ̵  ̵ ) and Al2O3 ( ̵ ·  ̵ ·  ̵)]. 
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 (a) (b) 

 

 

 

 

γ=0° 

  

 

 

 

 

γ=5° 

  

 

 

 

 

γ=10° 

  

 

 

 

 

γ=15° 

  

Figure III.8: Les isothermes obtenus à différentes valeurs d’angle d’inclinaison et à 

différentes fractions volumiques des nanoparticules et pour Ra=105 :  

(a) φ = 0.025, (b) φ = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ( ̵  ̵  ̵ ) and Al2O3 ( ̵ ·  ̵ ·  ̵)]. 
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 La figure III.9 montre la variation du nombre de Nusselt moyen en fonction du 

nombre de Rayleigh pour les deux types de nanofluides étudiés (Cu et Al2O3) et avec un 

angle d'inclinaison de γ = 0°. Comme il est clair dans ce diagramme, l'augmentation du 

nombre de Rayleigh provoque l’augmentation du nombre de Nusselt moyen et du transfert 

de la chaleur totale à l'intérieur de la cavité. En plus, le type de nanofluides augmente le 

nombre de Nusselt  moyen et le transfert de chaleur à l’intérieur de la cavité. La valeur 

maximale du nombre de Nusselt moyen a été observée pour Rayleigh égale à106 et pour les 

nanoparticules de cuivre. 
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Figure III.9:  Variation du nombre de Nusselt moyen en fonction du nombre de Rayleigh 

et de type du nanofluide. Pour : fluide pure (φ = 0) et nanofluides (φ = 0.05) et à un angle 

d’inclinaison de γ = 0°. 

 La figue III.10 présente la variation du nombre de Nusselt moyen en fonction de la 

fraction volumique en présence des différentes nanoparticules. Les résultats sont présentés 

pour un nombre de Rayleigh de 105 et un angle d'inclinaison de γ = 0°. La figure montre 

que le transfert de chaleur augmente avec l'augmentation de la fraction volumique pour 

tous les nanofluides. On peut voir que le transfert de chaleur le plus faible a été obtenue 

pour le fluide pur en raison de la domination du mode de transfert de chaleur par 

conduction, car l'eau a la plus faible valeur de conductivité thermique par rapport au Cu et 

Al 2O3. Cependant, on a observé une différence remarquable dans les valeurs d’Al2O3 et de 

Cu. Tandis que, si la fraction volumique des nanoparticules augmente, la différence dans la 

valeur du nombre de Nusselt moyen entre les deux nanofluides étudiés devienne plus 

grande en particulier aux nombres de Rayleigh élevés, en raison de l'augmentation de la 
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domination du mode de transfert de chaleur par convection. Le transfert de chaleur le plus 

élevé est observé dans les cas des nanoparticules de Cu et pour φ = 0.05 et Ra = 105. 
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Figure III.10:  Variation du nombre de Nusselt moyen en fonction de la fraction 

volumique des nanoparticules de Cu et d’Al2O3. Pour  Ra=105 et γ = 0°. 

 La variation du nombre de Nusselt moyen en fonction de l’angle d'inclinaison et 

pour un nombre de Rayleigh et une fraction volumique des nanoparticules données, est 

présentée dans la figure III.11. En général, pour les deux types de nanofluides, quand 

l'angle d'inclinaison augmente le nombre de Nusselt moyen diminue. D’autre part, la 

valeur la plus élevée du nombre de Nusselt moyen est obtenue pour la cavité  horizontale 

(γ = 0°) par rapport aux autres angles. En conclusion, le transfert de chaleur le plus élevé 

est obtenu lors de l'utilisation du nanofluide de Cu et pour : Ra = 105, γ = 0° et φ = 0.05. 
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Figure III.11: Variation du nombre de Nusselt moyen en fonction de l’angle d’inclinaison 

et de types des nanoparticules. Pour : Ra=105 et φ = 0.05.   

III.7. Conclusion 

 La simulation numérique présentée dans ce chapitre, notamment l’étude de la 

convection naturelle dans le ballon de synthèse organique utilisé durant la synthèse des 

molécules étudiées dans le Chapitre II, nous permet d’optimisé la température opératoire 

du milieu réactionnel, leur distribution et la position optimale du ballon de synthèse pour 

donner une meilleur propagation de la chaleur au sein du milieu réactionnel, ainsi que 

d'améliorer la vitesse et le rendement des réactions. En fin, cette étude montre que la 

position verticale du ballon de synthèse est la meilleure pour réaliser les réactions 

chimiques et ceci confirme l’utilisation habituelle de cette position par les tous les 

chercheurs de chimie organique.  
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IV.1. Introduction 

Ce chapitre est consacré dans un premier temps à la description des matériaux, des 

solutions électrolytiques, des montages effectués, des méthodes expérimentales, des 

techniques électrochimiques et des techniques d’analyse, utilisées au cours d’étude de 

l’inhibition de la corrosion de l’acier au carbone XC48 en milieu H2SO4 0.5M. D’autre 

part, les détails computationnels des calcules de chimie quantique et de simulation de 

dynamique moléculaire ont été présentés dans ce chapitre afin d’apporter des informations 

souvent complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques. 

IV.2. Matériaux 

IV.2.1. Composition chimique de l’acier étudié 

 Tous les essais de corrosion ont été effectués avec des échantillons de l’acier au 

carbone XC48. L’acier étudié a été fourni par le complexe ARCELOR METTAL - EL 

HADJAR d’Annaba sous forme d’une tige cylindrique. Leur composition chimique est 

donnée dans le tableau IV.1. 

Tableau IV.1 : Composition chimique de l’acier au carbone XC 48 en % massique. 

C (%) Mn(%) Si(%) Mo(%) P(%) S(%) Ni(%) Fe(%) F(%) 
0,41794 0,73033 0,24538 0,01227 0,01607 0,01927 0,07875 98,09873 0,77677 

IV.2.2. Préparation des échantillons pour les essais gravimétriques 

 Les pièces métalliques utilisées dans les essais gravimétriques ont une forme 

cylindrique de 2.0cm de diamètre et de 0.5cm d’épaisseur (figure IV.1). Pour obtenir des 

résultats fiables, un polissage mécanique des échantillons métalliques a été effectué  sur 

papier abrasif humide de rugosité différentes : 150, 220, 400, 800, 1000, 1200 puis sur le 

papier feutre qui rond l’acier à l’état miroir. Ensuite, les pièces d’acier ont été rincées avec 

de l’eau bidistillée et de l’acétone puis séchées à l’aide un papier absorbant. Ce protocole 

est fait avant chaque essai gravimétrique.  

               

Tige d’acier au carbone XC48                   Échantillons utilisés en gravimétrie 

Figure IV.1 : Pièces d’acier au carbone utilisées au cours des essais gravimétriques. 
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IV.2.3. Préparation de l’électrode de travail pour les essais électrochimiques  

 L'électrode de travail utilisée dans l’étude électrochimique est coupée à partir d’une 

tige cylindrique d’acier au carbone XC48. Elle ce compose d’un barreau cylindrique de 

0.6mm de diamètre, entouré d’une enveloppe de polyester de manière à obtenir une surface 

de contact avec la solution constante et égale à la section du barreau (S=1.131cm²). Le 

contact électrique entre la surface métallique et le potentiostat est assuré à l’aide d’un fil de 

cuivre soudé à l’étain à la face supérieur du barreau et recouvert d’une gaine isolante 

(Figure IV.2). 

 En vue de l'obtention des résultats fiables et reproductibles, un polissage mécanique 

de la surface de l’électrode de travail a été effectué avant chaque essai électrochimique à 

l’aide de papiers abrasifs de granulométrie décroissante : 150, 220, 400, 800, 1000 et 1200 

suivis par un rinçage avec de l’eau bidistillée et de l’acétone puis un séchage à l’aide d’un 

papier absorbant. 

 

Figure IV.2 : Électrode de travail utilisée au cours de l’étude électrochimique. 

IV.3. Préparation des solutions électrolytiques 

IV.3.1. Solution d’acide sulfurique 

 La solution électrolytique agressive (0.5M H2SO4) utilisée au cours de cette étude  a 

été préparée par dilution de l’H2SO4 (Sigma-Aldrich® 98%) avec de l'eau bidistillée. 

IV.3.2. Solution d’inhibiteur  

 Parmi les produits que nous avons synthétisé, on a choisi d’étudié le comportement 

inhibiteur de corrosion du composé : 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-

nitrophenyl)methyl}hydrazinyl)benzoic acid, ce choix est dépend de leur solubilité élevée 

dans l’acide sulfurique et de l’insolubilité des autres produits que nous avons synthétisés 

dans l’H2SO4. En premier temps on a préparé 50mL d’une solution mère de 5ᵡ10-2M de 

l’inhibiteur choisi. Ensuite, on prépare par la dilution des solutions de 25 mL d’inhibiteur 

choisi dont la gamme des concentrations est varies de 10-3M à 10-5M.   
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IV.4. Montage électrochimique 

 Les techniques électrochimiques utilisées lors de l’évaluation de l’activité 

inhibitrice de corrosion ont été effectuées dans une cellule électrochimique double-

enveloppe en verre à trois électrodes, présentée sur la figure IV.3. L’électrode au calomel 

saturée en KCl (ECS) est utilisée comme électrode de référence et la contre électrode est 

constituée d’un cylindre en graphite. Enfin, l’électrode de travail (figure IV.2) est réalisée 

au sein de notre laboratoire à partir d’une tige d’acier au carbone XC48 selon le protocole 

présenté précédemment. Les trois électrodes sont reliées à un ensemble Voltalab40 PGZ 

310 (potentiostat/galvanostat) a fin de réalisé tout les tests électrochimiques. L’ensemble 

est piloté par un microordinateur et les données obtenues ont été tracées et analysées en 

utilisant le logiciel VoltaMaster 4. 

  

Figure IV.3 : Dispositif expérimental utilisé lors des mesures électrochimiques. 

 Avant de commencer chaque mesure électrochimique, l'électrode de travail a été 

immergée dans la solution étudiée pendant 60 min à température constante de 20±1°C, 

sous le potentiel en circuit ouvert (EOCP) pour atteindre un état d'équilibre stable. 

IV.5. Techniques expérimentales utilisées lors de l’étude de la corrosion 

IV.5.1. Essais gravimétriques 

   C'est la méthode la plus simple pratiquement à mise en œuvre et elle ne  nécessite 

pas d’un appareillage important. Elle se base principalement sur la mesure de la perte de 

masse (∆W) subie par un échantillon de surface (S) immergé dans une solution corrosive 

pendant un temps d'immersion (t), en absence et en présence d’un inhibiteur à température 

constante.  
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Lors de notre étude les pièces métalliques préparées pour les essais gravimétriques 

ont été pesées en premier temps à l’aide d’une balance de haute précision. Ensuite, elles 

sont immergées dans des béchers de 250mL contenant les solutions électrolytiques 

étudiées pendant 24h à température constante. La régulation de la température de 

l'électrolyte a été contrôlée automatiquement à l’aide d’un bain Marie. Après 24h,  les 

pièces ont été lavées à l’eau bidistillée, à l’acétone et séchées à l’aide d’un papier 

absorbant. Enfin, les pièces récupérer ont été pesé. 

 Cette technique a été utilisée pour déterminer la vitesse de corrosion, le taux de 

recouvrement et l’efficacité inhibitrice de corrosion, elle consiste à mesurer la masse du 

métal perdue par unité de surface et de temps. La vitesse de corrosion (Acorr), le taux de 

recouvrement (θ) et l’efficacité inhibitrice de corrosion (ηw(%) ) sont calculées à partir des 

formules suivantes [1] : 

����� =
∆�

�×

=

����

�×

                                   (IV.1) 

� =
�����
� ������

�����
�                                                (IV.2) 

 	��(%) =
�����
� ������

�����
� 	× ���                       (IV.3) 

Avec : 

∆W : La perte de masse en g. 

W1 : La masse de l'échantillon avant l’immersion dans le milieu corrosif en g. 

W2 : La masse de l'échantillon après 24h d’immersion dans le milieu corrosif en g. 

�����
�  : La vitesse de corrosion en absence d’inhibiteur en g/h.cm² ; 

Acorr: La vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur en g/h.cm² ; 

ηw (%) : L’efficacité d’inhibiteur en %. 

θ : le taux de recouvrement. 

t : temps d’immersion. 

S : surface de la pièce métallique en cm2. 

IV.5.2. Techniques électrochimiques 

IV.5.2.1. Chronopotentiométrie (potentiel à circuit ouvert) 

 La mesure de l’évolution du potentiel à circuit ouvert (nommé également : potentiel 

au repos, potentiel stationnaire, potentiel d’abandon ou potentiel libre) est l’une des 
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techniques de détermination de la corrosion d’un matériau donné. Elle consiste à suivre la 

variation du potentiel d’une électrode immergée dans une solution électrolytique durant 

une période de temps suffisamment long pour atteindre un régime stationnaire. Il nous 

donne une idée préliminaire sur le comportement d’une surface métallique dans un milieu 

corrosif. Dans notre cas la stabilisation du potentiel d’abandon de l’électrode de travail 

étudiée est atteinte après 55min d’immersion dans la solution électrolytique à l’état 

stationnaire.  

IV.5.2.2. Courbes de polarisation (Tafel) 

 Elle est considérée parmi les méthodes les plus employées pour déterminer la 

vitesse de corrosion, le potentiel de corrosion et la nature de l’influence de l’inhibiteur sur 

chacune des réactions élémentaires, anodique et cathodique, à l'électrode. Elle permet aussi 

de déterminer la valeur de la densité de courant de corrosion par l’extrapolation des droites 

de Tafel au potentiel de corrosion. 

 Dans notre étude, les courbes de polarisation potentiodynamique ont été obtenues 

par la variation automatique du potentiel de -800 à -200 (mV/ECS) à une vitesse de 

balayage de 0.5 mV. s-1. L'équation suivante a été utilisée pour déterminer l'efficacité 

d'inhibition obtenue à partir des courbes de polarisation (ηp(%) ) [2]: 

��(%) =
�����
° ������(���)

�����
° × ���                         (IV.4) 

Où : 

�����
° 	 et �����(���): sont les valeurs de la densité de courant de corrosion en absence et en 

présence de l’inhibiteur étudié, respectivement. 

 Les valeurs du taux de recouvrement de surface (θ) sont calculées en utilisant 

l'équation suivante: 

� =
�����������(���)

�����
                                           (IV.5)  

IV.5.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

 Cette technique consiste à mesurer la réponse de l'électrode face à une modulation 

sinusoïdale de faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence. Elle permet une 

analyse plus complète du mécanisme d'action de l'inhibiteur. Le rôle de l'inhibiteur dans les 

différents processus intervenant à l'électrode (transfert de charges, diffusion, adsorption...) 

peut être étudié en détail, et des valeurs telles que celles de la résistance de transfert et de 
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la résistance de polarisation peuvent permettre d'accéder à la mesure de la vitesse de 

corrosion même dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice [3]. 

 Lors de notre étude, les mesures d’impédances électrochimiques (EIS) ont été 

effectuées autour du potentiel à circuit ouvert dans la gamme de fréquences allant de 100 

kHz à 10 mHz, avec un signal de 5 mV d'amplitude sinusoïdale. L'efficacité de l'inhibition 

obtenue à partir de la spectroscopie d'impédance électrochimique (ηR(%) ) est calculée en 

utilisant la relation [2]: 

��(%) =
��(���)���(�)

��(���)
× ���                             (IV.6)  

Où : 

Rt(0) et Rt(inh) : sont les valeurs de la résistance de transfert de charge en absence et en 

présence de l’inhibiteur étudié, respectivement. 

IV.6. Techniques de caractérisation et d’analyse de surface 

IV.6.1. Microscopie optique 

 La microscopie optique a été utilisée pour caractériser l’état de surface des 

échantillons utilisés en gravimétrie avant et après l’immersion dans les solutions corrosifs 

en absence et en présence de différentes concentrations de l’inhibiteur. Les observations 

ont été effectuées à l’aide d’un microscope de type Leica DM750 M. Les micrographies 

ont été traitées par un logiciel d’analyse d’images. 

IV.6.2. Microscopie à Force Atomique (AFM) 

 La morphologie tridimensionnelle de la surface de l'acier au carbone XC48 poli 

avant et après 24h d'immersion dans 0.5M H2SO4 en l'absence et la présence de l’inhibiteur 

a été étudiée et visualisée avec une résolution nanométrique en utilisant la microscopie à 

force atomique. Les observations de l’état de surface au microscope à force atomique ont 

été effectuées à l’aide d’un appareil de type Asylum Research MFP-3D Classic AFM.  

 Le principe de l’AFM est basé sur l’interaction entre la surface de l’échantillon à 

analyser et une pointe sonde très fine, fixée sous un micro-levier flexible. La 

pointe balaye la surface dans toutes les directions et suit la topographie de l’échantillon, 

donnant des images bidimensionnelles et tridimensionnelles du matériau analysé. 
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IV.7. Détails computationnels 

IV.7.1. Les calculs de chimie quantique 

 Tous les calculs de chimie quantique et la visualisation des résultats ont été 

réalisées en utilisant le programme GAUSSIAN 09W [4] et le logiciel GaussView 5.0.8 

[5]. La structure géométrique de la molécule étudiée est obtenue par une optimisation 

globale caractérisée par un calcul des fréquences de vibration en utilisant la méthode DFT 

(Théorie de la fonctionnelle de densité) au niveau B3LYP (Becke-3-paramètres-Lee-Yang-

Parr) avec la base 6-31G (d,p) à l'état gazeux et à l’état aqueux [6, 7]. 

 Les paramètres de chimie quantique à savoir le gap énergétique (∆Egap), 

l’électronégativité absolue (χ), la dureté absolue (η), la mollesse (σ), l’indice global de 

l’électrophilicité (ω) et la fraction d’électrons transférés (∆N) ont été calculés à partir de 

l’énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée (EHOMO) et de l’énergie de la plus 

basse orbitale moléculaire inoccupée (ELUMO) en utilisant les équations suivantes [7–10]: 

∆Egap=ELUMO–EHOMO                                                      (IV.7) 

 =
!"#$%�!&%$%

'
                                                      (IV.8) 

( =
)

*
                                                                         (IV.9) 

+ =
�(!&%$%,!"#$%)

'
                                                  (IV.10) 

- =
./

'*
                                                                        (IV.11) 

∆0 =
.12�.345

6'(*17,	*345)8
                                                      (IV.12) 

Où: 

χFe et χinh : sont les électronégativités absolues du fer et de la molécule d’inhibiteur 

respectivement. 

ηFe et ηinh : sont les duretés globales du fer et de la molécule d’inhibiteur respectivement.  

Utilisant une valeur théorique de l’électronégativité du fer égale à χFe = 7.0 eV et une 

dureté globale à ηFe = 0 pour le calcul de la fraction des électrons transférés [11]. 

IV.7.2. Les simulations de dynamique moléculaire 

 Les simulations de dynamique moléculaire ont été effectuées à l’aide du logiciel 

Materials Studio 7.0 développé par Accelrys Inc. [12]. Nous avons utilisé trois modules 

dans cette étude. En premier temps, la structure moléculaire de l'inhibiteur à l’état gazeux 
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et à l’état aqueux est géométriquement complètement optimisée à l'aide du module Forcite. 

Ensuite, le module de localisation de l'adsorption a été utilisé pour identifier les 

configurations possibles d'adsorption. Une boîte de simulation de géométrie 

tridimensionnelle dont les dimensions sont (17.20 Å × 22.93 Å × 22.93 Å) a été utilisée 

pour les simulations de dynamique moléculaire de l'interaction entre la molécule 

d'inhibiteur étudié et la surface du Fe (100). Les conditions périodiques aux limites ont été 

utilisées dans les trois directions et les équations de mouvement ont été intégrées sous 

l'ensemble canonique NVT. La couche de Fe, la couche de l'eau contenant l'inhibiteur 

étudié et une couche de vide ont été inclus dans la boîte de simulation. Nous avons 

travaillé à une température de 293 K contrôlée par la méthode du Noze en utilisant le 

champ de force de COMPASS avec un pas de temps de 0.1 fs et un temps de simulation 

de 15 ps.   

 L'énergie d'interaction (Einteraction) entre la molécule inhibitrice et la surface de 

Fe(100) a été calculée par la relation suivante: 

9:;<=>?@<:A; = 9<A<?B − 9D=,E/F
− 9:;G                                  (IV.13) 

Où : 

Etotal: est l’énergie totale du système de simulation. 

9D=,E/F
: est l’énergie de la surface du fer ensemble avec des molécules d’H2O. 

Einh: est l’énergie de la molécule inhibitrice libre.  

L’énergie de liaison (Ebinding) est la valeur négative de Einteraction:  

9H:;I:;J = −9:;<=>?@<:A;                                                        (IV.14) 
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V.1.  Etude expérimentale de l’activité inhibitrice de corrosion 

V.1.1. Introduction 

 Ce chapitre est subdivisé en deux parties. Dans la première partie nous présentons 

les résultats d’une étude expérimentale de l’activité inhibitrice de l’un des produits 

synthétisés vis-à-vis de la corrosion de l’acier au carbone XC48 en milieux H2SO4 0.5M 

par l’utilisation de différentes techniques : les essais gravimétriques, méthodes 

électrochimiques (les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédances) et les 

techniques de caractérisation de surface le microscope optique et le microscope à force 

atomique (AFM). Dans la seconde partie des études théoriques notamment les calculs de la 

chimie quantique et les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisés afin de 

déterminer d’une part une corrélation entre l’efficacité inhibitrice et la structure 

moléculaire par le calcul des indices chimiques quantiques et d’autre part les simulations 

de dynamique moléculaire afin d’élucidé, d’illustré et d’interprété à l’échèle moléculaire le 

mode et les configurations d’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface métallique 

et l’obtention de la valeur de l’énergie d’adsorption.  

V.1.2. Etude gravimétrique de l’effet inhibiteur du composé choisi  

V.1.2.1. Influence de la concentration de l’inhibiteur 

 Le tableau V.1 regroupe les résultats obtenus par gravimétrie à savoir la perte en 

masse, la vitesse de corrosion, le taux de recouvrement et l’efficacité inhibitrice de 

corrosion en l'absence et en présence de l’inhibiteur étudié à différentes concentrations. 

Tableau V.1 : Les paramètres de corrosion obtenus par gravimétrie de l’acier XC48 dans 

H2SO4 0,5M en absence et en présence de l’inhibiteur étudie à différentes concentrations. 

C (mol/l) W1 (g) W2 (g) ∆W (g) Acorr (g/cm2h) � ηw  (%)  S 

Blanc 13.71110 13.61837 0.092730 0.0004097296 - - 9.43 
10-5 13.42208 13.39216 0.029920 0.0001323425 0.6770 67.70 9.42 

5 10-5 13.68401 13.66096 0.023050 0.0001018469 0.7514 75.14 9.43 
10-4 13.43583 13.41894 0.016890 0.0000747081 0.8177 81.77 9.42 

5 10-4 13.46220 13.44927 0.012930 0.0000571921 0.8604 86.04 9.42 
10-3 13.39534 13.38796 0.007380 0.0000326433 0.9203 92.03 9.42 

 Les résultats présentés dans le tableau V.1 et illustrés sur les figures V.1 et V.2 

montrent que la perte en masse et la vitesse de corrosion diminuent en augmentant la 
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concentration de l’inhibiteur dans la solution et par conséquent le taux de recouvrement et 

l’efficacité inhibitrice augmentent davantage et atteint leurs valeurs maximales  à 10-3M. 

 Ce comportement peut être attribué à la formation d’une couche protectrice des 

molécules de l’inhibiteur à la surface du métal et par conséquent retardant l'attaque de la 

surface de l'acier au carbone par l'acide sulfurique.  
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Figure V.1 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration en 

inhibiteur. 
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Figure V.2 : Evolution de l’efficacité inhibitrice de corrosion en fonction de la 

concentration en inhibiteur. 

V.1.2.2. Influence du temps d’immersion 
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 Afin de déterminer l’influence de la durée d’immersion sur la vitesse de corrosion 

et l’efficacité inhibitrice, nous avons évalué la variation de la perte de masse des pièces de 

l’acier au carbone XC48 dans H2SO4 0.5M en présence de l’inhibiteur étudié à une 

concentration fixe égale à 10-3M (Tableau V.2).   

Tableau V.2 : Influence du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion et l’efficacité 

inhibitrice à 20°C et pour une concentration de 10-3M en inhibiteur. 

Temps (h) W1 (g) W2 (g) Acor r (g/cm2h) ηw  (%) 
24 13.61837 13.61374 0.0000204795 91.12 
48 13.39216 13.38267 0.0000209881 90.84 
72 13.66096 13.64796 0.0000191673 91.22 
96 13.41894 13.38223 0.0000405940 88.08 
120 13.44927 13.38515 0.0000567233 84.34 
144 13.38796 13.28486 0.0000760055 82.05 
168 13.28848 13.09976 0.0001192498 77.19 

 Les figures V.3 et V.4 montrent que la vitesse de corrosion reste presque stable 

durant 72h, puis elle commence a augmentée légèrement en fonction du temps 

d’immersion après 24h. En constate aussi que l’efficacité inhibitrice reste presque 

constante durant 72h puis elle commence a diminuée légèrement en fonction du temps 

après 72h. Ceci nous a permet d’avoir des notions importantes sur la stabilité de la couche 

protectrice ainsi formé lors du phénomène d’inhibition. 
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Figure V.3 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion dans 
H2SO4 0.5M en présence de 10-3M de l’inhibiteur étudié à 20°C. 
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Figure V.4 : Variation de l’efficacité inhibitrice de corrosion en fonction du temps 

d’immersion dans H2SO4 0.5M en présence de 10-3M de l’inhibiteur étudié à 20°C. 

V.1.2.3. Influence de la température 

 L'importance de l’effet de la température sur la vitesse de corrosion et l’efficacité 

inhibitrice, a été  déterminé  a l’aide des tests de perte de masse de l'acier au carbone XC48 

dans H2SO4 0.5M en absence et en présence de l’inhibiteur à une concentration de 10-3M, à 

différentes températures. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.3. 

Tableau V.3 : Influence de la température sur la vitesse de corrosion et l’efficacité 

inhibitrice à 10-3M après 24h d’immersion. 

Température (°C) W1 (g) W2 (g) Acor r (g/cm2h) ηw  (%) 
20 13.43801  13.43185 0.0000272499 89.93 
30 13.52234 13.51096 0.0000503362 83.21 
40 13.60884 13.57994 0.0001278309 64.33 
50 13.48341 13.43473 0.0002153220 55.19 

  Les deux figures V.5 et V.6 montrent que la vitesse de corrosion augmente avec 

l’augmentation de la température, et par conséquent, l’efficacité inhibitrice diminue. Ce 

comportement peut être interprété selon le principe de Le Chatelier. Comme un processus 

d'adsorption est toujours exothermique, si la température augmente, l'équilibre adsorption-

désorption sera déplacé vers le sens de la réaction endothermique (la désorption), ce qui 

diminue le pouvoir inhibiteur de la molécule. Par contre si la température diminuée, 

l'équilibre adsorption-désorption sera déplacé vers le sens de la réaction exothermique 

(l’adsorption), ce qui augmente le pouvoir inhibiteur de la molécule. 
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Figure V.5 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température après 24h 

d’immersion dans H2SO4 0.5M en présence de 10-3M de l’inhibiteur étudié.  
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Figure V.6 : Variation de l’efficacité inhibitrice de corrosion en fonction de la température 

après 24h d’immersion  dans H2SO4 0.5M en présence de 10-3M de l’inhibiteur étudié.  

 La variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de l'inverse de la 

température absolue est une droite (Figure V.7). Nous pouvons donc calculer les énergies 

d'activation apparentes à partir de la relation d'Arrhénius [1]: 
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�	� �                    (V.4)           

Où : 

 ������  et  ����� : sont les vitesses de corrosion en absence en présence de l’inhibiteur.  


′ et 	
 : sont les constantes d’Arrhenius en absence en présence de l’inhibiteur.  

�� et  	��′  : sont les l’énergies d'activation en absence en présence de l’inhibiteur.  

R : est la constante des gaz parfaits. 

T : est la température. 

 La figure V.7 illustre la variation du logarithme népérien de la vitesse de corrosion 

en fonction de l’inverse de la température en absence et en présence de l’inhibiteur étudié à 

10-3M. Les valeurs de l’énergie d’activation calculées à partir des pentes des droites 

d’Arrhenius en absence (14.846 kJ.mol-1) et en présence de l’inhibiteur (56.137 kJ.mol-1), 

montrent que l’addition de 10-3M du dérivée α-aminophosphonique étudié dans le milieu 

corrosif augment l’énergie d’activation environ de quatre fois, ceci indique sans doute le 

caractère inhibiteur du composé étudié.  
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Figure V.7 : Droites d’Arrhenius calculées à partir des vitesses de corrosion de l’acier au 

carbone XC48 dans H2SO4 0.5M en absence et en présence de l’inhibiteur étudié à 10-3M. 

V.1.3. Etude électrochimique de l’effet inhibiteur du composé choisi 

V.1.3.1. Evolution du potentiel libre en fonction de la concentration de l’inhibiteur 

 La figure V.8 présente l'évolution du potentiel en circuit ouvert (EOCP) de l’acier au 

carbone XC48 en fonction de la concentration de l'inhibiteur à température ambiante après 
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60 minutes d'immersion dans H2SO4 0.5M. À des concentrations plus élevées en inhibiteur 

on observe un anoblissement important du potentiel en circuit ouvert (-502,08 à -444,05 

mV/SCE); ce qui indique la couverture de la surface de l'acier au carbone par les molécules 

d'inhibiteur qui diminuent la vitesse de corrosion. 

 En présence de l’inhibiteur et avec l’augmentation de leur concentration on observe 

que EOCP augment et tends vers les potentiels  positifs. À la concentration optimale (10-3 

M) de l'inhibiteur, la valeur de déplacement du potentiel en circuit ouvert (EOCP 

(désinhibée) -EOCP (inhibé) = -58,03 mV) est inférieure à 85 mV, ceci indique que le 

composé étudié est un inhibiteur de type anodique ou cathodique [2]. 
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Figure V.8. Variation du potentiel en circuit ouvert en fonction de la concentration de 

l’inhibiteur dans 0.5M H2SO4 à 20°C après 60min d’immersion. 

V.1.3.2. Etude des courbes de polarisation à différentes concentrations 

 La figure V.9 présente l’effet de la concentration de l’inhibiteur sur les courbes de 

polarisation de l’acier au carbone immergé dans une solution d’H2SO4 0.5M à 20°C. On 

peut voir sur la figure V.9 qu’en présence de l’inhibiteur étudié, les bronches cathodiques 

et anodiques des courbes de polarisation sont décalées vers les valeurs des courants les plus 

basses, ce comportement confirme que le dérivé  α-aminophosphonique synthétisé inhibe 

la corrosion en contrôlant à la fois les réactions anodiques et cathodiques (inhibiteur mixte) 

et sans changer la dissolution anodique du métal et de l'évolution cathodique de 

l'hydrogène [3]. Les paramètres de corrosion tirés à partir des courbes de polarisation sont 

donnés dans le tableau V.4. Il est évident que icorr est diminué de façon significative en 

présence de l’inhibiteur et également diminue avec l'augmentation de la concentration en 
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inhibiteur. En conséquence l'efficacité d'inhibition du dérivé α-aminophosphonique  

augmente avec sa concentration et atteint 90.05% à 10-3M. Ceci indique que l'activité 

inhibitrice du dérivé étudié peut être liée à l'adsorption de leurs molécules sur la surface 

métallique par formation d’un film barrière. Ce comportement réduit la zone réactionnelle 

à la surface du métal corrodé et par conséquent réduit la dissolution anodique de l'acier au 

carbone et retarde également la réaction cathodique de l'hydrogène. 
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Figure V.9 : Courbes de polarisation potentiodynamiques de l’acier au carbone XC48 dans 

H2SO4 0.5M, sans et avec différentes concentrations de l’inhibiteur  à 20 °C. 

Tableau V.4 : Paramètres électrochimiques de la corrosion de l’acier au carbone XC48 

dans H2SO4 0.5M en absence et en présence de l’inhibiteur étudié à différentes 

concentrations à 20°C. 

CInh (M) Ecorr (mV/SCE) icorr (mA/cm2) βa (mV/dec.) βc (mV/dec.) EP (%) θ 
0 – 480.46 ± 1.58  0.8192 ± 0.014 81.6 ± 1.56    – 152.2 ± 1.13 – – 

10-5 – 453.50 ± 3.96 0.2426 ± 0.0007  32.7 ± 0.98    – 156.5 ± 1.84 70.39 0.7039 
5× 10-5 – 463.30 ± 1.70  0.1972 ± 0.0004  41.3 ± 2.40    – 146.8 ± 2.69  75.93 0.7593 

10-4 – 445.30 ± 0.99 0.1693 ± 0.0003 39.3 ± 1.27    – 139.8 ± 2.12  79.33 0.7933 
5× 10-4 – 477.10 ± 1.69 0.1233 ± 0.0004  62.0 ± 0.71    – 107.1 ± 1.83 84.95 0.8495 

10-3 – 449.60 ± 0.98   0.0815 ± 0.0008  56.5 ± 0.49    – 134.5 ± 0.99 90.05 0.9005 

V.1.3.3. Etude par spectroscopie d’impédance électrochimique  

 Le tracé Nyquist de l’acier au carbone XC48 immergé dans une solution d’H2SO4 

0.5M en absence et en présence de différentes concentrations de l’inhibiteur a été 



Chapitre V    Étude de l’Activité Inhibitrice de Corrosion 

97 

 

représenté dans la figure V.10. On remarque que le diamètre du diagramme de Nyquist 

augmente avec l'addition de l’inhibiteur, ce qui suggère que la corrosion de l'acier au 

carbone dans H2SO4 0.5 M est principalement contrôlée par un processus de transfert de 

charge [4].  

 On observe clairement sur la figure V.10 que les diagrammes Nyquist de toutes les 

concentrations testées présentent des formes de demi-cercle similaires. Ce qui signifie qu'il 

n'y a pas de changement important dans le mécanisme de corrosion due à l'addition de 

l'inhibiteur [5]. D’autre part les diagrammes ne sont pas des demi-cercles parfaits, à cause 

de la dispersion en fréquence qui peut être attribuée à une hétérogénéité de surface qui 

engendre une distribution de la fréquence. Cette hétérogénéité due à la rugosité de la 

surface et de la composition chimique de l’acier au carbone  [6]. 
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Figure V.10 : Diagrammes de Nyquist de l’acier au carbone XC48 dans H2SO4 0.5M en 

absence et en présence de différentes concentrations de l’inhibiteur étudié à 20 °C. 

 Les paramètres électrochimiques, et les efficacités inhibitrices obtenus par 

spectroscopie d’impédances électrochimiques sont rassemblés dans le tableau V.5. 
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Tableau V.5: Paramètres électrochimiques obtenus à partir des diagrammes d’impédances 

de l’acier au carbone XC48 dans H2SO4 0.5M en absence et en présence de l’inhibiteur 

étudié à différentes concentrations à 20°C. 

CInh (M) Rct (Ω cm2) CdI (µF cm-2) Rs (Ω cm2) ER (%) 
0 19.22 ± 1.16 2069.0 ± 4.58 1.926 ± 0.005 – 

10-5 54.88 ± 2.15 887.10 ± 6.59 2.150 ± 0.019 64.98 
5 ×10-5 62.05 ± 3.58 743.20 ± 3.08 1.612 ± 0.009 69.03 

10-4 90.89 ± 2.13 557.60 ± 11.95 1.618 ± 0.002 78.85 
5× 10-4 123.40 ± 6.08 517.90 ± 2.63 3.424 ± 0.011 84.43 

10-3 169.00 ± 2.11 508.60 ± 1.83 9.576 ± 0.003 88.63 

 Les résultants présentés dans le tableau V.5 montrent que les valeurs de la 

résistance de transfert de charge (Rct) augmentent et les valeurs  de la capacité de la double 

couche (Cdl) diminuent avec l’augmentation de la concentration de l’inhibiteur. 

L'augmentation de Rct peut être due à la formation d’un film protecteur à l'interface acier 

au carbone/solution. D’autre part la diminution des valeurs de Cdl peut être due à 

l’augmentation de l’épaisseur de la double couche électrique, ce qui indique que les 

molécules d’inhibiteur agissent par adsorption sur la surface métallique [7, 8]. 

 Les circuits équivalents ont été utilisés généralement pour modéliser l'interface 

acier/solution en  absence et en présence de l'inhibiteur [9]. Les valeurs de Rct, Rs et Cdl 

données dans le tableau V.5 sont déterminées par ajustement, à l'aide du logiciel  ZView  

2.3d,  des  spectres  d'impédances  expérimentaux par rapport aux modèles obtenus par le 

circuit électrique équivalent de la figure V.11. La figure V.10 montre une  bonne  

corrélation entre les données d'impédance expérimentales et simulées, ce qui confirme la 

validité du circuit équivalent proposé pour modéliser adéquatement l’interface acier au 

carbone/solution.  

 

Figure V.11. Circuit électrique équivalent utilisé pour modéliser l’interface métal/solution 

en absence et en présence de l’inhibiteur. 

V.1.4. Isotherme d’adsorption et détermination des paramètres thermodynamiques 

 L'adsorption est un phénomène de surface, dans lequel les molécules sont fixées sur 

une surface solide. La majorité des inhibiteurs organiques agissent par adsorption sur la 

Rs Cdl

Rct
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surface métallique. Selon la nature de l'interaction entre les molécules d'inhibiteur et de la 

surface métallique, il existe deux types d'adsorption: chimisorption et physisorption [10]. 

La nature de l'interaction entre l'inhibiteur et la surface métallique est déterminée par 

l’utilisation des isothermes d'adsorption. On trouve plusieurs types d’isothermes 

d'adsorption dans la littérature qui sont largement utilisées pour modéliser le processus 

d’adsorption, tel que : Langmuir, Temkin et Frumkin. Elles ont été utilisées pour ajuster les 

valeurs du taux de recouvrement (θ) à différentes concentrations d'inhibiteur [11]. 

 Au cours de cette étude on utilise les valeurs du taux de recouvrement (θ) pour 

différentes concentrations de l’inhibiteur  obtenues à partir de l’étude par les courbes de 

polarisation (Tableau  V.4). Afin de déterminer l’isotherme d’adsorption convenable et la 

plus significative, on a testé graphiquement les différents types d’isothermes par 

ajustement linéaire des valeurs de θ à différentes concentrations (Figures V.12, V.13 et 

V.14). 

 Les modèles caractéristiques des isothermes d’adsorption utilisées dans cette étude 

sont donnés par les équations suivantes [12] : 

Isotherme d’adsorption de Langmuir :   
����
� = �

 !"# + ����                             (V.5) 

Isotherme d’adsorption de Temkin :  �(&'��) =  !"# × ����                          (V.6) 

Isotherme d’adsorption de Frumkin : � �
�&�� �(&'��) =  !"# × ����                (V.7) 

Où : 

) : est une constante d’interaction entre particules adsorbées. 

Kads : est la constante d'équilibre du processus d'adsorption. 

Cinh : la concentration de l'inhibiteur dans la solution. 

 Les représentations graphiques des formes linéaires des équations précédentes sont 

présentées sur les figures V.12, V.13 et V.14. La comparaison entre des droites 

d’ajustement linaires et leurs coefficients de corrélations R2 obtenus pour les trois 

isothermes étudiées montre que la représentation Cinh/θ =f(Cinh) est une ligne droite avec un 

coefficient de corrélation très proche de 1 (R2= 0.99896), ceci indique que l’adsorption de 

des molécules de l’inhibiteur étudié à la surface de l’acier au carbone en milieu acide 

sulfurique 0.5M est obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 
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Figure V.12 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier au carbone XC48 dans 

H2SO4 0.5M en présence de l’inhibiteur étudié à 20°C. 
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Figure V.13 : Isotherme d’adsorption de Temkin de l’acier au carbone XC48 dans H2SO4 

0.5M en présence de l’inhibiteur étudié à 20°C. 
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Figure V.14 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de l’acier au carbone XC48 dans H2SO4 

0.5M en présence de l’inhibiteur étudié à 20°C. 

 La valeur de la constante d'équilibre d’adsorption (Kads) a été déterminée à partir de 

la valeur de la réciproque de l'interception de la ligne isotherme, où il a été trouvé égal à 

7.582 104 M-1. La valeur élevée de la constante d'équilibre d'adsorption obtenue pour 

l'inhibiteur examiné indique qu’il  y a une forte interaction entre les molécules adsorbées et 

la surface de l'acier au carbone [13], cette forte interaction peut être attribuée à la présence 

de certains hétéroatomes tels que O, N et P dans la structure moléculaire de l'inhibiteur. 

L’énergie libre standard d’adsorption (∆*+,-. )   est liée à la constante d’équilibre 

d’adsorption (Kads) par l'équation suivante [9]: 

∆/!"#� =	−�� 1�(22. 2 !"#)                   (V.8) 

Où : 

R : est la constant du gaz parfait (8.314 J K-1 mol-1).  

T : est la température absolue (K). 

La  valeur 55.5 : est la concentration de l’eau en solution (M). 

 Le tableau V.6 montre que la valeur de ∆*+,-.  obtenues pour l’inhibiteur étudié est 

égale à –37.155 kJ mol-1. Généralement les valeurs négatives de ∆*+,-.  indique la 

spontanéité du processus d’adsorption des molécules inhibitrice  sur la surface de l’acier et 

les fortes interactions entre l’inhibiteur est la surface métallique [14]. 
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 Il est bien connu dans la littérature que les valeurs de ∆*+,-.  aux alentour de -20 kJ 

mol-1 ou moins négatives sont associés aux interactions électrostatiques entre les molécules 

chargées et le métal chargé (adsorption physique), tandis que celles plus négatif que -40 kJ 

mol-1 impliquent le partage ou le transfert de charge entre les molécules inhibitrices et la 

surface du métal par formation des liaisons covalentes (adsorption chimique) [15, 16]. Pour 

l'inhibiteur étudié  la valeur de ∆*+,-.  calculée (Tableau V.6) est comprise entre -40 et -20 

kJ mol-1, ce qui indique probablement que l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de 

l'acier au carbone est un mélange d'adsorption physique et chimique. 

Tableau V.6: Paramètres thermodynamiques de l’adsorption de l’inhibiteur étudié à la 
surface de l’acier au carbone XC48 dans H2SO4 0.5M à 20°C. 

Pente Ordonnée à l’origine Kads (M
-1) R2 ∆/!"#�  (kJ mol-1) 

1.10798 1.3189710-5 7.581674 104 0.99896 – 37.155 

V.1.5. Caractérisation de l’état de la surface 

V.1.5.1. Analyse par microscopie optique 

 Les images de microscopie optique de l’acier au carbone XC48 après 24h 

d’immersion dans H2SO4 0.5M en absence et en présence de l’inhibiteur étudié à la 

concentration optimale (10-3M) sont représentées dans la figure V.15. 

 L’analyse des deux micrographies des figures V.15.(a) et V.15.(b) montre qu’en 

absence de l’inhibiteur, nous observons que la corrosion est générale sur toute la surface de 

l’acier et l’attaque est plus agressive. Tandis que la micrographie de la figure V.15.(c), 

révèle que la présence de l’inhibiteur étudié dans la solution d’acide sulfurique, a favorisé 

la formation d’un film recouvrant pratiquement toute la surface métallique et nous 

observons aussi que la corrosion est moins agressive.  

Figure V.15 : Micrographies optiques de l’acier au carbone XC48: (a) surface de l’acier 

avant l’immersion, (b) surface après 24h d’immersion dans la solution H2SO4 0.5M en 

absence de l’inhibiteur et (c) surface après 24h d’immersion dans la solution H2SO4 0.5M 

en présence de l’inhibiteur à 10-3M. 
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V.1.5.2. Analyse par   Microscope à Force Atomique (AFM) 

 Pour démontrer la formation d'une couche protectrice sur la surface de l'acier au 

carbone XC48, les images morphologiques AFM de la surface de l’acier au carbone après 

24h d’immersion dans une solution d’H2SO4 0.5M en absence et en présence de 

l’inhibiteur étudié à une concentration de 10-3 M ont été prises en 2D et 3D. Les résultats 

obtenus sont illustrées sur la figure V.16.(a)-(c) et les rugosités calculées sont données 

dans le tableau V.7.  

 Les images 2D et 3D de la figure V.16.(b) montrent clairement que la surface de 

l'acier au carbone révèle une rugosité de surface importante en raison de l'attaque acide sur 

la surface d'acier au carbone. D’autre part, les images 2D et 3D de la figure V.16.(c) 

montrent que la présence de l’inhibiteur à la concentration 10-3M dans la solution réduit la 

corrosion du métal et la surface devient plus lisse.    

 Les résultats présentés dans le tableau V.7 montrent que la valeur de la rugosité 

calculée pour l’acier au carbone après 24h d’immersion dans H2SO4 0.5M en absence de 

l’inhibiteur (405,32 nm) est très supérieure à celle de l’acier au carbone poli avant 

l’immersion (11.63nm), ceci confirme l’attaque acide sur la surface de l’acier. Cependant, 

en présence de l’inhibiteur dans la solution à la concentration 10-3M, la rugosité a été 

réduite à 244.17 nm. Ces observations indiquent que les molécules de l'inhibiteur étudié 

sont adsorbées sur la surface de l'acier au carbone XC48 et  réduisent la vitesse de 

corrosion du métal. 

Tableau V.7 : Les rugosités obtenues par AFM des surfaces de l’acier au carbone XC48 

dans H2SO4 0.5M en absence et en présence de l’inhibiteur à 20°C. 

 

Données AFM  

 

Acier au carbone poli  

0.5 M H2SO4 

Blanc 10 ̶ 3 M 

Rugosité (nm) 11.63 405.32 244.17 
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Figure V.16 : Images AFM 

au carbone XC48 : (a) Acier au carbone poli, 

Acier au carbone dans H
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Images AFM illustrées en 2D (gauche) et 3D (droite) de la surface de l’acier 

cier au carbone poli, (b) Acier au carbone dans H

cier au carbone dans H2SO4 0.5M en présence de 10-3M de l’inhibiteur.

.2.  Calculs quantiques et simulations de dynamique moléculaire 

.2.1. Calculs quantiques 

es calculs de chimie quantique sont largement utilisés dans les études 

'inhibition de la corrosion. Nombreuses recherches ont été menées cette approche 

depuis l'apparition de leurs efficacités dans l'étude des mécanismes 
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d'inhibition de la corrosion par les composés organiques [17, 18]. L'efficacité d'un 

inhibiteur peut être lié à certains paramètres de chimie quantique tels que: les énergies des 

orbitales moléculaires HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital), le gap énergétique (∆Egap=ELUMO–EHOMO), l’indice global 

de l’électrophilicité (ω), l’électronégativité absolue (χ), la dureté absolue (η), la mollesse 

(σ), les densités de charge de Mulliken et la fraction d’électrons transférés (∆N) de la 

molécule d’inhibiteur à l’atome du métal. Tous les paramètres quantiques sont calculés en 

utilisant les équations IV.7 ̶ IV.12 respectivement, pour les structures optimisées de 

l'inhibiteur à l’état neutre et à l’état protoné en phase gazeuse et en phase aqueuse.  

V.2.1.1. Les structures géométriques optimisées 

 Les structures géométriques de la molécule inhibitrice à l’état neutre et à l’état 

protoné en phase gazeuse et en phase aqueuse sont obtenues par une optimisation globale 

caractérisée par un calcul des fréquences de vibration (Figure V.17). 

    
 

(a) Inhibiteur neutre.                                  (b) inhibiteur protoné.  

Figure V.17 : Structures moléculaires optimisées de l’inhibiteur étudie : (a) inhibiteur 

neutre et (b) inhibiteur protoné. 

V.2.1.2. Les charges atomiques 

 Les charges atomiques de Mulliken de l’inhibiteur étudié ont été également 

calculées par optimisation des structures géométrique neutre et protoné à l’état gazeuse et à 

l’état aqueuse. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau V.8. 

 En général, les inhibiteurs organiques contiennent des atomes O et N peuvent 

former des liaisons de coordination entre leurs doublets libre d'électrons et les orbitales d 

de la surface du fer [19]. Afin de déterminer les sites actifs de la molécule inhibitrice 
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étudiée dans ce travail, Les charges de Mulliken ont été calculées. L’analyse des résultats 

présentés dans le tableau III.8 montre que les atomes les plus négatives sont : O32, O33, 

O31, O43, N16, O42, O13, O12 et N15, qui sont des centres actifs adsorbants.  

Tableau V.8 : Charges atomiques de Mulliken de l’inhibiteur étudié. 

Inhibiteur neutre  Inhibiteur protoné 
Phase gazeuse Phase aqueuse  Phase aqueuse 

Atome Charge de Mulliken Atome Charge de Mulliken  Atome Charge de Mulliken 
C1    0.229 C1    0.237 C1    0.263 
C2 – 0.130 C2 – 0.129 C2 – 0.310 
C3    0.060 C3    0.061 C3    0.028 
C4 – 0.114 C4 – 0.112 C4 – 0.279 
C5 – 0.097 C5 – 0.106 C5 – 0.330 
C6 – 0.092 C6 – 0.098 C6 – 0.331 
N11    0.393 N11    0.401 N11    1.024 
O12 – 0.388 O12 – 0.420 O12 – 0.633 
O13 – 0.397 O13 – 0.420 O13 – 0.632 
C14 – 0.014 C14 – 0.008 C14    0.225 
N15 – 0.381 N15 – 0.379 C15    0.374 
N16 – 0.479 N16 – 0.476 C16 – 0.259 
C18    0.354 C18    0.343 C17 – 0.311 
C19 – 0.113 C19 – 0.123 C18 – 0.309 
C20 – 0.127 C20 – 0.143 C20 – 0.290 
C21 – 0.108 C21 – 0.120 C22    0.005 
C23 – 0.142 C23 – 0.149 C25    0.950 
C25    0.026 C25    0.022 P26    1.851 
C28    0.553 C28    0.551 O27 – 0.943 
P30    1.126 P30    1.140 O28 – 0.791 
O31 – 0.554 O31 – 0.591 O29 – 0.599 
O32 – 0.576 O32 – 0.584 C31 – 0.212 
O33 – 0.572 O33 – 0.572 C34 – 0.970 
P30    1.126 P30    1.140 O38 – 0.753 
C35    0.036 C35    0.032 O39 – 0.657 
C38 – 0.333 C38 – 0.333 N45 – 0.246 
O42 – 0.455 O42 – 0.503 N46 – 0.211 
O43 – 0.496 O43 – 0.515   

V.2.1.3. Les orbitales moléculaires frontières (HOMO et LUMO) et leurs énergies 

 Généralement, la réactivité d’un l'inhibiteur est lié à leurs orbitales moléculaires 

frontières y compris la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) et   la plus basse 

orbitale moléculaire inoccupée (LUMO). Il est bien connu dans la littérature que la HOMO 

est souvent associée à la capacité d'une molécule à donner des électrons [20], alors que la 

LUMO représente la capacité de la molécule à accepter des électrons et elle est liée à 
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l'affinité des électrons [21]. D’autre part, le gap énergétique (∆EGAP) est un paramètre 

important, c’est une fonction de la réactivité de la molécule inhibitrice vis-à-vis 

l'adsorption sur la surface métallique. 

 La distribution des densités des orbitales moléculaires frontières HOMO et LUMO 

de la molécule étudiée à l’état neutre et à l’état protoné en phase gazeuse et en phase 

aqueuse sont présentés dans la figure V.18 et les valeurs des énergies EHOMO, ELUMO, 

∆EGAP et ETot sont regroupées dans le tableau V.9. 

  

                            HOMO                                                         LUMO  

(a) Inhibiteur neutre. 

  

                              HOMO                                                            LUMO  

(b) Inhibiteur protoné. 

Figure V.18 : Distribution des densités des orbitales moléculaires frontières pour 

l’inhibiteur étudié :(a) inhibiteur neutre et (b) inhibiteur protoné. 

 Généralement, la valeur élevée de EHOMO indique la tendance de transfert des 

électrons à une molécule accepteur appropriée et faciliter l’adsorption de l’inhibiteur sur la 

surface du métal en influençant le processus de transfert à travers la couche adsorbée [22]. 
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D’autre part, la faible valeur de ELUMO indique que le pouvoir accepteur d'électrons de la 

molécule est plus élevée [23]. 

 Le gap énergétique est  l’énergie minimum nécessaire  pour exciter un électron 

dans une molécule. Alors, si la valeur de ∆EGAP est faible, le complexe formé sur la surface 

métallique est très stable, ce qui indique que l'efficacité inhibitrice de la molécule est 

grande. En conséquence, la diminution de la valeur de ∆EGAP augmente la réactivité de la 

molécule, ce qui facilite l'adsorption et augmente l'efficacité de l'inhibiteur [24]. 

Tableau V.9 : Valeurs des énergies EHOMO, ELUMO, ∆EGAP et ETot calculées pour 

l’inhibiteur neutre et protoné en phase gazeuse et en phase aqueuse. 

Paramètres 
quantiques 

Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné  

Phase gazeuse Phase aqueuse Phase aqueuse 

ETot (eV) –1652.06 –1652.09 ̶  1652.99 

EHOMO (eV) – 0.194 – 0.183 ̶  0.282 

ELUMO (eV) – 0.089 – 0.096 ̶  0.141 

∆EGAP (eV) 0.105 0.087 0.141 

V.2.1.4. Le moment dipolaire (µ) 

 Souvent, le moment dipolaire (µ) est dû à la polarité d'une molécule et est associée 

à la capacité inhibitrice [64].  Le tableau V.10 montre que le moment du polaire de 

l’inhibiteur étudié (µinh= 7.488 Debye) est supérieure à celle de la molécule d'eau (4567= 

1.88 Debye). La valeur élevée du moment dipolaire peut être augmente l'adsorption entre 

les molécules d'inhibiteur et de la surface métallique [26]. Pour cette raison, l'adsorption 

des molécules inhibitrices de la solution aqueuse peut être considérée comme un processus 

de quasi-substitution entre le composé inhibiteur dans la phase aqueuse et les molécules 

d’eau à la surface de l'acier au carbone, accompagnée par la désorption des molécules d'eau 

à partir du métal, ce qui protège l'acier contre la corrosion  en solution agressive. Le 

moment dipolaire élevé provoque le transfert des électrons de la molécule inhibitrice vers 

la surface du métal qui a lieu lors de l'adsorption sur la surface de l'acier au carbone. Le 

tableau III.10 indique clairement que le moment dipolaire est sensiblement augmente lors 

du passage de la phase gazeuse à la phase aqueuse et de l’état neutre à l’état protoné, ceci 

en raison de la polarisation de la molécule induite par l'interaction  molécule ̶ solvant. 
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 Tableau V.10 : Valeurs du moment dipolaire (µ) calculées pour l’inhibiteur neutre et 

protoné en phase gazeuse et en phase aqueuse. 

 

Paramètre quantique 

Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné  

Phase gazeuse Phase aqueuse Phase aqueuse 

µ (Debye) 5.410 7.488 12.928 

V.2.1.5. La dureté (η) et la mollesse (σ) 

 La dureté globale  (η) et de la mollesse (σ) sont des paramètres importants pour 

déterminer la stabilité et la réactivité moléculaire. La dureté globale  indique la résistance à 

la déformation ou à la polarisation du nuage des électrons des atomes, des ions ou des 

molécules sous une petite perturbation de la réaction chimique. Une molécule dure elle a 

un gap énergétique élevé et une molécule molle présente un gap énergétique petite [27]. 

Généralement, la faible valeur de la dureté globale et la valeur élevée de la mollesse d'un 

inhibiteur peut se produire une efficacité inhibitrice élevée [28]. 

 Le tableau V.11 montre clairement que la molécule étudiée présente une valeur 

faible de la dureté (0,04339 eV) et une valeur élevée de la mollesse (23,047 eV), ce qui 

explique l’efficacité inhibitrice importante de la molécule étudiée. 

Tableau V.11 : Valeurs de la dureté (η) et de la mollesse (σ) calculées pour l’inhibiteur 

neutre et protoné en phase gazeuse et en phase aqueuse. 

Paramètres 
quantiques 

Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné  

Phase gazeuse Phase aqueuse Phase aqueuse 

η (eV) 0.053 0.043 0.070 

σ 19.026 23.047 14.226 

V.2.1.6. L’indice global d’électrophilicité (ω),  l’électronégativité absolue (χ) et  la 

fraction d’électrons transférés (∆N) 

 L’indice global d’électrophilicité (ω) représente la capacité des molécules 

inhibitrices à accepter des électrons et l'efficacité d'inhibition augmente avec la diminution 

de la valeur de ω. D'autre part, ∆N qui montre la fraction des électrons transférés de 

l'inhibiteur à la surface de l'acier au carbone, indique la capacité de l'inhibiteur de donner 

des électrons. Alors, l'efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la capacité 
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donneuse des électrons à la surface de l'acier au carbone et augmente avec l'augmentation 

de la valeur ∆N. D'après le tableau V.12, on observe que la valeur de ∆N de notre 

inhibiteur est positive et supérieur à 3.6 (∆N>3.6), ceci indique que les électrons sont 

transférés de la  molécule inhibitrice vers le fer, ce qui favorise la formation des liaisons de 

coordination et ainsi en favorisant la formation d’une couche adsorbée contre la corrosion 

[29, 30].    

Tableau V.12 : Valeurs de d’électrophilicité (ω),  de l’électronégativité (χ) et  la fraction 

d’électrons transférés (∆N) calculées pour l’inhibiteur neutre et protoné en phase gazeuse 

et en phase aqueuse. 

Paramètres 
quantiques 

Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné  

Phase gazeuse Phase aqueuse Phase aqueuse 

χ (eV)    0.141    0.139   0.211 

ω    0.190    0.223   0.318 

∆N    65.247    79.061   48.286 

V.2.1.7. Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP)  

 Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est lié à la densité électronique. 

Afin de trouver les sites actifs responsables aux attaques électrophiles et nucléophiles, nous 

avons choisi d'utiliser le potentiel électrostatique moléculaire comme descripteur utile. La 

figure V.19 illustre le MEP de la molécule inhibitrice étudiée. Pour cela, Nous avons 

utilisé la géométrie optimisée de l’inhibiteur étudié pour déterminer les régions de MEP et 

pour examiner les sites réactifs aux attaques électrophiles et nucléophiles. 

 L’examen des couleurs de la figure V.19 montre que les couleurs rouges et jaunes 

indiquent les régions négatives de la MEP relative à la réactivité électrophile, tandis que la 

couleur bleue indique les régions positives liées à la réactivité nucléophile. Comme le 

montre la figure V.19, l’inhibiteur étudié dispose cinq sites possibles d’attaques 

électrophiles à savoir les atomes O12, O13, O31, O42 et O43. D’autre part, les deux cycles 

phényliques du composé étudié ont une région négative. Il existe aussi sur la structure 

moléculaire de notre inhibiteur les deux atomes N15 et N16  qui sont deux autres sites 

possibles pour l'attaque électrophile. À partir des régions de MEP calculées, on remarque 

que les potentiels sites négatifs sont situés sur les atomes électronégatifs (azote et oxygène) 
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et les doubles liaisons conjuguées, ainsi que les potentiels sites positifs sont situés autour 

les atomes d'hydrogène. 

 

      

        

 

                                  (a)                                                                  (b) 

Figure V.19: Cartographe du potentiel électrostatique moléculaire de l’inhibiteur étudié. 

(a) : Vue de face et (b) Vue arrière. 

V.2.1.8. La densité électronique totale 

 La densité électronique totale (distribution de charge) de la molécule inhibitrice 

étudiée a été illustrée dans la figure V.20. L’examen de cette figure montre que la densité 

électronique est distribuée tout autour de la molécule étudiée, donc nous nous attendons 

une position horizontale et parallèle de l'adsorption du composé α-aminophosphonique 

étudié sur la surface de l’acier au carbone. 
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Figure V.20: Distribution de la densité électronique totale de la molécule étudiée. 

V.2.2. Les simulations de dynamique moléculaire 

 Les simulations de dynamique moléculaire sont largement utilisées pour étudier et 

comprendre les interactions entre les molécules inhibitrices et la surface de l'acier au 

carbone. Le système d'interaction en absence des molécules de solvant (H2O) et en 

présence des molécules de solvant a été modélisé dans cette partie.  

VI.2.2.1. Systèmes : Inhibiteur/Fe(100) et Inhibiteur/Eau/Fe(100) 

 La figure V.21 montre les configurations d'équilibre d’adsorption de la molécule 

inhibitrice étudié sur la surface de Fe (100) en absence et en présence des molécules d’eau. 

En absence du solvant, il est clairement observé sur la figure III.21.(a) que la molécule 

inhibitrice est adsorbée sur la surface de Fe (100) en mode (position) presque parallèle de 

la structure rigide de l’inhibiteur par rapport à la surface du métal, ce qui confirme la forte 

interaction entre la molécule et les atomes du fer. 

 L’examen de la structure moléculaire de l'inhibiteur montre que l'adsorption sur la 

surface de l'acier au carbone est possible en partageant les électrons de l'azote, de l'oxygène 

et des cycles aromatiques présentés dans inhibiteur avec le fer et la formation des liaisons 

de coordination entre eux (interactions chimiques). D’autre part, les interactions physiques 

entre les molécules inhibitrices et la surface métallique entraînées par les forces de 

dispersion de Van Der Waals, peut être contribuées à l'attraction de la surface de la 

molécule nette [31]. Pour donner une certaine réalité aux configurations d'adsorption du 

système étudié, nous avons également effectué des simulations de dynamique moléculaire 

en solutions aqueuses et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure V.21.(b). On peut 

voir que la molécule inhibitrice en solution aqueuse est adsorbée sur la surface Fe (100) 

dans une orientation presque horizontale, ce qui indique que les molécules inhibitrices 

adsorbées couvrent bien la surface du fer par la formation d’une couche protectrice 
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horizontale sur la surface de l'acier au carbone. Ce mode d'adsorption peut être attribué à la 

forte interaction entre les deux cycles aromatiques de la molécule étudié et la surface 

métallique. Comme indiqué ci-dessus, les atomes d’oxygène et d’azote présentent dans la 

molécule inhibitrice peuvent offrir des électrons à l’orbitale d inoccupée du fer pour former 

des liaisons de coordination. 

 
 

  
 

Figure V.21: Les configurations d’équilibre d’adsorption de la molécule  inhibitrice sur la 

surface  Fe (100) : (a) sans solvant et (b) en présence de l’eau. À gauche: vue de dessus  et 

à droite: vue de profil.  

 Les énergies d'interaction et de liaison entre la molécule étudiée et le fer ont été 

calculées dans cette partie en présence et en absence du solvant (H2O) et les résultats que 

nous avons obtenus sont regroupés dans le tableau V.13. La valeur négative de l'énergie 

d'interaction (–646,307 kJ. mol-1 et –896.984 kJ. mol-1) entre les molécules de l'inhibiteur 

et les atomes de fer indique la spontanéité du processus d'adsorption. L’énergie 

d'interaction la plus négative et l'énergie de liaison élevée entre une molécule inhibitrice et 

une surface métallique conduit à une interaction inhibiteur/surface plus stable [32]. 

(a) (a) 

(b) (b) 
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Tableau V.13: Les énergies d’interaction et de liaison entre la molécule inhibitrice et la 

surface du Fe (100). 

Systems EInteraction (kJ mol-1) Ebinding  (kJ mol-1) 

Fe + Inhibiteur – 646.307 646.307 

Fe + Inhibiteur + Eau – 896.984 896.984 

  La figure V.22 montre qu’il y a des liaisons chimiques formées entre les 

atomes d'oxygène et d'azote de l’inhibiteur étudié et les atomes du fer de la surface 

Fe(100). Les distances des liaisons calculées sont les suivantes :  

dFe ̶ O31=4.587A°, dFe ̶ O32=3.476A°, dFe ̶ O33=2.586A°, dFe ̶ O13=3.023A°, dFe ̶ O12=2.821A°, 

dFe ̶ O43=3.189A°, dFe ̶ O42=2.447A°, dFe ̶ N15=2.801A°, dFe ̶ N16=3.061A° et dFe ̶ N11=2.982A°. 

 

Figure V.22 : Les distances des liaisons chimiques formées entre les atomes de l’inhibiteur 

étudié et les atomes de fer de la surface Fe(100). 

 L'énergie totale, l'énergie totale moyenne, l’énergie de Van Der Waals, l'énergie 

électrostatique et l'énergie intramoléculaire pour les deux systèmes : l'inhibiteur/la surface 

de Fe(100) et l'inhibiteur/Eau/la surface de Fe(100) sont calculées en optimisant l'ensemble 

du système et les résultats obtenus sont présentés dans la  figure V.23. 
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Figure V.23: Distribution de l’énergie totale durant le processus d’optimisation d’énergie. 

Système : (a) inhibiteur/Fe(100) et (b) inhibiteur/eau/Fe(100).   

 La densité d’adsorption de l’inhibiteur étudié sur la surface de Fe(100) a été 

présentée dans la figure V.24. Les valeurs sont normalisées par rapport au nombre 

d'électrons par cellule (e/Å3). Par conséquent, la molécule étudiée est susceptible d'être 

adsorbé sur la surface du fer pour former des couches d'adsorption stable et protéger le fer 

contre la corrosion. 
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(a) 

 

(b) 

Figure V.24: Champ de densité d’adsorption de l’inhibiteur étudié sur la surface de 
Fe(100). (a): en absence de l’eau et (b) en présence de l’eau. 

V.2.2.2. Systèmes : Inhibiteur/Fe2O3(110) et Inhibiteur/Eau/Fe2O3(110) 

 La sélection de l’étude de la surface Fe2O3 est basée sur le fait que le métal de fer 

peut s’oxydé avant l'introduction de la solution acide. Par conséquent et compte tenu de la 

présence d'oxyde de fer tels que Fe2O3 sur la surface de l'acier au carbone dans une 

solution acide, on a simulé le comportement d’adsorption de la molécule inhibitrice sur la 

surface Fe2O3(110). La figure V.25 montre les configurations d’équilibre d’adsorption de 

la molécule étudiée sur la surface de Fe2O3(110) en absence du solvant et en présence du 

solvant. On observe que la molécule elle s’adsorbe sur la surface de l’oxyde de fer d’une 

manière latérale, ceci indique que notre molécule couvre une surface de Fe2O3(110) 
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inférieur à celle couverte par la même molécule pour le Fe(100) où la molécule elle 

s’adsorbe d’une manière plane. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure V.25: Les configurations d’équilibre d’adsorption de la molécule  inhibitrice sur la 

surface  Fe2O3 (110) : (a) sans solvant et (b) en présence de l’eau.  

 Le tableau V.14 indique que l'énergie d'interaction entre les molécules d'inhibiteur 

et la surface de Fe2O3(110) est inférieure à celle obtenue entre les molécules d'inhibiteur et 

la surface de Fe(100), ceci indique que la molécule étudiée s’adsorbe fortement sur la 

surface de Fe(100) que sur la surface Fe2O3(110) et l’adsorption sur la surface de Fe(100) 

est plus stable que l’adsorption sur la surface Fe2O3(110). 
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Tableau V.14: Les énergies d’interaction et de liaison entre la molécule inhibitrice et la 

surface du Fe2O3 (110). 

Systems EInteraction (kJ mol-1) Ebinding  (kJ mol-1) 

Fe2O3 + Inhibiteur –593.341 593.341 

Fe2O3 + Inhibiteur + Eau –682.184 682.184 

 La figure V.26 montre toutes les énergies calculées par optimisation de l'ensemble 

des deux systèmes inhibiteur/Fe2O3(110) et inhibiteur/Eau/Fe2O3(110).  
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Figure V.26: Distribution de l’énergie totale durant le processus d’optimisation d’énergie. 

Systèmes : (a) inhibiteur/Fe2O3(110) et (b) inhibiteur/eau/ Fe2O3(110).   
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 La figure V.27 illustre les champs de la densité d’adsorption du dérivé α-

aminophosphonique étudié sur la surface Fe2O3(110) en présence et en absence des 

molécules d’eau. Les valeurs sont toujours normalisées par rapport au nombre d'électrons 

par cellule (e/Å3).  Par conséquent, Les molécules inhibitrices sont susceptible d’adsorbées 

sur la surface de Fe2O3(110) et forment une couche protectrice. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure V.27: Champ de densité d’adsorption de l’inhibiteur étudié sur la surface de 

Fe2O3(110). (a): en absence de l’eau et (b) en présence de l’eau. 
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Conclusion Générale 

 Dans ce travail nous avons mis en évidence trois nouveaux composés 

organophosphorés  dérivés de la molécule de base, l’acide 4-hydrazinylbenzoique:   

Deux acides, acide 4-[2,2-bis(phosphonométhyl)hydrazinyl] benzoique et acide 4-

[tris(phosphonométhylhydrazinyl] benzoique par une réaction à trois composants: 

molécule de base, acide phosphoreux et formaldéhyde en présence de l’acide 

chlorhydrique concentré, le rendement de synthèse était très élevé, il est de l’ordre de 84% 

et 87% respectivement.  

Un troisième composé mixte acide/ester, l’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy) 

phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl)benzoïque par une réaction de 

phosphonylation équimolaire en remplaçant l’acide phosphoreux par diéthylephosphite, le 

formaldéhyde par 3-nitrobenzaldehyde et l’HCl concentré par une solution de FeCl3.THF 

(3 mL, 5.0%), le rendement de synthèse était de l’ordre de 78%.  

Les acides, acide 4-[2,2-bis(phosphonométhyl)hydrazinyl] benzoique et acide 4-

[tris(phosphonométhylhydrazinyl] benzoique sont insolubles dans les solvants usuels, alors 

que l’acide mixte 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl) 

benzoïque présente une solubilité remarquable dans certaine solvants organiques 

notamment DMSO et DMF.  

La structure de l’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl} 

hydrazinyl)benzoïque a été déterminée par les méthodes spectroscopiques UV-vis, IR-TF, 

1H, 13C, 31P RMN et SM, il a été choisi pour effectuer les applications visées dans ce 

travail . 

 La simulation numérique de la convection naturelle dans un ballon de synthèse en 

présence et en absence du catalyseur : nanoparticules de Cu et de l’Al2O3 à différentes 

angles d’inclinaison du ballon, montre que : 

� La présence du catalyseur en solution influer le transfert de chaleur convectif 

(nombre de Nusselt) au sein du mélange réactionnel, il est proportionnel au 

nombre de Rayleigh, a la concentration et le type du catalyseur; 

� Les meilleurs résultats ont été obtenus en présence des nanoparticules de Cu et à 

Ra=106 ; 
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� Le nombre de Nusselt augmente avec la diminution de l’angle d’inclinaison, le   

meilleur transfert de chaleur et une meilleur propagation de température au sein du 

mélange réactionnel sont observés pour γ=0° ; 

L’étude de l’efficacité inhibitrice de la corrosion de l’acier au carbone XC48 en milieu 

H2SO4 0.5M en présence du composé synthétisé, l’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy) 

phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl)benzoïque montre que:  

� L’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation de la concentration de 

l’inhibiteur, elle atteint 90.05% à 10-3M. 

� l’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl) 

benzoïque ce comporte en temps qu’inhibiteur mixte en milieu H2SO4 0.5 M ; 

� La présence de la molécule inhibitrice en solution agressive, augmente la résistance 

de transfert de charge (Rct) et réduit la capacité de la double couche (Cdl); 

� L’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface de l’acier au carbone bloque 

les réactions de corrosion et elle obéit à l'isotherme de Langmuir; 

� Le processus d’adsorption est spontanéité, l’énergie libre ∆����
�

=–37,155 kJ. mol-

1, indique des fortes interactions entre l’inhibiteur et l'acier d’une part et d’autre 

part une adsorption à la fois physisorption et chimisorption; 

� L'étude AFM confirme que cet inhibiteur agit en formant une couche protectrice sur 

la surface de l'acier;  

� L'efficacité inhibitrice de corrosion augmente avec les valeurs les plus élevées de 

EHOMO, µ, σ et ∆N  et les valeurs les plus basses de ∆EGAP, ELUMO, ω et η; 

� Les régions du potentiel électrostatique moléculaire calculées montrent que les 

principaux centres d'adsorption sont : P, N et O et les cycles aromatiques présentent 

dans la structure moléculaire de l’inhibiteur; 

� Les résultats de simulations de la dynamique moléculaire indiquent que l'inhibiteur 

est adsorbé en mode quasi-parallèle par rapport à la surface du métal, ce qui 

confirme la forte interaction entre l’inhibiteur et les atomes du fer. D’autre part, 

dans une solution aqueuse l’inhibiteur adsorbé par la surface Fe (100) est orienté 

presque horizontalement. En plus, les valeurs de l’énergie d'adsorption les plus 

négatives et de l'énergie de liaison élevées ont conduit à des interactions 

inhibiteur/surface plus stables; 

� On conclu que les calculs de chimie quantique et les simulations de la dynamique 

moléculaire sont en harmonie parfait avec l’étude électrochimique expérimentale. 
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Perspectives 

 Les perspectives envisageables au terme de cette thèse sont les 

suivants : 

� Synthèse d’autres nouveaux dérivés esters et acides α-

hydrazinophosphoniques ;  

� La simulation numérique de la convection forcée dans un ballon 

de synthèse en tenant compte l’effet de l’agitateur magnétique ; 

� L’évaluation de l’activité inhibitrice de corrosion du composé 

étudié dans différents milieux et avec d’autres types d’acier ou de 

métaux tel que le cuivre et l’aluminium…etc ; 

� L’étude des propriétés biologiques des composés synthétisés, 

notamment l’évaluation de leurs activités antioxydante et 

antibactérienne.  

 



 :الملخص    

وقد تم تمييز وتصنيف المركبات المحصل عليھا  في ھذا العمل صطناعھااأمينو فوسفونية جديدة تم –αث
ثة مشتقات 
من أجل تحديد الشروط  .) MS و 31P NMR, 13C NMR, 1H NMR, IR, UV-vis( الطرق المطيافية المعتادة باستعمال

رقمية للحمل الحراري الطبيعي داخل دورق  ةبإنجاز محاكامركباتنا قمنا  باصطناعالتجريبية المثالية 9نجاز التفاع
ت الخاصة 
 ةوالوضعيمستقيم القاعدة، وقد سمحت ھذه الدراسة بتحديد ھذه الشروط مثل التوزيع المثالي لدرجة الحرارة داخل الدورق 

  XC48تجاه الحديد الصلب المكربن تم دراسة الفعالية المثبطة للتآكل من ناحية أخرى .المحفزات ستعمالاله وكذلك المثالية 
 منحنياتطريقة فقدان الكتلة وطريقة  باستعمال مولر 0.5حمض الكبريت تركيزه  في وسطMحد المركبات المصطنعة 

النتائج المتحصل عيھا بينت أن المركب الذي تمت دراسته ھو عبارة عن مثبط  .و طريقة المقاومات الكھروكيميائية اRستقطاب
على سطح الحديد الصلب المكربن يتم وفق إيزوثارم  طإمتزاز المثب .مختلط وفعاليته التثبيطية تزداد بزيادة تركيز المثبط

ديد الصلب المكربن بعد وضعھا في تم فحص أسطح الح .لونغمير وقد تم أيضا حساب العوامل الترموديناميكية الخاصة به
أيضا حساب معام
ت كيمياء الكم في الحالة الغازية والمائية  تم ).AFM(مجھر القوة الذرية  باستعمالالمحاليل المختبرة 

 باستعمالتمت دراستھا  Fe)100(وسطح الحديد  المثبطالتفاع
ت بين  وكذلك ).DFT(باستخدام نظرية الكثافة الوظيفية 
  .الديناميكية الجزيئية محاكاة

الحمل الحراري  ،محاكاة الديناميكية الجزيئية DFT,حسابات ،مثبط التآكل ،فوسفوناتأمينو  ،صطناعا :مفتاحيهكلمات 
   .جسيمات نانوية ، الطبيعي

Résumé : 
Une série de trois nouveaux dérivés α-aminophosphoniques ont été synthétisés et caractérisés par 
les méthodes spectroscopiques UV-vis, IR-TF, RMN 1H, RMN 13C, RMN 31P  et SM. La 
convection naturelle des nanofluides dans un ballon à fond plat a été numériquement étudiée afin 
de déterminer les conditions opératoires optimales des réactions de synthèse de nos molécules, 
notamment la distribution optimale de la température, la position optimale du ballon et 
l’utilisation des catalyseurs. L’activité inhibitrice de l’un des composés synthétisés vis-à-vis 
l’acier au carbone en solution H2SO4 0.5M a été étudiée en utilisant  les essais gravimétriques,  
les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Les résultats 
indiquent que le composé étudié est un inhibiteur mixte efficace et leur efficacité inhibitrice 
augmente avec l’augmentation de la concentration de l’inhibiteur. L’adsorption de l’inhibiteur 
sur la surface de l’acier au carbone obéit l’isotherme de Langmuir et leurs paramètres 
thermodynamiques ont été déterminés. Les surfaces de l’acier au carbone après exposition dans 
les solutions testées ont été examinées par microscope à force atomique (AFM). Les paramètres 
de la chimie quantique ont été calculés en phase gazeuse et en phase aqueuse en utilisant la 
théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Les interactions entre l’inhibiteur et la surface du Fe 
(100) ont été effectuées par les simulations de la dynamique moléculaire.                          
 Mots clés : α-aminophosphonates ; Synthèse ; Inhibition de corrosion ; Calcul DFT ; Simulation 
de dynamique moléculaire ; Convection naturelle ; Nanoparticules. 
Abstract: 

A series of three novel α-aminophosphonic derivatives were synthesized and characterized by 
spectroscopic methods UV-vis, IR, 1H NMR, 13C NMR and MS. The natural convection of 
nanofluids in an inclined flat bottom flask has been studied numerically to determine the optimal 
operating conditions of the synthesis reactions of our molecules, especially, the optimal 
distribution of temperature, the optimal position of the flat bottom flask and the use of catalysts. 
The inhibitive action of one of the synthesized compounds on the carbon steel corrosion in 0.5 M 
H2SO4 solution was studied by polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS) methods. The results indicated that the studied compound is an efficient mixed-type 
inhibitor and its inhibition efficiency increased with increasing inhibitor concentration. The 
adsorption of the inhibitor on the carbon steel surface obeys Langmuir isotherm and their 
thermodynamic parameters are obtained. The surfaces of carbon steel after exposing to test 
solutions were examined by atomic force microscopy (AFM). The quantum chemical parameters 
were calculated in gas and aqueous phases using the density functional method (DFT). The 
interaction between inhibitor and Fe (100) surface are performed by molecular dynamic 
simulations.  

Keywords: α-aminophosphonic; Synthesis; Corrosion inhibition; DFT calculation; Molecular 
dynamic simulations; natural convection; nanoparticles. 


