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Introduction Générale

Les phosphonates et leurs dérivés sont aujourd'twsiderés parmi les composeés
organiques les plus abordées dans les différemmit@s de recherches et industriels. lls
progressent régulierement vers l'occupation d'urgtion de leader dans le monde de la

recherche scientifique.

Aujourd’hui, les a-aminophosphonates et les acidesaminophosphoniques
présentent un large domaine d’applications. Parox, en trouve leurs éventuelles
utilisations comme inhibiteurs de corrosion ou cesmposés ont montré des activités
inhibitrices importantes selon plusieurs étudeéscitans la littérature +4]. D’autre part,
ces composés sont largement appligués en bioldgen enédecine, ils présentent des
activités trés intéressantes telles que l'actiaiéibactérienne [57], anti-inflammatoire
[8], anticancéreuse [911] et anti-HIV [12-13].

Due a l'importance primordiale de ces composés, dgnthése a fait 'objet de
nombreuses études et recherches durant ces derdi&ennies. A cette égard, plusieurs
voies et procédures dacces aur-aminophosphonates et aux acides
aminophosphoniques ont été développés afin d’ameélieurs rendements de synthése
[14-20].

Pratiguement il existe plusieurs parametres inita@t la vitesse des réactions de
synthese des-aminophosphonates. On peut citer : la présencatddyseurs, la nature des
réactifs et la température. L'un des parametresples importants est température,
précisément l'augmentation du transfert de chatmnvectif dans les dispositifs de
synthese. Parmi les modes de transfert de chadglirse produisant dans les ballons de
synthese organique et qui peuvent influer sur Erfopmances d'une telle installation la

convection naturelle continue a susciter l'intédehombreux chercheurs.

Dans ce contexte, I'objectif de ce travail visaurd part la synthése et la
caractérisation d’'une série odaminophosphonates a base d’hydrazine et la mise en
evidence de leurs applications dans l'inhibitionlaeorrosion. D'autre part I'étude de la
convection naturelle au sein du ballon utilisé pawynthése des molécules obtenues, afin

de déterminer les conditions optimales de réatisadies réactions.

Cette these est subdivisée en cing chapitres :



Dans le premier chapitre, nous présentons unes diimdiographique détaillée sur
les phosphonates, leurs types et classificationrslanéthodes de synthése et leurs

applications dans différents domaines.

Le deuxieme chapitre est consacré aux résultasydénese et de caractérisation de

trois dérivési-hydrazinophosphonates obtenus via la réactionat@ehnik-Fields.

Dans le troisieme chapitre, nous avons préselggsrésultats de I'étude de
simulation numérique du phénomene de transfert lddear convectif, notamment la

convection naturelle dans le ballon de synthése.

Le quatrieme chapitre décrit les méthodes expdrtabes appliquées pour la mise
en évidence du comportement inhibiteur de corrod®mfiune des molécules synthétisées,
l'acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophyl)methyl}hydrazinyl) benzoique
d’'une part, d’autre part les détailles computatesmes calculs de chimie quantique et des

simulations de la dynamique moléculaire de cett&oube.

Le dernier chapitre présente les résultats exgériaux et discussions de I'étude de
I'activité inhibitrice de corrosion de [I'acide 4-(Rthoxy(hydroxy)phosphonyl](3-
nitrophenyl)methylthydrazinyl) benzoique, et ce dmdculs de chimie quantique et des

simulations de la dynamique moléculaire.

Le manuscrit est couronné par une conclusion géméur I'ensemble des résultats

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

Les phosphonates fait partie des substances anmesitps plus importantes pour
I’'hnomme dans sa vie quotidienne, ils sont largemeilisés dans les différents domaines,
notamment dans linhibition de la corrosion, damas datalyse, traitement des eaux,
I'industrie agroalimentaire et dans l'industrie phaceutique particulierement comme
médicaments efficaces contre le cancer, le SIDiAsemaladies inflammatoires.

Dans ce chapitre, apres un apercu général surphlesphonates et leur
classification, sont brievement exposées les difftas méthodes de synthése de ces
molécules notamment les aminophosphonates citésslaéittérature.

Enfin, des études de la littérature portant suralgslications des phosphonates et
leurs dérivés dans les différents domaines ses@mmées.

[.2. Définition et bref historique
[.2.1. Définition

Les phosphonates sont des composés organophospmtant des groupements
R'PO(OR)(OR’) et caractérisés par la liaison-E, ol R,R? et R représentent soit un
atome d’hydrogéne, un groupe alkyle ou un grouple &Figure 1.1).

I
1 P
R O// \R3
2
R O
Figure 1.1 : Structure de base des phosphonates.

[.2.2. Bref Historique

L'histoire des phosphonates commence en 1865 a duiagb quand Nikolai
Menchoutkine décrit la synthése des bisphosphonpéesune réaction entre l'acide
phosphoreux et les chloracetyles [1]. Trente dens<@us tard, Von Baeyer et Hofmann
continues sur cette voie et ont synthétisé I'a@détodiphosphonique (I'acide éthane-1-
hydroxy-1,1-diphosphonique (EHDP)) et met au ptansynthése d'une des sels d’EHDP
notamment le sel 1-hydroxy-1, 1-ethylidene bisphosate de disodium [2].

Par la suite, en 1897, August Michaelis et T. Beaint réagit usel alcalin d'un
phosphonate dialcoylique, HP(O)(QRavec un halogénure ou un pseudo halogénure (X =

OSGR’) pour donner un phosphonate [3]. Peu de tempssapnviron une année plus tard
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(1898), August Michaelis et R. Kaehne ont prépagé phosphonates par une réaction
entre un ester de phosphore trivalent et un halogéd'alkyle [4]. En 1906, Aleksandr
Erminingeldovich Arbuzov a largement exploré etaléppé la réaction de Michaelis et
Kaehne et il a synthétisé des phosphonates a parta réaction des halogénures d'alkyle
avec les trialkyles phosphitgS]. Aujourd'hui, cette derniére réaction est camrsous le
nom de Michaelis-Arbuzov et elle est largemeniséé pour la synthése de divers dérivés
phosphoniques. Depuis ces premiéres découvertesdofaine de synthese des
phosphonates est continu en expansion et le nomsechercheurs ceuvrant dans le
domaine augmente d'année en année et tout celaragéapar les propriétés importantes
des phosphonates. Parmi ceux-ci, on trouve lesioéacdes chimistes russes Vasily
Abramov et Arkady Pudovik ou ils sont convertis demlkylephosphites et des
dialkylephosphites en-hydroxyphosphonates par des attaques nucleopédide I'atome
de phosphore sur le carbone du groupement carbdegleomposés carbonylés [6,7]. Par
la suite, la premiére observation des phosphondtes les systéemes vivants a été
découverte par Horiguchi et Kandatsu en 1959, iis identifiés et séparés l'acide 2-
aminoéthylphosphonique (Figure 1.2), qui a étéégmr I'hydrolyse acide d’un extrait des
microorganismes, notamment les acides aminésdjpédi des protozoaires présentent dans
le rumen du mouton [8], apres six ans de cetteuwdérte, Hirotoshi Shimizu e ont isolé

et identifié le méme dérivé aminophosphonique mtéoea partir de I'extrait du cerveau
du bovin [9]. De méme, en 1980, Miceli @tont découvert que 95 % du phosphore des
ceufs de l'escargot d'eau douceéielisoma) est sous forme des phosphonates et
principalement sous forme d’acide 2-Aminoethylphaspc [10].

o)
|

P...,
N " {""OH
OH

Figure 1.2 : L’Acide 2-aminoéthylphosphonique, premier phosmtematurel identifié.

A ce jour, seulement une vingtaine de phosphenasdurels ont été isolés et
identifiés. Ces molécules ont été extraites de goiganismes, d'animaux terrestres et
aquatiques [11]. Au Japon, en 1995, Nakamura etceaborateurs ont publiés des
travaux présentent le phosphonate naturel le @osmmment découvert. lls ont séparé la

bactérieSaccharothrix sp. ST-888 a partir d'échantillons de sol. Ensuite, par dedyses
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effectuées sudes cultures dece microorganismeils ont isolé le composé qu'ilsnt
nommé phosphonothrixi [12]. Par analyse RMN et GC-MS\ylakamura etal ont
déterminé la structure chimic du phosphonothrixine (Figure 1.3). kbt aussi détermin

avec une autre étude complémentles propriétés biologiquetke ce compos[13].

0]

MOH
H,;C ;

OH

.
~—

e
HO

Figure 1.3 : Structure chimique du (-(-)-phosphonothrixine naturel

Dans le but de trouver de nouvelles dérivés phasphes analogues a
composeés naturels, notamment les esters et lessia-aminophosphoniquequi ont des
structures analogues a celles des acides a. Dans ce contexte, plusieurs procédure
voies de synthese de ces composés ont été déammietrtiéveloppéeParmi ceux-ci se
trouvent la réaction d&abachnil-Fields (dite aussi : réactianulti composants), cette
réaction a été découverd 1952 par les deux chimisiMartin lIzrailevich Kabachnik €
Ellis K. Fields[14,15], elle consiste de réagir en une seul fois troistif§, une amine, un
dérivé carbonyle et un dialkylephosphite (Figu4).

Rf!
N
R, R,
H R, Q H REO
ReNL + 0=+ PR RTle/F:'“o"Rs
H R, O R, H,O  O-R

Figure 1.4 : Réaction de Kabachnik—Fields.

Apres ce bref historique sur les phosphonatesues ldécouvert,, on présente en
détaildans la suite de ce chap des études et des travaux antérisursles phosphonate
notamment, leurs classifications, leurs synthésdeues applications dans les différe

domaines.
I.3. Classification des phosphonatt

Généralement, les phosonates sont classés en six principakgggorie et on peut

les classe selon leurs importances comme ¢ :
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[.3.1. Lesa-aminophosphonates

Lesa-aminophosphonates sont des composés qui constitnerfamille spécifique
de phosphonates largement diffusés, qui participesi® nombreux processus biologiques
importants, de sorte que la présence de l'atonmotd'adans lesi-aminophosphonates
augmente leur pouvoir chélatant vis-a-vis les métainsi que les complexes formés sont
plus stables [1618].

Parmi cette catégorie d’aminophosphonates leseaaidminophosphoniques sont
le membre le plus importargn raison de leurs structures analogues a celesaddes

aminés (Figure 1.5).

R—NH CI) R—NH ?H
\—p=0 I|3—O
|
0 OH
\Rl

Estera—aminophosphonique Acide a—aminophosphonique

Figure 1.5 : Structures des esters et acidemminophosphoniques.
1.3.2. Les bisphosphonates

Les bisphosphonates et les acides bisphosphonicgoeg des composeés
organophosphorés synthétiques caractérisés pajuatette structurel--C—-P (Figure 1.6).
En raison de leurs structures analogues a celesndéabolites endogenes notamment les
pyrophosphates inorganiques, les bisphosphonates cemsidérés comme une classe

importante de composés biologiquement actives [19].

H H R R
\(|) Rl O/ \(’) 'Tl (|)/
o=—F é F|>:o OZFl’ T T:O

L 2
R 0 0 R O
H/O H R R
Acide Bisphosphonique Bisphosphonates

Figure 1.6 : Structures chimiques des bisphosphonates.
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[.3.3. Les nucléosides phosphonates

Les nucléosides phosphonates sont des analoguetusdux des nucléosides
naturels et des acides nucléiques (Figure 1.7)eagroupement phosphate<{PO(OR}))
est remplacé par le groupement phosphonate, {E¥D(OR)). Elles sont réevélés étre
efficaces in vitro et in vivo contre une grandeiéi@ de virus & ADN et des infections

rétrovirales [20, 21].

NH, NH, NH,
=z 7 N Z N
07 N N N N~ N
o RO_ o RO_ o
HOS ¥ o \/P/\/O\J \/P/\/O
. RO RO
CH;
HO
Cidofovir R = H: Adefovir (PMEA) R = H: Tenofovir (PMPA)
(HPMPC) R = (CH3);C-CO-O-CH,-: R = (CH3),CH-O-CO-O-CH,-:
Adefovir dipivoxil Tenofovir disoproxil
Bis(POM)-PMEA Bis(POC)-PMPA

Figure 1.7 : Exemples de quelques nucléosides phosphonates [20]

[.3.4. Lesa-hydroxyphosphonates

Lesa-hydroxyphosphonates sont des organophosphonatasades groupements
de I'atomea-carbone lié au phosphore est substitué par lepgraent hydroxyle-(OH)
(Figure 1.8). Elles attirent une grande attentionraison de leurs activités biologiques

puissantes, en particulier dans la chimie médieif22, 23].

H R3
O/ /
\ O o)
RL PZ L p7
>( O—H 2>( o—r?
R R O—R
OH OH

Acide a-hydroxyphosphonique  Estarhydroxyphosphonique

H R
o/ o/
\ O \ O
1LNH P~ 1LNH P~
2 \ R™ , \ 3
R O—H R O—R
OH OH

Acide a-aminohydroxyphosphonique Estera-aminohydroxyphosphonique

Figure 1.8 : Structure chimique dashydroxyphosphonates.

9
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1.3.5. Les alkyles-phosphonates et les aryles-phdsmates

Sont des composés organophosphoré dont le grompeinesphonates est lié a un

radicale alkyle ou aryle (Figure 1.9).

H R
/ J
0
\ O \ O
R P~ R P~
3
R>C O—H R>C O—R
R R

Acide phosphonique Ester phosphonique

R, Rl, R et B un atome d'hydrogénan groupe alkyle ou un groupe aryle.

Figure 1.9 : Structures chimiques des alkyles-phosphonatesseaiyles-phosphonates.

[.3.6. Les polyphosphonates

Les polyphosphonates sont des macromolécules apbasphorées caractérisées
par la répétition d'un ou plusieurs types de matitBiomeres qui portent un ou plusieurs
groupements phosphoniques Figure 1.10. Généralemams polymeres sont
biodégradables par hydrolyse en raison du clivagdef des liaisons PO—-C par les
enzymes dans les conditions physiologiques. lissgm@&nt un large domaine
d'applications, notamment des applications pharotapees et biomédicales qui sont

dépend largement de leur grande pureté et polydit@¢24-26].

0
| 1 I 1 I
R—O—P—O—R o—F|>—o—R O0—P—O—R
2 2
R R R’

R':alkylene, aryléne.
R, R H, alkyle, aryle.
Figure 1.10 : Structure chimique des polyphosphonates.
I.4. Synthése des phosphonates

La synthese des phosphonates constitue un axexkerche important en raison de
leurs propriétés importantes. A cet égard, plusipuocédés de synthése ont été découverts

afin d'acces a ces composés, ci-aprés on présenterincipales voies d'acces aux

10
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phosphonates suivi par quelques travaux cité dargtérature qui ont été réalisée des
syntheses par l'utilisation de I'un de ces voies.

|.4.1. Réaction de Michaelis-Arbuzov

C’est la réaction la plus utilisée pour synthétiss phosphonates, elle consiste en
I'addition d’un trialkylephosphite sur un halogéaud'alkyle [4, 5]. La figure 1.11 montre

le schéma réactionnel de cette réaction.

1 1 o
NS chau ~JL©o
aurrage 2 o1 L
0 o)
\Rl SR
X=Cl, Br, | R* et R?= alkyle ou aryle.

Figure 1.11 : Réaction de Michaelis-Arbuzov.
La figure 1.12 montre le mécanisme réactionnel explique le déroulement de
cette réaction, il consiste une substitution nyahéle de I'halogénure par le phosphite de

trialkyle. L’halogénure libéré vient capter un ddisyles.

(5
R2_X (B/R.]r\_
R,0.** OR, 2 I, X i
FI’ —_— R1O—F|>—R2 — R1O—F|’_R2 + R,—X
ORy OR; OR; 5
1 3 4

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

De nombreux travaux antérieurs ont été effectudscstte réaction et certaines

d'entre elles sont résumées ci-dessous :

On commence par les travaux d’Herbert I. Jacolet@h qu’ont été synthétisé en
1957 l'ester B-kétophosphonate (Figure 1.13) par une réactioredati-iodoacétone et le

triethylephosphite a température ambiante [27].

CaHs O—C,H
H3CW(\I + H5C2/ \Fl,/ . ambiante O/ Xo + ch/\l
(6]
0 SN "o,

Figure 1.13 : Réaction de synthese de I'eqtekétophosphonate.

11
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En 1963, A.H. Ford-Moore et B.J. Perry ont syrii@tle Diisopropyleméthyl
phosphonate selon la réaction de Michaelis-Arb28y. Ils ont réagi I'iodure de méthyle
avec le triisopropyle phosphite (Figure 1.14).

>7CH3 CH3O
HsC < I CH;

A O—P—CH
+ CH,l |+ '4<
>— >—CH3 H3C\(o CHj

CHs
Figure 1.14 : Réaction de Synthése du Diisopropyle méthylphosateo
Wataru Nagata etl ont également impliqué la réaction de Michaelipuaov pour
synthétisé le Diéthylé 2,2-diéthoxyéthylphosphor(&igure 1.15) & partir d’'une réaction

entre le bromoacétaldehyde diéthyl acétale eidéhflephosphite a une température entre
110 et 120°C [29].

H3C (
CHs o 9 CHs
HyC OO~ CHs r o oL J
+ o) o 110-120 °C o 4+ HC Br
\P/ - > 3 ~_

Br | 0
HyC O CH >
HyC

Figure 1.15 : Réaction de Synthése du Diéthylé 2,2-diéthoxyétiy$phonate.

Une série d’'acides phosphoniques a base du plséibstitué (Figure 1.16) a été
synthétisé par S. Chafaaatt en employant la réaction de Michaelis-Arbuzowanument
réaction entre une série du phénol substitué teiméthyle phosphite, suivi par I'hydrolyse
a l'eau a une température de 80°C de l'ester plwsghe obtenu pour conduire aux
acides phosphoniques désirés [30].

O OCH3

OCH3
__P(OCHy),
T hox 80 100°
20h

X= Br, OH
R=H, CH, NO,, OCH,

Figure 1.16 : La synthése des dérivés acides phosphoniques @badenol substitué.

12
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Des phosphonates benzyliques tres riches en @hsctmt été préparés par Shijun
Zheng etal (Figure 1.17), en traitant des alcools correspatsldans le triéthylphosphite

en présence d'un équivalent diode a une tempéraappropriée selon le schéma
réactionnel suivant [31] :

i
OH PTOCoH;
OC,H5
triéthylphosphite
1.0eq. 1,
0°C-2h
85%
N N
A" Ar At A

Ar: 4-n-butoxyphényl
Figure 1.17 : Synthése des phosphonates benzyliques prépar&sijar Zheng edl.

Alen lanni et Siegfried R. Waldvogel ont développée nouvelle voie
stéréoséléctive (Figure 1.18), permet de synthéfm@lement des 2-aryl-substitués

phosphonoacétates par une séquence de quatre &tageis les aréenes [32].

18eq O
Mt o op _1Ben ACh )J\H/OE,[
CI—LCIA rt,1h
0]
Ar/LKH/OEt 0.5 eq MaBH, )\WOH
I EtOH. -20°C, = 15 min
oH
)WDEt 0.67 eq. FBr, . )\’f
all CH.CL, 0°C, 1 h
J LT,

Br PD-: Et,
Ar/Kﬂ’OEt 1.1 en. PIOED, /L\n’DEt
refli, 2 h

s

Figure 1.18 : Les étapes de synthese des 2-aryl-substitués iptiosacétates.

Récemment, Trois nouveaux chélatants di-, tréeatphosphonique acide ont été
synthétisés par Aliouane Nabilaata partir des dérivés d’alcool en trois étapes awvec
bon rendement (Figure 1.19). Les acides phosphesigbtenus sont séparés et purifiés par
HPLC. En fin les molécules isolées ont été caremeiés par les différentes méthodes
spectroscopiques notamment, 'R, '/RMN, 'RMN **C, 'IRMN 3!P et SM [33].

13
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1 2

R R
a)
HO OH ——> HO OH
R® R’

1

——2a5R, R% R} R*=CH,0OHouH
b)

L= R R% R® R*=P(=0)(OCH,), ou H —
7210 R', R? R® R*= P(=0)(OH), 0u H<~—

a) (CH,0)n, LiOH, H,0, RT, 24h; b) P(OCHj),, 80; ¢) CH ,OH/H,0, 90T, tube scellé

Figure 1.19 : Séquence réactionnel de synthese des di-, gtratphosphonique acide.

De méme, Rajeshwaran at ont facilement préparé des esters arylméthyle et
hétéroarylméthyle phosphonate (Figure 1.20) paréiction de Michaelis—Arbuzov en
présence d'un acide de Lewis comme catalyseurténipérature ambiante avec de bons

rendements [34].

HsC,—O C,H O—CyHs
o b d o R NEL
- Acide de Lewi NS
Rl/\x + C|,e e eWIS.= /X0 + ch/\x
O Température ambiante 0
CoHs 93% CaHs

R'= Aryle, hétéroaryle

X=Br, Cl, OH

Figure 1.20 : Synthese des esters arylméthyle et hétéroarylhegtimpsphonate.

Plus récemment, en 2015 Maria Encarnacion Feraavidiée etal, ont utilisé la
spectroscopie RMN ultrarapides (UF-NMR) pour coletréet étudier la réaction de
Michaelis—Arbuzov en temps réel, afin de fournis dedications sur le mécanisme et la
nature des produits intermédiaires formeés. Poue gatson, ils ont contrélé et étudié par
UF-NMR la réaction de synthese du diéthylbenzylphosiate a partir du bromure de
benzyle et le triethylphosphite, a deux températaiéérentes 25 et 70°C (Figure 1.21).
Les résultats qu’ils ont obtenus montrent qu’a 702Céaction de Michaelis—Arbuzov a
lieu directement, sans la détection d’un intermiéeli&n revanche, a 25°C, ils ont utilisé le
bromure de zinc comme catalyseur et les résultatenas montrent la formation de

benzyltriéthoxy bromure de phosphonium comme ptadtérmédiaire. En fin cette étude

14
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montre la puissance de 'UF-RMN dans les étudesanigttques des réactions impliquant
diverses espéeces de phosphore chimiques [35].

0T 0—C,Hs
H5C2_O\ /C2H5 TCE-d, P
~
% 25T N
> CyH5
CoHg ZnBr,/ TCE-d,

Figure 1.21 : Réaction de Synthése du diéthylbenzylphosphometedié par 'UF-RMN.

1.4.2. Réactions d’Abramov et Pudovik

Elles consistent en la conversion des trialkylegpinites et les dialkylephosphites
en a-hydroxyphosphonates en présence des composésngkdd6, 7]. La figure 1.22
représente la séquence de ces deux réactions, reantda réaction de Pudovik le
dialkylephosphite est ajouté a un composé carbomeylémilieu basique, en ce qui
concerne la réaction d’Abramov le trialkylephosphiiche d’électrons peuvent subir une

addition nucléophiliqgue a I'atome de carbone du jgposé carbonylé.

OR OR  o0—H
R0 + o—F|> h—Base o—F:>
(|)R1 orR, N
(a) Pudovik
orR' Rl orR' o_R!
RC 4 p—G b5 o:F:>
(|)R1 orR; °

(b) Abramov

Figure 1.22 : Réactions d’Abramov et Pudovik.

Les deux réactions se déroulent par des mécanisiméaires impliquant I'attaque

de I'atome de phosphore nucléophile sur le carbdarmarbonyle (Figure 1.23).

15
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o}
R - Roﬂf “
o-t R . 0 e OR

B Ccll = O A v [R=aky
RO OR L. P R V! R
R RO™. . R oA OR
OR "‘P—-C:‘fo 6? o 'lrl_") O\.(
i RO R
intramolecular OR R" :
1 1 2
F
Oan
:‘p RI.
RO 6R

3
Figure 1.23 : Le mécanisme réactionnel des réactions d’Abram@&udovik.

De nombreuses recherches ont été consacréeséptaation des phosphonates par
les réactions d’Abramov et Pudovikyelques-uns ont été présentés ci-dessous

En 1967, F. Ramirez e ont synthétisé des hydroxyphosphonates a parined’
réaction entre des aldéhydes aromatiques et dal&ytephosphites (Figure 1.24), en

appliquant la réaction d’Abramov [36].

"9
H (0) RO—P—0 4
H 0 OH
) ‘ AN P(OR)3 | N ‘ N
Xeo, X
NO,  NO,

R= Me ou Et
Figure 1.24 : Synthese des hydroxyphosphonates selon la réatidmamov.

Hans Wynberg et Ab A. Smaardijk ont réagi facileik o-Nitrobenzaldehyde
avec des dialkylesphosphites en présence d'aleslalé quinquina comme catalyseur

(Figure 1.25), afin de produire les estarshydroxyphosphonates avec des excellents

rendements [37].

RO OR
O:\P/
O\ H H—C':---IOH
NO, i \ NO2
+ n—p—or —Tolene

OR

Figure 1.25 : Synthese des hydroxyphosphonates selon la réatgi®udovik.
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Nigam P. Rath et Christopher D. Spilling ont an&pavec des bon rendements les
(S)-hydroxyphosphonates (Figure 1.26) a partir tesctions d’addition énantiosélectives
des dialkylephosphites a des aldéhydes et en autilise complexe (R)-naphthoxide

lanthanide comme catalyseur [38].

R
(RO),P(OH O/
= _0O
THF, Complexe de = p~
La-Binaphthoxide
o (10 mol%) O—R
OH

Figure 1.26: Réaction de synthése des (S)-hydroxyphosphonates.

L’étude de l'activité catalytigue du Ladtiis(binaphthoxide) sur la réaction de
synthese des-hydroxyphosphonates (Figure 1.27) a été étudi@39dv par Hiroaki Sasai
et al. Les résultats obtenus montre que le kfaisibinaphthoxide) est un catalyseur trés
efficace pour les réactions d’hydrophosphonylatierdivers aldéhydes et permet d’atteint

un rendement de 95% erhydroxyphosphonates désirés [39].

OH
CH
R H 0" ° )\ 0—CHy
| LaLi tris(binaphthoxide)
— p— 3 R P\
T + H IlD o (10 moi%) O/ Xo
O \
CHj CHg
Jusqu'a 95%

Figure 1.27: Réaction de synthese defiydroxyphosphonates catalysée par le
LaListris(binaphthoxide).

Récemment, Chengwei Liu at ont préparé une série dehydroxyphosphonates
(Figure 1.28) par réaction entre lémlkylephosphites et une série d’aldéhydes etcdemes
en présence deBuLi comme catalyseur. L'influence du catalysdutesla température sur
I'évolution de la réaction d’hydrophosphonylatianété étudiée en détail, et les résultats
obtenus montrent que I'ajout de 0.1 mol%rdBuLi dans le milieu réactionnel permet de
compléter la réaction dans 5min avec un rendemesgtevé allant jusqu'a 99% [40].
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R’ R’
- /
e} ? 0.1-0.5mol % o
n-BulLi \ O
— p— » HO =
1L 2 *t H I|3—O Solvant-Free 1 P~
R R o 5 min- 2 h R No—R?
N3 2
R R
43 exemples
R, R’= H, Alkyle, Aryle jusqu'a 99%

R Et,'Pr, Ph

Figure 1.28 : Réaction d’hydrophosphonylation catalysée parBaiLi.

En 2015, Tomasz K. Olszewski @tont présenté une synthése diastéréosélective

de nouveaux dérivés acideshydroxyphosphoniques par addition des dialkylephdss

a la 2-azanorbornene aldéhyde afin d'obtenir dessas-hydroxydialkylphosphoniques,
suivi par I'hydrolyse des esters obtenus pour predes acidesi-hydroxyphosphoniques
désirés (Figure 1.29). Les molécules obtenues tEnta@ractérisées par rayons X, R\
RMN*C, RMN*!P et spectroscopie de masse. D’autre part, ceftie é@xpérimentale a été
complétée par une étude théorique, notamment lesligade la chimie quantique des
molécules synthétisées par la méthode DFT [41].

OH

] (S]]

O A Vv
Al g

LOH i _OH

HO Gh‘“‘-:::uH E\DH

Figure 1.29 : Les acidesi-hydroxyphosphoniques synthétisés par T.K Olszeefski
1.4.3. Réaction de Kabachnik-Fields

La réaction de Kabachnik-Fields (phospha-Mannedt)’'une des réactions les plus
importantes pour synthétiser les phosphonates moésntnleso-aminophosphonates, elle
consiste de réagir en une seul fois une amineéuné carbonyle et un dialkylephosphite
(réaction multi composants) [14, 15].

R" H
H ') \N/
0
R—N + 1 OR"
R R H OR" R/ [OR"
0

R, R, R", R"= H, Alkyle, Aryle

Figure 1.30 : Réaction de Kabachnik-Fields.
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Cette réaction est réalisée dans certcas sans catalyseur —44]. Mais dans la
plupart des cas l'utilisation des acides de Lewdamime catalyseur est nécessaire |

accélérer la réaction §449].

Evidemmentgette raction ce fait en plusieurs étapéa un mécanisme comple:
rappelantla réaction de Manni. Généralement,un des mécanismes le plus répar

dans la littérature est le suiva

[
?)L o= L Oh
A LA e
r ! =
[ — oo — - —_— | ™,
R7H - R';T"JH‘/ M H;0 H‘;N i
F H !
- |
o
.
H ToRA
oRf
o L R
A 4 ﬂ@.--- 7 -
az B LR pe! 0% OR " LAOE -0
skl - -:___.-T I — NI,_) | oRe
0
I,,NH H‘INH et Rl _-H
R

Figure 1.31 : Le mécanisme réactionnel de formation a-aminophosphonate

Il 'y a aussiune autre stratégie utilisée pour la synthésea-aminophosphonat,
elle consiste d’additionn@’'un trialkylephosphite oid’'un dialkylephosphite sur une imii

C=N selon les réactiorBArbuzov oud’Abramov et PudoviKFigure 1.22).

R" R" H
~N
OR™
)\ + H \OR"' I R%\P/
OR™ R ”\OR'"
(0]
Pudovik sur Les imines
R OR"'
)\ + |p OR"™ _HCl OR'" + CI—OR™
\ m
OR"' OR

Arbuzov sur les imines
R, R, R", R"=H, Alkyle, Aryl

Figure 1.32 : Synthése dea-aminophosphonates par addition sur les im
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Aujourd'hui, on trouve que la littérature est gchn travaux qui concernent la
synthese deg-aminophosphonates et leurs dérivés, en utilisané Ides réactions qu'on a

citées precédemment. Dans ce contexte, on présempees quelques travaux antérieurs.

En 1961, Kurt Moedritzer et Riyad R. Irani ont préparé une série d’acides et
d’esters de mono- et poly-méthyléne-diphosphoniqe),OP(CH,),PO(OH} avecn =
1, 2, 3, 4, 5, 6 et 10. Les produits obtenus o@tcéractérisés par IR, RMI¥ et la
diffraction des rayon-X [50].

Cing ans plus tard, Kurt Moedritzer et Riyad Raniront développé une nouvelle
procédure directe et simple pour synthétiser ledeaa-aminophosphoniques en se basant
sur les réactions de Kabachnik-Fields et de Mannitsh ont préparé des acides
aminométhylphosphoniques a partir de I'acide phosglx, le formaldéhyde et une série
d’amines (Figure 1.33). Les amines utilisées saamtimoniac, les amines primaires et
secondaires, les polyamines et les amines fonaltement substituées [51]. Aujourd’hui,
cette procédure est connue sous le nom de |la sdadd Moedritzer-Irani, et largement
utilisée par les chercheurs afin de préparer leteaa-aminophosphoniques directement

sans passer par |'étape de I'hydrolyse des estarsnophosphoniques.

R, NH. + nCH,O+ nHP(O)(OH), > R, N[CH,P(O)(OH),],4 nH,O

n=1,2o0u3

Figure 1.33 : Réaction de Moedritzer-Irani.

Roman Tyka a présenté en 1970 une procédure dgrirassynthese d’'une série
d’acides N-benzyle-aminophosphoniques a partir de la réaction d'@iditdu
diéthylephosphite sur une série de bases de Sghifint été préparées par une réaction de
condensation entre quelques aldéhydes et le beaylea(Figure 1.34). Les esters N-
benzylea-aminophosphoniques obtenus ont été ensuite hy#®lypour conduire aux
acides N-benzyle-aminophosphoniques correspondants. Les structfiredes des
produits synthétisés ont été confirmées par andlgaentaire et IR [52].
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R—CHO + HsCq~CHp=NH, ———— R—CH=N—CH,—C¢Hs + H,0

R—CH=N—CH,—CgHs + HP(O)(OC,H,), — R—C|:H—NH—CH2—C6H5

O=P—O0C,Hs
OC,H5
R_CH_NH_CHz_C6H5 R_CH_NH_CHz_C6H5
H,O / HCI |
OC,Hs OH

Figure 1.34 : Synthese des acidesaminophosphonique a partir des bases de Schiff.

Huit ans plus tard, Derek Redmore a synthétisé wgBee d’'acidesa-
aminophosphoniques, en réagir en absence d'unrdol\exide phosphoreux avec une
série d'imines qu’a été préparée en premiere tengastir d’'une condensation de quelques
amines avec une série d’aldéhydes. Les résultaeniad montrent que le rendement de la
réaction varié en fonction de la structure chimidae aldéhydes et/ou des amines utilisées
[53].

En 1992, Catherine Maury at ont décrit une méthode simple et générale pour la
synthese asymétrique d'acideaminophosphoniques. lls ont mélangé en une s¢ape e
le R-(-)-phénylglycinol, le formaldéhyde et le ditinylephosphite dans le méthanol a
reflux, puis I'ester phosphonique obtenu est hydilavec de I'HCI concentré [54].

Peter B. Iveson el ont employé une série d’amines, notamment le 4,4,7
triazacyclononane, le piperazine, le 1,4,8-triazhijodecane, le 1,3-propanediamine et le
benzylamine pour synthétiser une série d’'acid@sninophosphoniques (Figure 1.35), en
appliguant la procédure de Moedritzer-Irani. Il mFagi les amines avec le formaldéhyde
et 'acide phosphoreux dans solution d’acide chidrigue et les molécules obtenues ont
été caractérisées par RVH RMN'C et RMNP [55].

HO oH
\ O 1)
P\7 %
r OH ol /
N \\ /OH HO
P N
OH ¢ ) HO™ \ ./ \ OH o
N N NN o Y I
\ / P N N
/S p/ " P—OH
HO \_/ ﬁ HO/ W\ HO/ \/\
Ho—ﬁ—OH o OH

Figure 1.35: Quelques acidesaminphosphoniques synthétisés par Peter B. Ivelsan
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Kolio Troev etal ont décrit une nouvelle approche synthétique al,kg2-
oxazaphosphorinane, et a l'acide a-étmi-(hydroxyéthylamino)méthylephosphonique
et leurs sels de sodium correspondants. Les commységhétisés ont été caractérisés par

les méthodes spectroscopiques RMN et FAB [56].

Peter J. Diel et Ludwig Maier ont étudié les pré@s physiques, chimiques,
spectrales et biologiques d’'une nouvelle sérietefeshydrazinométhylphosphoniques et
d’acides hydrazinométhylphosphoniques. Les résulttenus indiquent que les dérivés

hydrazinophosphoniques synthétisés présententativé@phytotoxique importante [57].

En 2001, Akbar Heydari @ ont développé une méthode simple et efficace |lgour
synthése des-hydrazinophosphonates. Pour cela, une sérietdgrazinophosphonates a
été préparée en se basant sur une réaction actroiposants (Figure 1.36) : une série
d’aldéhydes, I&N,N-diméthylhydrazine et le diméthyl(triméthylsilyl)pbphite, en présence
de LiCIO, comme catalyseur [58]. Une année aprés, en 200RBarAKeydari etal ont
préparé une autre fois la méme série @ldydrazinophosphonates, en réalisant une autre
stratégie de synthése qui consiste de réagirtmigposants, notamment, des aldehydes, le
N,N-dimethylhydrazine (phenylhydroxylamine) et lemeathylphosphite/trimethylsilyl
chloride et présence du LICLJB9].

CHj
CH, y |
O | OSiMe3 1. LPDE ~ / \
Jk + SN, + - J\
R™ °H | MeO~ “OMe 't T _0
H “OMe
OMe

Figure 1.36: Réaction des Synthese deblydrazinophosphonates développé par Akbar
Heydari etal.
Une synthese de I'acide héxahydropyridazine-3-phosique a été développée par
Mamoru Kaname &l (Figure 1.37), via une réaction d'Hétéro-Diels-Aldeétéero-D-A),

suivi par la réaction de phosphonylation catalysseacide de Lewis [60].
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Figure 1.37 : Réaction de synthése de I'acide héxahydropyri@a2iphosphonique.

Chia-Ling Lien et Chi-Tung Hsu ont synthétisé ws®ie de nouveaux dérivés
acidesa-hydrazino-(disubstitué)-alkylphosphonique a pattune réaction d’addition du
dialkylephosphite sur une série d’hydrazones caéaypar le BJOEL. D’autre part, les
hydrazones utilisé en phosphonylation ont été pé&sa a l'aide des réactions de
condensation du benzoylhydrazine avec une sérétd@es aliphatiques (Figure 1.38). En
fin, toutes les molécules synthétisées ont été ctamaées par les méthodes
spectroscopiques IR, RMN, RMN'C et SM [61].

X + —_— |
| )k = NH
/ NH_NH2 Rl RZ \ )\
N R,
(0]

(0]
1) Préparation des hydrazones.
OMe
X— NH 2 y I BF,OEt, x—: P—oMe
—p— —_— >
= \N)\ + POV TTeHC, T — NH_ R,
Ry OMe NH
o) Ri

2) Phosphonylation des hydrazones.
X=H, 4-Cl, 4-NQ
R1= Me, -(CH),-
R2= Me, -(CH),-, Et
Figure 1.38 : Réactions de synthése dehydrazino-(disubstitué)-alkylphosphoniques.
Toujours dans le domaine de synthese des hydgrmrsphonates, E. D. Matveeva
etal ont préparé une série de nouveaux dériwvbenzoylhydrazinophosphonates avec des

bons rendements. La figure 1.39 présente la praeédie synthése utilisée, elle consiste en

23



Chapitre | Rappels Bibliographiques

bY

premiére temps de synthétisé une série de benzbghygnes a partir des aldéhydes
hétérocycliques et aromatiques et des acétoneshaditipes, hétérocycliques et
aromatiques, suivi par la réaction de phosphomaties hydrazones obtenus par le
diéthylephosphite en présence du chlorure d'aluminjtetratert-butyl)phthalocyanine]
comme catalyseur [62]. Une année plus tard, E. Btvbkva etl ont utilisé le chlorure
d'aluminium [tetratert-butyl)phthalocyanine] une autre fois comme catalysgans la
réaction d’hydrophosphorylation des hydrazonesvdérdes cétones cycliques, qui ont été

obtenus a partir des hydrazides acides L-amingki&ithion [63].

OEt
o\\ OFEt

o) Q __HPO)OE), ] NH
+ >_©7 Y poaich soC \{/
RlJLRZ H,N—NH
Figure 1.39 : Réaction de synthese des dérivdsenzoylhydrazinophosphonates.

En 2011, Nidhi Gangwar et Virendra Kumar Kasanad#veloppé une procédure
simple pour la synthése d’une série demminophosphonates, en utilisant I'acide tartrique
comme catalyseur (Figure I. 40). lls ont réagiriéthylephosphite avec des imines en
présence de lacide tartrique (10 mol%) pour progluies a-aminophosphonates
correspondantes selon la réaction d’Arbuzov suintéses. Les résultats obtenus montrent
que l'acide tartrique est un catalyseur efficacarpgynthétiser les-aminophosphonates
avec des bons rendements et prend moins de tempSadi&on par rapport aux autres

catalyseurs acides de Lewis utilisés [64].

Ry
O NH, 0% o
g | Ll/OEt
h \ N
‘ = H+ ‘ o + EtO\ /OEt Acide tartrique (|2H OEt
P - .
/ = // | 50°C N N\H
R, R, OEt ‘
S
R>

Figure 1.40: Réaction de Synthése d’'une série @@sninophosphonates en présence de

I'acide tartrique comme catalyseur.

Amulrao U. Borse el ont préparé une nouvelle sérieNi@henyl isoquinolone-1-

phosphonates (Figure 1.41), en utilisant la réactle Kabachnik—Fields entre les dérivés
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de l'aniline, le triéthylephosphite et I'ethyle 2-formyl-4,5-dimethoxyphenyl) acétate
dans l'acétonitrile et en présence de I'acideurigfacétique comme catalyseur [65].

COOC ,Hs NH, H,CO _o
H,CO 1) TFA (20 mol%)
X CH,CN /RT H.CO N X
+ || + P(OC,H,), - Ha |
/\/ 2) TFA / Reflux
HsCO CHO - HSCZO—T:O /\/
OC,Hs R

Figure 1.41: Réaction de synthese Nephenyl isoquinolone-1-phosphonates.

Récemment, en 2016 A. Hellalatont synthétisé une série de nouvelles molécules
acidesa-aminophosphoniques (Figure 1.42) par réactioneemtois composés : I'acide
phosphoreux le formaldéhyde et une série d’aminopiséen milieu acide chlorhydrique
concentré a température ambiante. Les moléculenobs ont été caractérisées par IR-TF
RMN'H, RMN*C, RMN*'P et analyse élémentaires. Ensuite, une étudeignéopar la
méthode DFT sur une base B3LYP/6-31G (d,p) a éftéctee pour déterminer les
structures géométriques optimisées et les propriégectronigues des molécules
synthétisées, ainsi que les fréquences vibratitemel les propriétés thermodynamiques

ont été calculées théoriguement et comparées aseésultats expérimentales [66].

HO
\P¢O

\
[ o

NH N
X ? H,0 / HCI N
| + 2H,PO, + 2 HCHO ——— = |

e
// //HO||3|OH

HO HO 0
meta-, ortho-, para- aminophénole

Figure 1.42: Synthése des acidesaminophosphoniques a base d’aminophénols.

Une série d’'acides bis (phosphonique) amino-polgsea été synthétisée par
Qianping Ran etl selon la procédure de Moedrizer-Irani avec deglexuts rendements.
Les structures chimiques et les masses molairesateposés obtenus ont été déterminées
par RMN'H, RMN3'P et chromatographie par perméation de gel respectint [67].

Plus recemment, A. Hellal et ont présenté une nouvelle procédure de synthese
convenable pour la préparation d’'une série d’esteaminoéthylephosphonates a base
d’aminophénols (Figure 1.43). La procédure utiliséasiste de réagir en une seule fois des
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aldéhydes aromatiques et des aminophénols avaétleyléphosphite en présence de (10
mol%) d’acides naturels dans I'eau comme catalgsenotamment, l'acide citrique,
'acide malique, l'acide tartrique et I'acide oxgle. Les produits synthétisés ont été
caractérisés par les méthodes spectroscopiquest IRNIN'H, RMNC, RMN*'P et
analyse élémentaires. Les résultats obtenus momwen’ajout de I'un des acides naturels
étudiés dans le milieu réactionnels permet d'obtées rendements élevés [68].

2

R
@] H
NH, ol ’
N
1] = 2 i X I catalyseur acide o~ 2 °
= CH—P=0
OC,H; / \ / |
NH 0O
~
—‘— C,Hs

R'= H, 0-OH, p-OH, p-NQ p-OCH, p-CH,
R?= H, p-OCH, p-NQ,

Figure 1.43: Synthése des esters aminophosphoniques en préssnaeides naturels

comme catalyseurs.

I.5. Applications des phosphonates

Aujourd’hui, les phosphonates présentent un ladgmaine d’applications
notamment les aminophosphonates, en raison de peapsiétés structurelles analogues a
celles de plusieurs produits naturels. Dans laeswih présente les différents domaines

d'applications des ces molécules avec quelqueuxaamatérieurs cités dans la littérature.
[.5.1. Dans la corrosion

Plusieurs travaux ont été cités dans la littéeiorpliquant les phosphonates en
tant que des inhibiteurs de corrosion efficaceaniPeeux-ci :

En 2015, S. Saker el ont étudié I'activité inhibitrice de I'acide {Mejtenebis
[(2-hydroxy-5, 1, 3-phenyléne)bismethyléne]} tétnapphonique (Figure 1.44) vis-a-vis la
corrosion de l'acier au carbone en solution 3% NaGictivité inhibitrice de la molécule
étudiée a été évaluée par la mesure du potentielremt ouvert (OCP), les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédances ®lelsimiques. La surface de I'acier au
carbone a été analysée par la microscopie élegtrera balayage (MEB) et les rayons X.
D’autre part les parametres thermodynamiques diatlsa de la molécule inhibitrice sur
la surface de I'acier ont été calculés afin de riditger le mécanisme de corrosion. Les

résultats obtenus montrent que la molécule étueéein inhibiteur de corrosion efficace
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et il protége la surface de l'acier par adsorptitnysique et chimique a la fois et leur
adsorption est obéie a I'isotherme de Langmuir.[69]

OH (lDH
I

O:l|3 F|>:o
OH OH
OH (lDH
I

O:l|3 F|>:o
OH OH

Figure 1.44 : La structure chimique de I'inhibiteur étudié pak8&r etal.

Une série de cinq dérivés aryles sulfonamidomptindphonates (Figure 1.45) a
été synthétisée par C.B. Vermeaal et leurs activité inhibitrice de corrosion vis-&-v
I'acier doux en milieu HCI 1M a été étudiée parrdesthodes chimiques, électrochimiques,
microscope électronique a balayage (MEB), microscagdorce atomique (AFM) et les
calcules de la chimie quantiques. Les résultaterxgntaux montrent que les molécules
étudiées sont des bons inhibiteurs de corrosiofader doux en milieu HCI 1M et leurs
efficacités d'inhibition augmentent avec la concian. En autre, I'étude par les courbes
de polarisation montre que les molécules étudi@es des inhibiteurs mixtes et leur
adsorption sur la surface de fer est obéie a limwhe de Langmuir. Enfin, les parameétres
thermodynamiques et les paramétres de la chimiatiquas on été calculés et discutés
pour interpréter le mécanisme d'adsorption [70].

@)
Ll Ar INH-1, Ar = 4-CH,C4H-, R= 4-CH,C,H,-
E0” | INH-2, Ar = 4-CH,C,H,CH,-O-C,H;, R= 4-CH,C,H.-
oEtl o INH-3, Ar = 4-CH,0-C,H-, R= 4Cl-GH,
N_ || INH-4, Ar = 4-CH,OC,H,-, R= 4NQ,-CoH,-
H~ S—R  INH-5, Ar=4-CH,OCH,-, R= C,H,
o

Figure 1.45 : Les structures chimiques des inhibiteurs étudas/jerma etl.

Le comportement inhibiteur de corrosion des trodérivés [I'acide
laurylphosphonique (LPA), I'éthyllaurylphosphonate (ELP) et le
diéthyllaurylphosphonates (DELP) vis-a-vis I'acér carbone XC35 a été étudié par X. H.
TO etal, en utilisant les méthodes électrochimiques clmsrbes courant-tension a I'état
stationnaire et les mesures d’impédances électroghes avec une électrode a disc

tournante. Les résultats obtenus montrent querle&dELP présente la meilleure efficacité
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inhibitrice par rapport aux autres dérives dudt d’immersion et a une concentration
de 5% en inhibiteur. D’autre part, une étude pacspscopie IR montre que le film
protecteur est formé par réaction entre les dephé@sphoniques étudiés (Figure 1.46) et la

surface de I'acier et ceci est traduit par la fararades sels métalliques en surface [71].

H,sC HasC
H25C1p o SRS o 2R o
% N/ N/
HO/ \OH HsC,—0O OH HsC,—O0 O—=CyHs
LPA ELP DELP

Figure 1.46 : Les structures chimiques des inhibiteurs étudasT etal.

Les propriétés inhibitrices de corrosion et artgibaennes de I'acide aminotris-
méthylenephosphonique (ATMP) ont été étudiées @gold Labjar etl. LATMP a été
étudié en tant que inhibiteur de corrosion de &a@u carbone en milieu HClI 1 M, en
utilisant les techniques suivantes : les essalgrgadriques, les courbes de polarisation et
la spectroscopie d'impédances électrochimiques)(EkSs résultats obtenus montrent que
'ATMP (Figure 1.47) est un inhibiteur mixte effica et leur efficacité augmente avec la
concentration. D’autre part, I'adsorption des molés de l'inhibiteur sur la surface
métallique est obéie a l'isotherme de Langmuir @itdlée par la physisorption. Les
résultats de I'EIS ont été modélisés afin de détezmle circuit électrique équivalent qui
représente le systeme [72].
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Figure 1.47 : La structure chimique de l'inhibiteur ATMP.

L’efficacité inhibitrice de corrosion de l'acide&kameéthylene diamine tétraméthyl-
phosphonique (HMDTMP) a été étudiée par R. Laareairdl, en utilisant les essais
gravimétriques et les techniques électrochimiqles. courbes de polarisation montent
gue le HMDTMP (Figure 1.48) est un inhibiteur mixdeleur adsorption sur la surface de
I'acier est en agrément avec l'isotherme de Langnal@autre part, la valeur de I'énergie

libre calculée confirme la spontanéité et la nathligmique de I'adsorption. Une étude
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complémentaire par le microscope électroniqgue aybgle a été effectuée montre la
formation d’'une couche protectrice de I'inhibitesurr la surface de l'acier [73].

o HO\ o
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Figure 1.48 : La structure chimique de l'inhibiteur HMDTMP.

M. Prabakaran edl ont étudié la corrosion de I'acier doux en milegueux, en
utilisant un mélange synergique contenant 'acide® diméthylphosphonique (IDMPA,
Figure 1.49) et le Zf. L'effet synergique de 'IDMPA dans le contréle ldecorrosion de
la I'acier doux a été étudié par les essais grdvimoues et les techniques électrochimiques,
en présence de Zh La surface de I'acier doux en présence et ennaesee I'inhibiteur
étudié a été caractérisée par IR-TF, microscometréinique a balayage et les rayons X.
D’autre part, une étude théoriqgue notamment lesutsalde la chimie quantique a été
effectuée pour déterminer une corrélation entreplmmetres quantiques et I'efficacité
inhibitrice [74].

o /OH HO\ o
AN ~
~p NH P~
/ N \
HO OH

Figure 1.49 : Structure moléculaire de l'inhibiteur IDMPA.

Les deux dérivés (Figure 1.50) le diméthyl-(4-hwdtyphényl) (phénylamino)
méthyl phosphonate (DMMP) et le diméthyl phényl gpylamino)méthylphosphonate
(DPMP) ont été synthétisés par Mahendra YadawletlL'étude de leurs pouvoirs
inhibiteurs de corrosion vis-a-vis l'acier N80 erilieu HCl 15% a été effectuée en
utilisant les deux techniques les courbes de maiton et la spectroscopie d'impédances
électrochimiques. La surface de I'acier N82 en abset en présence des inhibiteurs a été
analysée par les méthodes microscopiques, notamiaemicroscopie €lectronique a
balayage (MEB), les rayons X et la microscopie r@adcatomique (AFM). La théorie de
densité fonctionnelle (DFT) a été employée pouemdiner les paramétres quantiques des

inhibiteurs étudiés [75].
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Figure 1.50 : Structures moléculaires des inhibiteurs DMMP eMBPP

1.5.2. Dans la médecine et la biologie

Les phosphonates, notamment les aminophosphos@tésin groupe important de
composés médicinaux, et leur synthese a été atead#nhe attention considérable dans la
chimie organique, ainsi que la chimie médicinalejolird’hui, plusieurs médicaments a
base des phosphonates sont présents dans le m&@iehpres, on présente quelques
exemples de ces médicaments.

Les propriétés antivirales de la (S)-1-(3-hydr@«ghosphonylmethoxypropyl)
cytosine (HPMPC, cidofovir), ont été décrites eampiere fois en 1987 par De Clercq et
al. Ce composé est développé comme un medicamentraingar Antonin Holy et
aujourd’hui il est présenté dans le marché commenédicament sous le nokistide®
(Figure 1.51), il est actif pratiguement contre doles virus & ADN, y compris les
polyomavirus, les papillomavirus, les adénovires herpésvirus et les poxvirus. D’un
point de vue clinique, le cidofovir a été autonm®ur I'utilisation dans le traitement de la
rétinite a HCMV chez les malades du SIDA, par vimgaveineuse avec une dose de
5mg/kg une fois toutes les deux semaines T84

HO

HPMPC
Cidofovir

Figure 1.51 : Le (S)-1-(3-hydroxy-2-phosphonylméthoxypropyl) csitee (HPMPC,
cidofovir, Vistide®).
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Le bis(pivaloyloxyméthyle)ester du 9-(2-phospylaréthoxyéthyle)adénine,
bis(POM)PMEA ou [I'Adefovir dipivoxil  (Figure 1.52) est un autre médicament
antirétroviral a base des nucléosides phosphonttesioppé par De Clercq et Antonin
Holy. Ce médicament commercialisé sous le nomHaépsera® est indiqué dans le

traitement des patients adultes atteints d'hédatiteronique [7981].
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Figure 1.52 : L’Adefovir dipivoxil (Hepserd’).
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L’activité antivirale du L R)-9-(2-phosphonylméthoxy-propyl) adénine (PMPA,
tenofovir, bis(isopropyloxycarbonyloxyméthyl) estele PMPA, tenofovir disoproxil
fumarate, Viread®) (Figure 1.53) a été décrite pour la premiére fis1993 [82]. D'un
point de vue clinique, le ténofovir disoproxil furate (TDF) a été autorisé pour le
traitement des infections par le HIV (SIDA) et aujdhui, il est disponible dans le marché
en trois formes pharmaceutiques (Figure 1.54)t lgdViread® lui-méme comme un seul
médicament ou soit combiné avec I'EmtfivgTruvada® ou soit combiné avec
I'Emtriva® et le Sustiva (Atripla ®) [83].

NH,
T
N
N~ N
_COOH
o) "
I
(H3C)2HC—O—C—O—CH2—O>P§O o e coon
(HgC);HC—O—C—0—CH,—0" ™~
O CHg

Figure 1.53 : La structure chimique du Tenofovir disoproxil fura@ (TDF, Vireaf).
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Figure 1.54 : Les trois médicaments utilisés dans le traiterderitinfection par le VIH
(SIDA).

L'acide alendronique (Figure 1.55) est un bisphusmte commercialisé sous le
nom deFosamaX. Généralement, ce médicament est utilisé dansalernent contre
l'ostéoporose et d'autres maladies osseuses. Hussi vendu en combinaison avec la

vitamine D sous le nofosavencé [84, 85].
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Figure 1.55 : La structure chimique de I'acide alendroniqueestrhédicaments a base

d’alendronate.

Un autre médicament est largement utilisé danmsdaention de I'ostéoporose est
I'acide (3-amino-1-hydroxypropane-1,1-diyl)bisphbspique ou l'acide pamidronique
(Figure 1.56). Il est indiqué généralement pourvprér la perte osseuse et traiter
l'ostéoporose et dans certains cancers a forteepsign osseuse, tel que le myélome

multiple [86].
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Figure 1.56 : La structure moléculaire de I'acide pamidronique.

En plus de l'acide alendronique et I'acide pammibjae, le marché est riche
aujourd’hui, en autres meédicaments (Figure |.57)isas pour traiter et prévenir
l'ostéoporose tels que : I'acide risédroniqaetgnel®), I'acide ibandroniqueBondronat®,
Bonviva®), l'acide zolédroniqueZpmeta®, Aclasta®), l'acide clodronique Bonefos,
Clastoban®, Lytos®), l'acide étidronique Cidronel®, Osteodidronel) et I'acide
tiludronique Skelid®) [87, 88].
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Figure 1.57 : Médicaments a base des bisphosphonates utilisggrpder 'ostéoporose.

La fosfomycine ou [lacide [R39-3-méthyloxiran-2-yl]phosphonique
commercialisé sous le noRosfocin€ (Figure 1.58), est un antibiotique présente unteffe
bactéricide en détruisant la bactérie par inhibitie la premiere étape de la synthése de la
paroi cellulaire (inhibition de la pyruvile transéée). Elle est indiquée généralement dans
le traitement des infections des voies urinairestamment dues a E.coli, Proteus,
Klebsiella, Enterobacter, Pseudomonas, Serrati@ré&roccus et Staphylocoque [89].
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Figure 1.58 : La fosfomycine Fosfociné).

Récemment, En 2015, Hellal Abdelkaderlebnt étudié les propriétés biologiques
de trois nouveaux dérivés acideaminophosphoniques synthétisés a partir d’'une ski
trois aminophénols. Pour cela, les auteurs ontuéval vitro I'activité antibactérienne et
antifongique des trois composeés, en utilisant guagpes de bactéries a Gram positif
(Bacillus subtilis (ATCC 6633) Bacillus megaterium (ATCC 14581), Sapphylococcus
aureus (ATCC 25923) et Enterobacter aerogenes (ATCC13048)), quatre types de
bactéries a Gram négatiEscherichia coli (ATCC 25922) Pseudomonas aeru-ginosa
(ATCC 27853) Salmonella typhimurium (ATCC 23564) eKlebsiella pneumoniae (ATCC
700603) et trois fungCandida albicans (ATCC 90028),Aspergillus fu-migatus (ATCC
204305) etAspergillus flavus (ATCC 204304)). D’autre part, la concentration rmale
d’inhibition (MIC) et la concentration bactérienn@nimale (MBC) ont été déterminées
par la technique de dilution en série. Les résultditenus montrent que les acides
aminophosphoniques étudiés ont un potentiel ariébaa et présentent des propriétés

antifongiques importantes [90].

Boduszek etl ont synthétisé et évalué I'activité inhibitricesderotéases a sérine
d’'une série d’aminophosphonates hétérocycliqueaute part, la plupart des composés
obtenus ont été testés comme des herbicides cgumélgues plantes sélectionnées et les
résultats préliminaires obtenus indiquent que cetades composeés testés montrent une

activité herbicide importante [91].

Une série de dérivasaminophosphonates a été préparé par Guna Sublly Bed
al et leurs activités antioxydantes ont été évalwgesitilisant la technique DPPH, la

technique de piégeage de I'oxyde nitrique (NO) et éssais de mesure du pouvoir
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réducteur. Les résultats montrent que les molécsyaethétisées présentent une activité
antioxydante importante [92].

Une série di-aminophosphonates dérivés de chitosane ont étthé&tigees et
caractérisées par Yukun Qin et al et leurs actwstifongiques ont été évaluées in vitro,
en utilisant quatre fungi (Rhizoctonia solani K{({® solany), Phomopsis asparagi (Sacc.)
(P. asparagi), et Fusarium oxysporum (F. oxysporlues tests de l'activité antifongique
effectués montrent que les composés synthétis&enient des activités inhibitrices des

fungi importante [93].
[.5.3. Traitement des eaux et protection de I'envonnement

Les acides phosphoniques et les acidemninophosphoniques sont largement
utilisés dans le domaine de traitement des eauns [Da contexte plusieurs études ont été

effectuées afin de déterminer leurs impacts damkoo®ine.

Le comportement de trois acides-aminophosphoniques, l'acide amino-
trisméthylenephosphonique (ATMP), I'acide éthyléaednetétraméthylenephosphonique
(EDTMP) et l'acide diéthylenetriaminepéntaméthylgimesphonique (DTPMP) a étudié
par Bernd Nowack dans sept usines de traitemergalesusées en Suisse [94].

0 HO o HO HO
HO_ // Nz N0 N0
"om oH ( "o oH ( "oH r “on
< O§ / OH O§ /
OH — /P\/N\/\N/\P/\ /P\/N\/\N/\/N
otb_/ N\ OM HO HO / S0 HO HO
N\ \ HO \ HO—P—OH
et _P P [
o S 0" on ©
ATMP EDTMP DTPMP

Figure 1.59 : Les structures chimiques des trois aci@e@sninophosphoniques utilisés par

Bernd Nowack en traitement des eaux usées.

Un nouveau genre d'agent (Figure 1.60) de traitérndes eaux a été étudié par
Marie Lo Re et Jasbir S. Gill. Les auteurs ont @tfé une étude comparative de la
cinétique d’inhibition et de précipitation des camhtes de calcium en milieu aqueux en
présence du polyamino polyether méthylene phospbo(RBAPEMP) et de l'acide
hydroxyethylidene-l ,1-diphosphonique (HEDP). Lé&suitats obtenus montent que le
PAPEMP il a un effet de chélation et d’inhibitiom darbonates de calcium élevée par
rapport au HEDP [95].
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Figure 1.60 : Les structures chimiques de PAPEMP et d’HEDP.

Z. Amjad etal ont étudié I'inhibition et la précipitation deslfsties de calcium
dihydratées en milieu aqueux par trois composawtside polyacryligue (PAA), le
PAPEMP et le mélange PAA/PAPEMP. D’autre part, lemportement des trois
inhibiteurs précédents est comparé avec d’autridegaphosphoniques notamment l'acide
aminotrismeéthylene phosphonique (AMP), l'acide lygphosphono acétique (HPA),
I'acide hydroxyethylidéne 1,1-diphosphonique (HED®&) I'acide 2-phosphonobutane
1,2,4-tricarboxylic (PBTC). Les résultats obtenusninent que le PAPEMP présente un
effet synergétique sur les performances de PAAdijuent aussi que le PAPEMP montre

un comportement important par rapport aux autresionates testés [96].
[.5.4. Complexation des métaux

Le pouvoir complexant des acides phosphoniquesl@éstrminé en premiere fois
par Schwarzenbach en 1949 [97]. Apres 1949, de reumlétudes ont été effectuées dans
ce contexte et les travaux présentées dans laatiité montrent que les acides
phosphoniques et les acidesminophosphoniques sont des agents de chélaficacsss

vis-a-vis les ions métalligueQuelques-uns ont été représergiéapres.

Chafaa Salah el ont étudié le pouvoir chélatant de certains ligaddrivés de
phosphonates a base du phénol substitué vis-aveésqupes métaux de transition et
alcalinoterreux, en utilisant les techniques patenétrique et spectroscopiques UV-vis.
lIs ont déterminé que les ligands étudiés formerg domplexes tres stables avec les
métaux utilisés [30, 98, 99].

JOANNA etal ont étudié la complexation du cuivre par une sdiazides di-
aminophosphoniques et dipeptides phosphoniques iBaunaqueux, en utilisant les
techniques potentiométrique et spectroscopiquevidMcD et EPR. Les résultats de cette

étude montrent que le pouvoir complexant des décidiaminophosphoniques vis-a-vis
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les ions Cu(ll) est supérieur a celui des dipegtiggnosphoniques [100]. En 2009,
JOANNA etal ont publié un autre travail qui présent une étleomportement chélateur
de trois dérivés acides-aminophosphoniques vis-a-vis les ions Cu(ll),lIN€t Zn(ll),

en utilisant les méthodes potentiométrique et spsobpique. Les auteurs ont démontré
que la présence de I'atome d’azote dans la strichaiéculaire deg-aminophosphonates
augment la stabilité de leurs complexes avec laauméle transition [101].

Les propriétés acides et complexantes d’'une skritrois acides di-, tri- et titra-
phosphoniques (@1, HsL2, and HoL3) ont été étudiées par Nabila AliouaneaktLe
pouvoir chélatant des trois dérivés a été détermisd-vis les ions Fe(lll) et Cu(ll) en
milieu aqueux par titrage potentiométrique. lls amunstaté qu’'en conditions acides
(0<pH=>5), le Fer et le Cuivre présentes une affinité ébevis-a-vis ces ligands. D’autre
part, ils ont déterminé dix constantes de stabilippur le systemeH;(L3/Fe, neuf
constantes pour le systemeyltB/Cu et six constantes pour les deux systemgk2tfe et

HgL2/Cu [102].

Radoslaw Lipinski etal ont évalué la capacité complexante d'une série
d’aminophosphonates dérivés de pyridine vis-a-@s lons Cu(ll), en utilisant les
méthodes potentiométrique et spectroscopique. Essltats obtenus montrent que la
présence de I'atome d'azote dans les dérivés ddipgraugmente le pouvoir chélatant

vis-a-vis les ions métalliques [103].

Des complexes de I'élément radionucléalfdu avec deux ligands acides
polyaminophosphoniques cycliqgues (DOTMP et CTMR)&ia préparés par Tapas Das et
al avec des bons rendements (>99%). Les complexeausbtant montré une excellente
stabilité et ont présenté des propriétés radiordigides importantes dans le traitement de
la douleur osseuses due a des métastases [104icddgad autres études ont été citées
dans la littérature montrent que les phosphonatesdes chélateurs efficaces des métaux
radioactifs et des lanthanides et présentent dexpriptés radiopharmaceutiques
importantes dans le traitement des métastases sesselouloureuses. Parmi ceux-ci on

trouve par exemple les complexes polydentates liesphonates avec 1Re, 1e'®Re, le
1%Rh, 1e*°Tm, **3Sm et le'"Yb [105-110].

La complexation des métaux lourds comme le Cr e deux acides
phosphoniques ATMP et HEDP a été étudié par Staleour etal, en utilisant la

technique potentiométrique et les constantes delisda des différents complexes formés
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en solution aqueux ont été déterminées a l'aidepdegrammes Martell et Motekaitis
[111].

|.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les étudésieanes décrites dans la
littérature sur les phosphonates, leurs dérivésrslanéthodes de synthese et leurs
applications dans les différents domaines. Cetteledtbibliographique montre que la
synthese et I'application des phosphonates, notarhiasa-aminophosphonates se sont
beaucoup développées au cours des dernieres anhéeake cette importance qu'on a
inspirée a partir de la littérature, nous avonsg@né& et développé dans le chapitre suivant
une synthése de nouveaux dérieéaminophosphoniques a base d’hydrazine aromatique

suivi par leurs caractérisation par les méthodgsipbchimiques et spectroscopiques.
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Chapitre |l Svynthese et Caractérisation des Maldes Ciblées

I1.1. Introduction

Ce chapitre consiste en la synthése d'une séri¢rai® nouvelles dérivées-
hydrazinophosphoniques par phosphonylation desalaytes aromatiques. D’autre part,
les méthodes, les montages et les conditions erpatales utilisées durant la préparation
et la caractérisation des molécules ciblées datite éude ont été présentés dans ce
chapitre.

[1.2. Synthéses des dériveas-hydrazinophosphoniques

Deux procédures de synthése ont été suivies pabtehtion des dérivés

hydrazinophosphoniques ciblés :

8 Procédure I: Phosphonylation d’'une hydrazine aromatique paid&aphosphoreux;

8 Procédure Il: Phosphonylation d’'une hydrazine aromatique pdidéhyle phosphite;
[1.2.1. Procédure I: Phosphonylation par I'acide phosphoreux

Cette voie de synthése consiste d’introduire dans le milieu iéacel trois
composants en une seule foedéhyde, hydrazine et I'acide phosphordDans ce procédé
de synthése on a préparé deux dérbwdydrazinophosphoniques par réaction entre une
hydrazine aromatique (acide 4-hydrazinylbenzoicgtefacide phosphoreux en présence
du formaldéhyde avec deux rapports en réactifZL/ (1/3/3).Les deux stratégies de

synthese suivie sont les suivantes :
[1.2.1.1. Phosphonylation par I'acide phosphoreuxaec un rapport des réactifs (1/2/2)

Cette synthése est réalisée en milieu HCI 1M. logggole est le suivant : a 25°C,
dans un ballon bicol de 50 mL surmonté d'un réfegé on solubilise 1.0 mmol de l'acide
4-hydrazinylbenzoique et 2.0 mmol de l'acide phaspbx dans 2.5 mL d’HCI 1M. La
solution est maintenue a 25°C et agitée pendantril&nsuite, on ajoute goutte a goutte a
I'aide d’'une pipette 0.3048 mL (2.0 mmol) de fordéddyde. La solution est agitée pendant
8 heurs a température ambiante jusqu'a la formatiem précipité marron (brun). Par la
suite, le mélange réactionnel est filtré et ledmliecupéré est lavé plusieurs fois avec de
I'éther de pétrole. Le produit obterprdduit 1) est un solide brun avec un rendement de

87 %. La figure 1.1 montr&a séquence réactionnelle de la synthése effectuée.
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o /OH
AN
\/P
HO
NH /N\/P\/
2
HN™ H OH
OH
HCI 1M
2 P—OH ——>
+ 2 HCHO + | 5
OH
HO o HO )
Produit 1

Figure II.1: Phosphonylation par I'acide phosphoreux en présdndermaldéehyde. Avec

rapport des réactifs (1/2/2).
[1.2.1.2. Phosphonylation par I'acide phosphoreuxaec un rapport des réactifs (1/3/3)

Dans un ballon bicol de 50 mL, on dissoudre 1.0mrde Iacide 4-
hydrazinylbenzoique et 3.0 mmol de l'acide phospbgrdans 2.5mL d’HCI 1M a 25°C.
Le mélange est gardé sous agitation pendant 198misuite, on ajoute goutte a goutte a
l'aide d'une pipette 0.4572 mL (3.0 mmol) de foéalyde. La solution est gardée sous
agitation a 25°C pendant 9 heures jusqu'a I'obaentd’'un précipité marron foncé. Le
mélange est filtré et le solide obtenu est lav&iplurs fois avec de I'éther de pétrole. Le
produit final obtenugroduit 2) est un solide marron foncé avec un rendementtdé.d.a

réaction de synthese est illustrée par la figuée I

o /OH
AS
\/P
HO
Ho 1O N \P7O
_NH, /\P/\N/ ~\
OH OH
| HCI 1M
3 HCHO 4+ 3 P—OH
+ | 25°C
OH
HO o HO (@)
Produit 2

Figure 11.2: Phosphonylation par I'acide phosphoreux en présdndermaldéhyde. Avec

rapport des réactifs (1/3/3).
[1.2.2. Procédure Il: Phosphonylation par le diéthylephosphite

Ce procédé de synthése a été effectué comme suit :
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L’acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophyl)methylthydrazinyl) benzoique
est obtenu par une synthése en une étape en addiibdirectement 1.0 mmol de 3-
nitrobenzaldehyde, 1.0 mmol de [l'acide 4-hydradeyzoique et 1.2 mmol de
diéthylephosphite respectivement a une solutiofreek. THF (3 mL, 5.0%). Le mélange
réactionnel est maintenu sous reflux a 65°C pouemps de réaction approprié jusqu'a la
formation d'un précipité jaune-orangeé. Ensuitgrkipité obtenu a été filtré, lavé avec de
I'éther de pétrole et séché a température ambiaptg@roduit final produit 3) est un
solide jaune-orangé avec un rendement de 7&&schéma réactionnel de synthése est

représenté par la figure 11.3.

Ow 4.0
<c:H3 SV
NH, H o o]
AN Oxg/
/
OC,Hs HO
| FeCL.THF 5.0% mol NH
+ + H—P=O0 -
.0 | HN
+>
’T OC,Hs
-
HO o
HO o]
Produit 3

Figure 11.3: Phosphonylation par le diéthyle phosphite en pEsen nitrobenzaldéhyde.
Avec rapport des réactifs (1/1/1).

[1.3. Caractérisation des molécules synthétisées

Les molécules synthétisées au cours de ce trawdilété caractérisé par les

différentes techniques d’analyse physico-chimiguepectrales.
[1.3.1. Point de fusion

Les points de fusion des composés synthétisédtémtéterminés a l'aide d’un banc
Kofler. Les résultats obtenus sont regroupés damableau Il.1. La température de fusion
est I'une des propriétés caractéristigues de ldéneatNotamment, d’'un point de vue
quantitatif il est possible d’identifié la naturéude molécule par la mesure de sa
température de fusion. Dans ce contexte, les edsufirésentés dans le tableau Il.1
indiquent que les températures de fusion des coaspemthétisés sont différentes a celle
du produit de départ, ceci nous donne une infoonague les trois produits obtenus ont
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des structures chimiques différentes. Ainsi, cétfermation montre la formation de

nouvelles espéces chimiques.

Tableau I1.1: Points de fusion des composés synthétisés.

Composé Produit de départ | Produit 1 Produit 2 Prodit 3
Point de fusion (°C) 215 234 248 289
[1.3.2. Solubilité

La solubilité aussi est I'une des propriétés physggcaractéristiques des produits
chimiques, elle exprime la capacité d'un soluté dissoudre dans un solvant, pour former
une solution homogene. Alors, on peut caractégsantitativement un composé par la
mesure de sa solubilité dans les solvants. Poar dek testes de solubilité des produits
synthétisés ont été effectués en utilisant unee séleés solvants habituels et les résultats
obtenus sont donnés dans le tableau 11.2. On rareaqq’il y a une différence claire entre
la solubilité des produits synthétisés et la sdikébdu produit de départ. Cette différence
de solubilité est liee aux différences structuradesre les molécules synthétisées et la

molécule de départ.

Tableau I1.2: Solubilité des produits synthétisés dans quelqaksusts.

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
Benzeéne S IS IS IS
Toluéne S IS IS IS
TS : Tres soluble. S:Soluble. PS:Peu soluble. IS: Insoluble.

Les tests de solubilité qu'on a effectués monteert le deux produits 1 et 2 ne
présentent aucune solubilité dans tout les solMastes, par contre le produit 3 présente
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une certaine solubilité dans quelques solvantsrmont le DMSO, le DMF et le THF.

Pour cette raison on choisi juste de caractérigiFaguit dans la suite de ce chapitre.
11.3.3. Spectroscopie UV-visible (UV-vis)

Les spectres d'absorption UV-vis ont été enregsdriaide d'un spectrophotometre
JASCO V-650, en utilisant des cellules en quartzldem de largeur et remplis des
solutions des produits synthétisés dans le DMSOspectre UV-vis mesuré dans le

DMSO a température ambiante du produit choisiegsanté dans la figure 11.4.

Le spectre UV-vis du composé choisi enregistréeet®0 et 900nm montre la

présence de trois bondes caractéristiques :

M Une bande d’absorption forte situé&nxz =360 nm correspondant a la transition
électronique r>*. Pour notre molécule, ce type de transition igstlla présence
des hétéroatomes (O, N et P) porteur de doubletsréhiques libres. Ceci résulte
un passage d'un électron d'une orbitale moléculareliante n a une orbitale
moléculaire antiliante*.

M Une bonde d’absorption faible situé&naxz)=276 nm correspondant apparemment
a la transition électroniqgue—n* des deux cycles aromatiques.

i Un épaulement de faible absorbance situéidxa=221nm correspondant
apparemment a la transition électroniquerat, ce type de transition est lié
probablement au transfert d'un électron du doubletle I'un des hétéroatomes

présentent dans notre molécule a un niveau

0.4
0.3

0.2

Abs
0.1 ‘“M\/\‘/ \

190 400 600 800 900
Wavwelength [nm]

Figure 11.4 : Spectre d’absorption UV-vis du dériugaminophosphonique choisi

(Produit 3).
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[1.3.4. Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres FT-IR des composés synthétisés @enétgistrés en phase solide sur
un spectrométre JASCO FT/IR-4200. Les spectrestiabés produits enregistrés dans
lintervalle 4000400 cnm® sont présentés dans les figures I1.5, 11.6 et I1.7

11.3.4.1. Produit 1

La figure 1.5 présente le spectre IR du produitLlxamen du spectre obtenu

montre I'existence des pics caractéristiques despgments fonctionnels suivants :

IR (état solideyy (cm™): vo_n (3654),vn-n (3279),Vc_H(aromatic)(3120),ve-raiiphatic) (2883—
2998)Vp_o|-| (2563—2319))}c=o (1656),Vp=o (1251),Vp=o (1132),Vp_o —C(1072)1VC—C(aliphatic)
(894), Vp—_C (766),Vp_o _0(697)

100

804

60

Transmitance (%)

40

204

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde(cm’)

Figure 1.5 : Spectre IR du produit 1.
[1.3.4.2. Produit 2

L’'examen du spectre IR (Figure 11.6) du produitrdntre I'apparition des pics
caractéristiques des groupements fonctionnels stsva

IR (état SO|IdE)\/X (Cm-l). VO-H (3289),VC_H(aromaﬂc)(3121),VC_H(a|iphatic) (2823_2962)/,P_OH
(2369—2289))/(3:0 (1706),Vp=o (1241),Vp=o (1172),Vp_o —C(1042),VC—C(aliphatic) (875), Vp_C
(804),Vp_o _C(766).
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100
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Figure 11.6 : Spectre IR du produit 2.
[1.3.4.3. Produit 3

Le spectre IR du produit 3 est illustré dansdaife 11.7. L'interprétation du spectre

enregistré montre la présence des pics caractgiesti des groupements fonctionnels
suivants :

IR (état Sollde)./x (Cm-l). VO-H (3454),VN_H (3264),VC_H(aromatic)(3121),VC_H(a”phatic) (2853_
2925)Vp_o|-| (2585—2360),\/c=o (1689),Vp=o (1272),VC—C(aliphatic) (958), Vp—_C (762),Vp_o -C
(729).

Transmitance (%)
o
(52}
1

N
o
1

40

s+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cni’)

Figure 11.7 : Spectre IR du composé choisi (Produit 3).
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11.3.5. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nuaike (RMN)

Les spectres RMN en solution ont été enregistnésus spectrometre BRUKER
400 MHz. Les déplacements chimiques sont rappertéspm et tous les spectres ont été

obtenus dans le diméthylsulfoxydeutérié (DMSO-d6).
1.3.5.1. RMN 'H

L'analyse du spectre RMMN du composé choisi (composé 3) illustré sur larfg
[1.8 montre la présence des pics caractéristiquiedbwes aux protons des groupements

fonctionnels suivants :

RMN *H (400 MHz, DMSO-d6)§ (ppm): 11.149 (s, 1H, C-Qd), 08.491 (s, 1H, P-B),
8.162 (M, 2H, Elx), 8.081 (M, 2H, El.,), 7.876 (M, 2H, €a), 7.706 (M, 2H, E),
7.200 (s, 1H, M), 7.179 (s, 1H, N), 4.271 (m, 2H,E,), 3.802 (s, 1H,8), 1.310 (m,
3H, CHy).

H
‘Water HI H
095

(1H):-CH-
(1H):-P-OH (2 NH.NH- l
(1H):-COOH (. cay, D CHar (2H) : ~CH;— I |‘l

| ] 1] I {
A A M kM ._J-L\_.. Y S | G | S S

A TR VN ] A l l l

wn 105 1.0 105 100 95 s a5 a0 s 7o R &0 55 S0 45
Figure 11.8 : Spectre RMNH du composé choisi (produit 3).
1.3.5.2. RMN **C

La figure 11.9 présente le spectre RMFC du produit 3 enregistré dans le DMSO.
Les valeurs des déplacements ci-dessous montrenpits spécifiques attribués aux

carbones présents dans la structure moléculaicemigposé choisi.

RMN *3C (400 MHz, DMSO-d6) (ppm): 166.583, 166.131, 149.081, 148.804, 137.675
137.194, 132.411, 131.504, 130.687, 123.163, 130 BR.136, 60.456, 52.014 et 14.802.
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T T T T T T T T T T
ppm 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Figure 11.9 : Spectre RMN?C du composé choisi (produit 3).
1.3.5.3. RMN 3P

Le spectre RMRIP du produit 3 est présenté dans la figure 11.16.pic qui
apparaissent sur le spectre ci-dessous situé appra9eut étre attribué au phosphore lié
au —NH-CPO(OH)(GHs).

3.294

=S
4=
@

Figure 11.10 : Spectre RMN'P du composé choisi (produit 3).
[1.3.6. Spectroscopie de masse (SM)

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

a analysée et elle permet aussi de connaitre laeamasléculaire d'une molécule a partir
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du pic moléculaire. Le spectre de masse du pr&lwioisi est enregistré a I'aide d’'un
spectrometre de masse MicroTOF (BRUKER) équipéedaaurce Electrospray (ES).

L’interprétation du spectre de masse présenté lddigure 11.11 permet de tirer les

informations suivantes :

M Le pic moléculaire: m/z = 395 (V] %=100), est le trés important il correspond a

I'ion de nombre de masse égal a la masse moléeuwaita molécule synthétisé.

B Le pic de base : C’est le pic le plus intense decBp. Il correspond a l'ion le plus

abondant donc le plus stable, dans notre cas désitm@&me du pic moléculaire.

b Les pics fragments : lls correspondent aux differéons fragments et on peut les

classés dans la suite selon leurs ions fragments :

>

vV V V V V V V V V VYV V V YV V V V V V V VY

Le pic situé a m/z = 396 (M+1, 19.43) correspotitba [C16H18N30/P+H]
Le pic situé a m/z = 397 (M+2, 3.7) correspondog [[CyH1sN30;P+2H]
Le pic situé a m/z = 394 (M, 9.7) correspond a l'ion {gH1gN30;P— H]
Le pic situé a m/z = 378 (11.5) correspond a [©1H17N306P]

Le pic situé a m/z = 366 (45.2) correspond a [©nH13N307P]

Le pic situé a m/z = 350 (27.60) correspond a [©1aH1/N305P]

Le pic situé a m/z = 349 (26.3) correspond a [©1H18N,05P]

Le pic situé a m/z = 286 (68.4) correspond a [©1H1,N304]

Le pic situé a m/z = 274 (17.1) correspond a [{©gH13N305P]

Le pic situé a m/z = 273 (39) correspond a l'ioptHzsN205P]

Le pic situé a m/z = 259 (10.4) correspond a [{©sH1,N,OsP]

Le pic situé a m/z = 244 (8.1) correspond a I'GsH11:NOsP]

Le pic situé a m/z = 151 (29.3) correspond a [©yH;N,O;]

Le pic situé a m/z = 136.5 (5.3) correspond a [©HsNO;]

Le pic situé a m/z = 122.5 (9.8) correspond a [{©sH;03P]

Le pic situé a m/z = 121 (9.4) correspond a I'GyHs0;]

Le pic situé a m/z = 109.5 (31.12) correspondoa [CHgO3P]

Le pic situé a m/z = 46 (4.6) correspond a I'io®fN

Le pic situé a m/z = 45 (3.4) correspond a l'iopH§0]

Le pic situé a m/z = 29 (8.1) correspond a l'iopHE}

Le pic situé a m/z = 17 (12.1) correspond a I'OR]

L'analyse de la masse des fragments obtenus nabotre facon définitive et sans

doute la structure de la molécule analysée.
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Figure 11.11 : Spectre de masse du composé choisi (produit 3).

I1.4. Conclusion

Compte tenu des résultats précédents et malheunens en raison de la non
solubilité des produits 1 et 2 et la solubilitémoduit 3 dans certains solvanmsus avons
choisi d’étudié juste le produit 3 dans la suitecddravail, notamment dans@hapitre V,
ou on a évalué expérimentalement l'activité inhmib& de corrosion du composé choisi
suivi par une étude théorique particulierementdalsuls de la chimie quantique et les

simulations de la dynamique moléculaires.
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Chapitre 1l Simulation Numérigue de la Convection Naturellans un Ballon de Synthése

l11.1. Introduction

Les problémes de transmission de chaleur, ontimpertance déterminante pour
I'étude des opérations de transformations chinsqisn effet, I'étude du transfert de la
chaleur par convection dans certains systemesiogaets est un domaine de recherche

depuis plusieurs décennies.

Le potentiel qui provoque le transfert de chakausein des systemes chimiques est
la température. Il est bien connu en cinétique afum que la vitesse des réactions est

dépend de plusieurs facteurs. On peut distinguer:

» Latempérature,
La quantité des réactifs présents,
Le degré de mélange des réactifs,

La surface de contact des réactifs dans le cagstienses hétérogenes,

YV V V V

La présence d'un catalyseur qui peut accéléréaletion.

La température est le facteur ayant la plus granfleence sur la vitesse des
réactions chimiques. Ceci est traduit par l'augmgon de la température du milieu

réactionnel qui augmente le transfert de chalenvectif dans les dispositifs de synthése.

La convection est I'un des trois modes de trahskerchaleur avec la conduction et
le rayonnement. Généralement, il est considéré amienmode de transfert de chaleur le
plus courant dans les dispositifs de synthése aygar(ballons de synthése). Il se produit
entre une surface et un fluide en mouvement lorszpiex-ci sont a des températures

différentes.

Selon la nature de I'écoulement on distingue dgpest de transfert de chaleur par

convection:

» La convection forcée :Généré par des moyens externes qui imposent utaénee
vitesse moyenne.

» La convection naturelle :Le mouvement du fluide est d0 aux forces d’Arctdmé
induites par des différences de masse volumiquevagtie en fonction de la

température au sein du fluide dans une ambianaeisel la force de la pesanteur.

L’objectif principal de cette partie est I'étuda ttansfert de chaleur convectif lors
du chauffage d'un écoulement des réactifs dansallorbde synthese sphérique a fond plat

et on a uniguement étudié des situations de trdrafeconvection naturelle.
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[11.2. Configuration étudiée

La figure Ill.1 représente la configuration étwiéElle s’agit d’'un ballon de
synthése a fond plat inclinée d'un anglepar rapport & I'horizontale et remplie d’eau
contenant différentes concentrations de nanop#ticde A}O; et de Cu. Les parois
latérales et la paroi supérieure sont maintenuggedempérature constante (froide), tandis
que le fond est maintenu a une température corsfendude) ou subit un flux de chaleur
constant grace a une source de chaleur placée miactade la paroi inférieure de

I'enceinte.

Figure 1ll.1 : Schéma représentant la configuration simulée.
[11.3. Hypothéses simplificatrices

Les équations mathématiques décrivant le modeysigue sont basées sur les
hypothéses suivantes :

> Les propriétés thermophysiques du nanofluide samistantes, sauf pour la
variation de la masse volumique, qui est estimééipgothese ddoussinesg.

> Le fluide de base et les nanoparticules sont daré&at d'équilibre thermique.

» Les nanoparticules ont une taille et une formearmigs, et sont bien dispersées
dans le fluide de base.

> Le fluide de base utilisé est un fluide newtonigmtompressible et qui satisfait

I'hypothése ddBoussinesq.
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> Le nanofluide est supposé newtonien et incompriesstid'écoulement au sein de la
cavité est laminaire, stationnaire et bidimensidnne

> Le transfert de chaleur par rayonnement est néajlige
[11.4. Equations gouvernantes
[1.4.1. Equations de conservation

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

quantité de mouvement et d’énergie en 2D et emtartanpte les hypotheses précédentes.

Equation de Vorticité

2 2
9 Wazp 0 (Wazpj:um CAUNCAUN
ox\ ay ) oy L ox ) p,lox oy

1)
+(1-
(¢0.8.+(1-9) 0. ;) g(cos(y)a_T_ ing )alj
pnf 6X ay
Equation d’énergie
T 2 r20)_0 (4 1) 2, T 2
ox\{ dy ) oy\ ox /) ox ox ) oy oy
Avec
Kat
anf = 3
(pCP)nf ( )
Equation de poisson (ligne de courant)
oy oy
+ =— 4
x> oy’ @
La masse volumique effective du nanofluide est éerpar
pnf :(1_¢)pf +¢ps (5)

La capacité calorifique du nanofluifl :
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(£C,), =(2-9)(eC,), +4(eC,), (6)

La conductivité thermique effective du nanofluidst @proximée par le modele de

Maxwell-Garnetts :

ke _ko+ 2k —2p(k, —k,)
K ks+2kf+¢(kf_ks)

(7)

La viscosité effective d'un fluide contenant unasmension diluée de petites

particules sphériques rigides est donnée par Bramka] :

i’ = H; ®)
f 2.5
T (1-9)
Les vitesses radiale et tangentielle sont donrgges les relations suivantes

respectivement:
L

oy

(9)

L")

0X

Les groupes adimensionnels suivants ont été égilgour simplifier les équations
précédentes a une forme adimensionnelle :
wH?

Y:l;Q: ,lP:i;V:
H a; a;

X =

;U=

VH, j_uH, , ToT
af af

; H:TH T (20)

X
H )

Donc le systeme d’équations définissant le problésiécrit sous la forme

adimensionnelle suivante:
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9 (Qawj_ 9 (Qawj_ Pr (aZQJraZQj
ax " ay ) oy ax )~ o o) |Lax? ay?
e ()02
i i (11)
1 P 1 06 . 90
+RalPr (1—¢)/0f+1,8_f+ p 2 ((cosy)& sm)(/%jj
¢ P, (1-9) o,
o (. 0w a(.0w)_ 0 (.00) ([, 006
a—x(f’a—v]‘a—Y(%—xj‘a—x(”a—xj*a—v(”a—yj (12)
oW oW __ (13)
oX2 oY
Avec :
K, (14)
A= s
(©Cp)
1_ S
( ¢)+¢(pcp)f

gpH : (TH _TL)
ova

Le nombre d&ayleigh : Ra =

Le nombre dérandtl : Pr=uv/a

Le nombre de Nusselt est défini comme suite

Nu = o (15)

Nu,, = [ Nu(Y)dY (16)
Avec:

| : La longueur de la paroi chaude.
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Les conditions aux limites sous formes adimensitbesnsont écrites comme suite:
Sur les parois gauche et droite:
=0 , =0

Sur la paroi supérieure:
=0, ¢=0

Sur la paroi inferieur (le fond du ballon):
=1, ¢=0

[ll. 5. Choix du maillage et validation du code decalcul

A laide du logiciel CFD Fluent 6.3.26, les éqoas ont été résolues
numériguement sur une configuration 2D par la ndghdes volumes finis en utilisant
l'algorithme SIMPLE[3]. Le maillage utilisé pour tout les calculs estraaillage non-

uniforme dans les directions x et y (Figure 1l1.2).

Figure Ill.2 : Schéma du maillage utilisé.

Le choix du maillage est nécessaire pour avoivdgaation de la précision des
résultats en fonction de temps de calcul. Doncr pesier et évaluer I'effet du maillage sur
la sensibilité des solutions, des expériences ngoeEs préliminaires ont été effectués et

les résultats obtenus en termesygax en fonction du maillage sont regroupés dans le
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Tableau 1ll.1. Ce tableau montre que les résultdienus avec le maillage 80x120
différent de moins de 1.1% de ceux correspondamaillage 100x150 ceci indique que le

maillage 80x120 est suffisant pour produire lesiltats présentés dans cette étude.

Tableau 1.1 : Valeurs des lignes de courants en fonction du egasll

Ra= 18
Taille du maillage 40x60 60x90 80x120 1006150
Pmax 0.0345 0.0206 0.0276 0.0273

Afin de valider le code de calcul pour une uttiea avec plus de confiance, les
résultats de la convection naturelle dans une e€asdtrrée différentiellement chauffée
obtenue par le présent code ont été comparés @gedultats existant dans la littérature
(Figure 111.3). Comme on le voit sur la figure.8| la comparaison des résultats du nombre
de Nusselt obtenue par le code de calcul avec ceux des déreneegl] et[4] montre un

excellent accord entre eux, ce qui indique la vi&lidu code de calcul qu’on a utilisé.

i —a— Alinia et al [4]
74 —e— Khanfer et al [1
—A— Présent travail

Ra

Figure 111.3. Nombre deNusselt comparaison avec d'autres publications.
[11.6. Résultats et Discussions

Nous avons examiné dans cette simulation, lessefie la fraction volumiquepj
des nanoparticules de 0% a 5%, le nombre de Raytigl6 & 16, I'angle d'inclinaison
de I'enceintey(= 0°, 5°, 10° et 15°) et le type du nanofluide @wAl,Os3) sur les lignes de

courant d'écoulement, la distribution des isotlesret le nombre de Nusselt moyenne. Les
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nanofluids employés dans I'enceinte sont choigis $orme de solutions aqueuses Cu-eau
et Al,Oz-eau. Les propriétés thermophysiques du fluideade lfeau) et des nanoparticules

(Cu et AbOs3) sont données dans le tableau Il1.2.

Tableau I11.2: Propriétés thermophysiques de I'eau et des nanopias.

Propriétés physiques Fluide de base (Eau) Cu Al,O3
Cp (J/kgK) 4179 385 765
p (kg/n?) 997.1 8933 3970
k (W/mK) 0.613 400 40
a x 10" (m?/s) 1.47 1163.1 131.7
B x 10° (1/K) 21 1.67 0.85

Les lignes de courants et les isothermes préditefuide pur (Eau) a différents
angles d'inclinaison et pour un nombre de Rayldighle & 1Dsont présentées dans la
figure IIl.4.

Les isothermes illustrées dans la figure Ill.4 tnem que la position verticale
(y=0°) présente une meilleure distribution de la térafure sur toute la surface du ballon
de synthése ain observe clairement qu'il y a un axe de symetiticale au centre de la
géométrie. D’autre part, les lignes de courantsadigure 111.4 indiquent que la position
verticale montre la formation de plusieurs vortexes qui indiqgue qu’'une meilleure

agitation thermique (transfert de chaleur) estmledans cette position.
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Angle d’'inclinaison Lignes deucants Isothermes
B d 6
- & b
- b &
h b b

Figure 111.4 : Les isothermes et les lignes de courants pouaiécétudiée.
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Les figures IIL.5 et 1ll.6 représentent respeatient les lignes de courant et les
champs de températures (isothermes) en fonctionotiobre de Rayleigh, le type et la
concentration du nanofluide. La figure IlIl.5 indegue les lignes de courant sont
généralement symétriques et les valeurdyge, | augmentent avec I'augmentation du
nombre de Rayleigh, a faible valeur de Rayleigh$¥R#’ et 10) la valeur ddi,,..| est la
plus faibleet on observe la formation de deux vortexes secmsjau contraire a la valeur
de Rayleigh élevée (Ra = 1@t 10) les vortexes sont étirés horizontalement et
verticalement. En outre, on constate que I'épaisdeula couche limite thermique a
proximité de la paroi chauffée est sensible a és@nce des nanoparticules et leur fraction

volumique.

La figure Il11.6 montre que les isothermes suiMargéométrie du ballon. Ce résultat
est attendu a faible nombre de Rayleigh, une streaie faible circulation est formée,
ainsi un minimum de transfert de chaleur par cotiwecse produit. Cependant, pour un
nombre de Rayleigh élevé (Ra =°jl0la force de circulation & l'intérieur de la davi
augmente et que le transfert thermique a l'intérdeula cavité dominée par convection

plutét conduction.

D'autre part, on remarque que les lignes isothersoat concentrées pres de la
région inférieure de la paroi chaude et les réggasche et droite des parois froides. Par
conséquent, les gradients de température imporsamntsformés dans la région inférieure
de la paroi chaude.
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Ra [¥maxl

|¢max|fp =0.0276102
1§ |1»bmax|A1203 =0.0307163

[¥max|cu =0.0368197

Ilpmaxlfp =0.0445104
104 IlpmaxlAlzo3 =0.0466515

[¥max|cu =0.0485373

|¢max|fp =0.0625494
105 [¥maxla1,0, =0-0660967

[¥max]cu =0.0681231

|¢max|fp =0.0742593
106 IlpmaxlAlzo3 =0.0758892

[¥max|cu =0.0784219

[ ¥max|

|¢max|fp =0.0276102
[¥maxla1,0, =0-0380972

|¥max|cu =0.0425888

Ilpmaxlfp =0.0445104
IlpmaxlAlzo3 =0.0492429

|Wmax|cu =0.0543827

|¢max|fp =0.0625494
[Ymax|at,0, =0.0682778

|¥max|cy =0.0721819

|¢max|fp =0.0742593
IlpmaxlAlzo3 =0.0797695

|Wmax|cu =0.0821135

Figure 1l1.5: Les lignes de courant pour différentes valeursatabre de Rayleigh, avec :
(@) ¢ =0.025, (b)p = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ) and AbOs3 (----9)].
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Ra=16

Ra=1d

Ra=106

Ra=16

Figure I11.6: Les isothermes obtenus a différentes valeurs cabr®de Rayleigh, avec :
(@) ¢ = 0.025, (b)p = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ) and AbOs (----9)].
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Les deux figures IIl.7 et IIl.8 représentent lexflet les champs thermiques en
termes de lignes de courant et contours d’isothenmagpectivement, obtenus en fonction
de I'angle d’inclinaison du cavitg € 0°, 5°, 10° et 15°), pour les deux types de fiaius
(Cu et AbO3) et avec diverses fractions de volume de nanapdes ¢(p = 0.025, 0.05), a
Ra = 10. Les lignes pleines représentent les résultatsci#ss a I'eau purep(= 0), les
lignes en pointillés montrent les résultats redaéifix nanoparticules de Cu et les points

pointillés montrent les nanoparticules b@%.

La figure 111.7 montre que les lignes de couramttsggénéralement symétriques. On
observe que la valeur de la fonction des lignesadeant diminuée avec l'augmentation de
I'angle d'inclinaison de la cavité. D’autre padufgmentation de la fraction volumique des
nanoparticules augmente ainsi la force d'écouleraetas lignes de courant deviennent
plus denses prés des parois verticales.70.05 la forme des vortexes sont étirés dans des
directions verticales et horizontales et celleCdesont supérieur a Abs. En outre, il est
claire a partir de la figure 111.8 que les lignesthermes sont concentrées prés de la région
inférieure de la cavité et dans les régions gaushealroite des parois froides. Par
conséquent, les gradients de température imporsamntsformés dans la région inférieure

de la paroi chaude.

La figure 111.8 montre que I'effet de la convectinaturelle est remarquable quand
I'angle d’inclinaison est diminué. Par conséquéntjéviation des isothermes diminuée et
les isothermes deviennent plus stratifiées. D’apiet, La figure 1.7 indique que la
distribution des linges de courant a I'angle init{g=0°) montre I'existence de deux
grandes cellules qui forment séparément dans ¢gsn® gauche et droite de la cavité. En
outre, ay = 5° on observe l'existence d’'un nombre de cedlutdativement petites dans le
coin supérieur de la cavité. A partir e 10°, la cavité est principalement occupé par une
seule grande cellule située dans le centre deviéécet une petite cellule située dans la

paroi gauche.

Ces résultats numériques indiquent qu’un bon teainde chaleur a été obtenu pour
une enceinte verticalg € 0°) et pour une fraction volumique de 0.05 oe bonne forme

de structure de I'écoulement a été observée.
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Y [ ¥max| [¥max|

[¥maxle, =0.0625494 [¥maxgp =0.0625494

o
0°  I¥maxlai,o, =0.0660967 [¥max|al,0, =0.0682778

| ¥maxlcu =0.0681231 [Ymaxlcy =0.0721819

[¥maxle, =0.0585504 [¥max g, =0.0585504

o
O°  I¥maxlai,o, =0.0605941 [¥max|al,0, =0.0637861

| ¥maxlcu =0.0627501 [Ymaxlcu =0.0666337

[¥maxlgp =0.0517102 [¥maxlgp =0.0517102

(<]
10°  [maxlai,0, =0.0533762 [¥maxl al,0, =0.0567064

[¥max|cu =0.0554737 [Ymax|cu =0.0594078

[¥max|gp =0.0487501 [¥maxgp =0.0487501

o
15°  [maxlar,0, =0.0508735 [¥max| 1,0, =0.0530258

|¥maxlcu =0.0525541 [Ymaxlcy =0.0566913

Figure II1.7: Lignes de courant obtenus a différentes valeunsglitad’inclinaison et a
différentes fractions volumiques des nanoparticatgsour Ra=10:
(@) ¢ =0.025, (b)p = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ) and AbOs3 (----9)].
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y=5°

y=10°

y=15°

Figure I11.8: Les isothermes obtenus a différentes valeurs dadighclinaison et a

différentes fractions volumiques des nanoparticatg®our Ra=10:

(@) ¢ = 0.025, (b)p = 0.05. Fluide pure (—) et nanofluids [(Cu ) and AbOs (----9)].
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La figure 111.9 montre la variation du nombre deid$elt moyen en fonction du
nombre de Rayleigh pour les deux types de nanefuétudiés (Cu et AD3) et avec un
angle d'inclinaison de = 0°. Comme il est clair dans ce diagramme, 'aamgation du
nombre de Rayleigh provoque I'augmentation du nenaar Nusselt moyen et du transfert
de la chaleur totale a l'intérieur de la cavité. s, le type de nanofluides augmente le
nombre de Nusselt moyen et le transfert de chaldlintérieur de la cavité. La valeur
maximale du nombre de Nusselt moyen a été obspougeRayleigh égale aiet pour les

nanoparticules de cuivre.

Nu

Ra

Figure I11.9: Variation du nombre de Nusselt moyen en fonctiomdmbre de Rayleigh
et de type du nanofluide. Pour : fluide pupe=(0) et nanofluidesp(= 0.05) et & un angle
d’inclinaison dey = 0°.

La figue I11.10 présente la variation du nombreNiesselt moyen en fonction de la
fraction volumique en présence des différentes pamicules. Les résultats sont présentés
pour un nombre de Rayleigh de®¥ un angle d'inclinaison de= 0°. La figure montre
que le transfert de chaleur augmente avec l'augtienmtde la fraction volumique pour
tous les nanofluides. On peut voir que le tranderchaleur le plus faible a été obtenue
pour le fluide pur en raison de la domination dudemale transfert de chaleur par
conduction, car I'eau a la plus faible valeur deduwtivité thermique par rapport au Cu et
Al,O3. Cependant, on a observé une différence remargaais les valeurs d’AD; et de
Cu. Tandis que, si la fraction volumique des nartapdes augmente, la différence dans la
valeur du nombre de Nusselt moyen entre les demofluedes étudiés devienne plus

grande en particulier aux nombres de Rayleigh élegg raison de l'augmentation de la
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domination du mode de transfert de chaleur parecton. Le transfert de chaleur le plus
élevé est observé dans les cas des nanopartiel@s dt poup = 0.05 et Ra = 10

5,6

5,5 —=—ALO,
1 —e—Cu

5,44
5,31
5,24

5,14

Nu

5,0
4,9 1

4,8

4,7 1

T T T T T T
0,000 0,025 0,050 0,075

Figure 111.10: Variation du nombre de Nusselt moyen en fonctiemadfraction

volumique des nanoparticules de Cu et gl Pour Ra=1Dety = 0°.

La variation du nombre de Nusselt moyen en fonctie I'angle d'inclinaison et
pour un nombre de Rayleigh et une fraction volumiges nanoparticules données, est
présentée dans la figure 1ll.11. En général, pesgrdeux types de nanofluides, quand
I'angle d'inclinaison augmente le nombre de Nussalyen diminue. D’autre part, la
valeur la plus élevée du nombre de Nusselt moyeonl#enue pour la cavité horizontale
(y = 0°) par rapport aux autres angles. En conclydetransfert de chaleur le plus élevé
est obtenu lors de I'utilisation du nanofluide deeE pour : Ra = Ty = 0° et = 0.05.
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Figure Il1.11: Variation du nombre dHusselt moyen en fonction de I'angle d’inclinaison

et de types des nanoparticules. Pour : Raei@ = 0.05.
[11.7. Conclusion

La simulation numeérique présentée dans ce chapistamment I'étude de la
convection naturelle dans le ballon de synthesarogge utilisé durant la synthése des
molécules étudiées dans@apitre 1l, nous permet d’optimisé la température opératoire
du milieu réactionnel, leur distribution et la gasi optimale du ballon de synthese pour
donner une meilleur propagation de la chaleur an de milieu réactionnel, ainsi que
d'améliorer la vitesse et le rendement des réactign fin, cette étude montre que la
position verticale du ballon de synthése est lalleuee pour réaliser les réactions
chimiques et ceci confirme [l'utilisation habitueltde cette position par les tous les

chercheurs de chimie organique.
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Chapitre IV Technigues Expérimentales Usdies en Corrosioft Détails Computationnels

IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré dans un premier tempsle@staiption des matériaux, des
solutions électrolytiques, des montages effectutes méthodes expérimentales, des
techniques électrochimiques et des techniques lgsmautilisées au cours d’étude de
I'inhibition de la corrosion de I'acier au carboX€48 en milieu HSO, 0.5M. D’autre
part, les détails computationnels des calcules ldenie quantique et de simulation de
dynamique moléculaire ont été présentés dans gethafin d’apporter des informations

souvent complémentaires aux résultats issus desitpes électrochimiques.
IV.2. Matériaux
IV.2.1. Composition chimique de I'acier étudié

Tous les essais de corrosion ont été effectués dee échantillons de I'acier au
carboneXC48. L’acier étudié a été fourni par le complexR@ELOR METTAL - EL
HADJAR d’Annaba sous forme d’une tige cylindriguesur composition chimique est

donnée dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Composition chimique de I'acier au carbone XC 48&massique.

C %) | Mn(®%) | Si(%) | Mo(%)| P%) S(%) | Ni%)] Fe(®%)

F(%)

0,41794| 0,73033| 0,24538 0,0122y 0,01607 0,01927 0,0787509883| 0,77677

IV.2.2. Préparation des échantillons pour les essagravimétriques

Les pieces meétalliques utilisées dans les esgsaigingetriques ont une forme
cylindrique de 2.0cm de diamétre et de 0.5cm dasmair (figure IV.1). Pour obtenir des
résultats fiables, un polissage mécanique des &libias métalliques a été effectué sur
papier abrasif humide de rugosité différentes :, 220, 400, 800, 1000, 1200 puis sur le
papier feutre qui rond l'acier a I'état miroir. &g, les pieces d’acier ont été rincées avec
de I'eau bidistillée et de I'acétone puis séchééaide un papier absorbant. Ce protocole

est fait avant chaque essai gravimétrique.

Tige d’acier au carbone XC48 Ethians utilisés en gravimétrie

Figure IV.1 : Piéces d’acier au carbone utilisées au cours skessegravimetriques.
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IV.2.3. Préparation de I'électrode de travail pourles essais électrochimiques

L'électrode de travail utilisée dans I'étude élechimique est coupée a partir d’'une
tige cylindrique d’acier au carbone XC48. Elle @anpose d’'un barreau cylindrique de
0.6mm de diameétre, entouré d’une enveloppe de gi@yee maniere a obtenir une surface
de contact avec la solution constante et égaleseddon du barreau (S=1.131cm?). Le
contact électrique entre la surface métallique @iotentiostat est assuré a I'aide d'un fil de
cuivre soudé a l'étain a la face supérieur du larret recouvert d'une gaine isolante
(Figure 1V.2).

En vue de I'obtention des résultats fiables etoayrctibles, un polissage mécanique
de la surface de I'électrode de travail a été affe@vant chaque essai électrochimique a
I'aide de papiers abrasifs de granulométrie désamite : 150, 220, 400, 800, 1000 et 1200
suivis par un ringcage avec de I'eau bidistilléegl@t’acétone puis un séchage a l'aide d’'un

papier absorbant.

Figure IV.2 : Electrode de travail utilisée au cours de I'ététtrochimique.

IV.3. Préparation des solutions électrolytiques
IV.3.1. Solution d’acide sulfurique

La solution électrolytique agressive (0.5M3) utilisée au cours de cette étude a
été préparée par dilution de bSIO, (Sigma-Aldrictf 98%) avec de I'eau bidistillée.

IV.3.2. Solution d’inhibiteur

Parmi les produits que nous avons synthétisé, drsi d'étudié le comportement
inhibiteur de corrosion du composé : 4-(2-{[ethdxydroxy)phosphonyl](3-
nitrophenyl)methylthydrazinyl)benzoic acid, ce cha@st dépend de leur solubilité élevée
dans l'acide sulfurique et de l'insolubilité dedras produits que nous avons synthétisés
dans I'bSQ,. En premier temps on a préparé 50mL d’'une solutiémede 5x10°M de
I'inhibiteur choisi. Ensuite, on prépare par lautibn des solutions de 25 mL d’inhibiteur
choisi dont la gamme des concentrations est vedge)®M & 10°M.
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IV.4. Montage électrochimique

Les techniques électrochimiques utilisées lors I'dwaluation de [l'activité
inhibitrice de corrosion ont été effectuées dang wellule électrochimique double-
enveloppe en verre a trois électrodes, présentéa sigure 1V.3. L’électrode au calomel
saturée en KCI (ECS) est utilisée comme électraestérence et la contre électrode est
constituée d’un cylindre en graphite. Enfin, I'étede de travail (figure 1V.2) est réalisée
au sein de notre laboratoire a partir d’'une tigec@r au carbone XC48 selon le protocole
présenté precédemment. Les trois €lectrodes sléeger un ensemble Voltalab40 PGZ
310 (potentiostat/galvanostat) a fin de réalisé tes tests électrochimiques. L'ensemble
est piloté par un microordinateur et les donnédemies ont été tracées et analysées en

utilisant le logiciel VoltaMaster 4.

Figure IV.3 : Dispositif expérimental utilisé lors des mesuretbchimiques.

Avant de commencer chaque mesure électrochimitglectrode de travail a été
immergée dans la solution étudiée pendant 60 ntenmgpérature constante de 20+1°C,

sous le potentiel en circuit ouveBdcp) pour atteindre un état d'équilibre stable.

IV.5. Techniques expérimentales utilisées lors d&tude de la corrosion
IV.5.1. Essais gravimétriques

C'est la méthode la plus simple pratiquementse en ceuvre et elle ne nécessite
pas d’'un appareillage important. Elle se base jpatkement sur la mesure de la perte de
masse AW) subie par un échantillon de surfa@ i{mmergé dans une solution corrosive
pendant un temps d'immersidj, €n absence et en présence d’'un inhibiteur aéeatyre

constante.
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Lors de notre étude les piéces métalliques prépar@ar les essais gravimétriques
ont été pesées en premier temps a l'aide d'unentalde haute précision. Ensuite, elles
sont immergées dans des béchers de 250mL contéemmngolutions électrolytiques
étudiées pendant 24h a température constante. galat®n de la température de
I'électrolyte a été contrdlée automatiquement ald’ad’'un bain Marie. Apres 24h, les
pieces ont été lavées a l'eau bidistillée, a lanét et séchées a l'aide d'un papier

absorbant. Enfin, les piéces récupérer ont été pesé

Cette technique a été utilisée pour détermineritesse de corrosion, le taux de
recouvrement et I'efficacité inhibitrice de corrmsj elle consiste & mesurer la masse du
métal perdue par unité de surface et de temps.itkase de corrosiorAler), le taux de
recouvrementd) et I'efficacité inhibitrice de corrosion{(%)) sont calculées a partir des

formules suivantes [1] :

AW Wi-W,

Acorr = Sxt Sxt (vV.1)
_ Agorr_Acorr
0 - W (|V.2)
0 _ A?orr_Acorr
Nnw (%) = —F—— x 100 (IV.3)
Acorr
Avec :

AW : La perte de masse en g.

W; : La masse de I'échantillon avant 'immersion demsilieu corrosif en g.

W : La masse de I'échantillon aprés 24h d’immerdiams le milieu corrosif en g.
A%, : La vitesse de corrosion en absence d’inhibiégug/h.cm? ;

Acorr: La vitesse de corrosion en présence d’inhibiegug/h.cm? ;

nw (%) : L'efficacité d’inhibiteur en %.

0 : le taux de recouvrement.

t : temps d’immersion.

S: surface de la piéce métallique enfcm
IV.5.2. Techniques électrochimiques
IV.5.2.1. Chronopotentiométrie (potentiel a circuitouvert)

La mesure de I'évolution du potentiel a circuivert (hnommeé également : potentiel

au repos, potentiel stationnaire, potentiel d’albamn@du potentiel libre) est I'une des
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techniques de détermination de la corrosion d’'utérisu donné. Elle consiste a suivre la
variation du potentiel d’'une électrode immergéesdane solution électrolytique durant
une période de temps suffisamment long pour atteinkdh régime stationnaire. Il nous
donne une idée préliminaire sur le comportememel'surface métallique dans un milieu
corrosif. Dans notre cas la stabilisation du patérd’abandon de I'électrode de travail
étudiée est atteinte aprés 55min d'immersion dansdlution électrolytique a I'état

stationnaire.
IV.5.2.2. Courbes de polarisation (Tafel)

Elle est considérée parmi les méthodes les pluglogdes pour déterminer la
vitesse de corrosion, le potentiel de corrosiola etature de I'influence de l'inhibiteur sur
chacune des réactions élémentaires, anodiquehetdiquie, a I'électrode. Elle permet aussi
de déterminer la valeur de la densité de courasbd®sion par I'extrapolation des droites

de Tafel au potentiel de corrosion.

Dans notre étude, les courbes de polarisatiomnpotiynamique ont été obtenues
par la variation automatique du potentiel de -80eR@ (mV/ECS) a une vitesse de
balayage de 0.5 mV.'s L'équation suivante a été utilisée pour détermliredficacité
d'inhibition obtenue a partir des courbes de psdaidn f7,(%)) [2]:

o

np (%) — lcorr_.oicorr(inh) x 100 (|V4)

Leorr

Ou:
iorr €1 icorr(inh)- SONt les valeurs de la densité de courant deosiom en absence et en

présence de l'inhibiteur étudié, respectivement.

Les valeurs du taux de recouvrement de surf@esgnt calculées en utilisant

I'équation suivante:

i —i i
g — Lcorr”lcorr(inh) (IvV.5)

Leorr

IV.5.2.3. Spectroscopie d’'impédance électrochimiqusIiE)

Cette technique consiste a mesurer la réponséldetiode face a une modulation
sinusoidale de faible amplitude du potentiel ercfiom de la fréquence. Elle permet une
analyse plus compléte du mécanisme d'action dediteur. Le réle de l'inhibiteur dans les
différents processus intervenant a I'électrodengfieat de charges, diffusion, adsorption...)

peut étre étudié en détail, et des valeurs tellesaglles de la résistance de transfert et de
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la résistance de polarisation peuvent permettrecéer a la mesure de la vitesse de
corrosion méme dans le cas ou le métal est recodvere couche protectrice [3].

Lors de notre étude, les mesures d'impédances électmples (EIS) ont été
effectuées autour du potentiel a circuit ouvertsdiangamme de fréquences allant de 100
kHz & 10 mHz, avec un signal de 5 mddmplitude sinusoidaléd.'efficacité de l'inhibition
obtenue a partir de la spectroscopie d'impédaremgréthimique §r(%)) est calculée en
utilisant la relation [2]:

Nr(%) = w x 100 (IV.6)

t(inh)
Ou:
Rio) et Rgnny : sont les valeurs de la résistance de transterthdirge en absence et en

présence de I'inhibiteur étudié€, respectivement.
IV.6. Techniques de caractérisation et d’analyse deurface
IV.6.1. Microscopie optique

La microscopie optique a été utilisée pour caresde I'état de surface des
échantillons utilisés en gravimétrie avant et afirgsnersion dans les solutions corrosifs
en absence et en présence de différentes conoemirate 'inhibiteur. Les observations
ont été effectuées a l'aide d’'un microscope de typiea DM750 M. Les micrographies

ont éteé traitées par un logiciel d’analyse d’'images
IV.6.2. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La morphologie tridimensionnelle de la surfacel'deier au carbone XC48 poli
avant et aprés 24h d'immersion dans 0.5/8® en I'absence et la présence de l'inhibiteur
a été éetudiée et visualisée avec une résolutioomatrique en utilisant la microscopie a
force atomique. Les observations de I'état de serfau microscope a force atomique ont

été effectuées a I'aide d’'un appareil de type AsyResearch MFP-3D Classic AFM.

Le principe de I'AFM est basé sur l'interactiontrenla surface de I'’échantillon a
analyser et une pointe sonde trés fine, fixée saons micro-levier flexible. La
pointe balaye la surface dans toutes les directrsuit la topographie de I'échantillon,

donnant des images bidimensionnelles et tridimensibes 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 visadbn des résultats ont été
réalisées en utilisant le programme GAUSSIAN 09Wdtle logiciel GaussView 5.0.8
[5]. La structure géométrique de la molécule étidist obtenue par une optimisation
globale caractérisée par un calcul des fréqueneegbdation en utilisant la méthode DFT
(Théorie de la fonctionnelle de densité) au nivBa8uYP (Becke-3-parametres-Lee-Yang-
Parr) avec la base 6-31G (d,p) a I'état gazeuX &tah aqueux [6, 7].

~

Les parametres de chimie quantique a saveirgap energeétiqueAEgap),
I'électronégativité absoluey), la dureté absolue;), la mollesse ), l'indice global de
I'électrophilicité @) et la fraction d’électrons transférésN) ont été calculés a partir de
I'énergie de la plus haute orbitale moléculaireupg®e Ejomo) et de I'énergie de la plus

basse orbitale moléculaire inoccupBgyfo) en utilisant les équations suivantes [7-10]:

AEgag=ELumo—EHomo (IV.7)
n= m (IV.8)

1
o=1 (IV.9)
¥ = —(EHOMo2+ELUMo) IV(L0)

2

w=1 (IV.11)
AN = —XFe”Xinh _ (IV.12)

[2(Fe+ Minn)]
ou:
xre €t yinn : sONt les électronégativités absolues du fer eelad molécule d’inhibiteur
respectivement.

Nre €t7inn : SONt les duretés globales du fer et de la m#atinhibiteur respectivement.

Utilisant une valeur théorique de I'électronégaéivilu fer égale &re = 7.0 €V et une
dureté globale are = 0 pour le calcul de la fraction des électroasgférés [11].

IV.7.2. Les simulations de dynamique moléculaire

Les simulations de dynamique moléculaire ont éféciées a I'aide du logiciel
Materials Studio 7.0 développé par Accelrys In@][Nous avons utilisé trois modules
dans cette étude. En premier temps, la structutéaulaire de l'inhibiteur a I'état gazeux
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et a I'état aqueux est géométriguement compléteopithisée a I'aide du module Forcite.
Ensuite, le module de localisation de l'adsorptenété utilisé pour identifier les
configurations possibles dadsorption. Une boite denulation de géométrie
tridimensionnelle dont les dimensions sont (17.28 82.93 A x 22.93 A) a été utilisée
pour les simulations de dynamique moléculaire detefaction entre la molécule
d'inhibiteur étudié et la surface du Fe (100). tesditions périodiques aux limites ont été
utilisées dans les trois directions et les équatid@ mouvement ont été intégrées sous
I'ensemble canonique NVT. La couche de Fe, la i I'eau contenant l'inhibiteur
étudié et une couche de vide ont été inclus dansoite de simulation. Nous avons
travaillé a une température de 293 K contrblée lpanéthode du Noze en utilisant le
champ de force de COMPASS avec un pas de tempd.de 6t un temps de simulation
de 15 ps.

L'énergie d'interactionEnweraciion €ntre la molécule inhibitrice et la surface de

Fe(100) a été calculée par la relation suivante:

Einteraction = Etotal — EFe+H20 — Einn (IV.13)

Ou:

Ewtar €St I'énergie totale du systeme de simulation.

Ere+n,0- €St I'€nergie de la surface du fer ensemble desanolécules d'pO.
Einn: est I'énergie de la molécule inhibitrice libre.

L’énergie de liaisonEyinging €St la valeur négative @Eeraction

Ebinding = —Linteraction (IV.14)
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Chapitre V Etude de I'’Activité Inhibitrice de Corrosion

V.1. Etude expérimentale de I'activité inhibitricede corrosion
V.1.1. Introduction

Ce chapitre est subdivisé en deux parties. Dapselaiere partie nous présentons
les résultats d’'une étude expérimentale de I'aétivhhibitrice de I'un des produits
synthétisés vis-a-vis de la corrosion de I'aciercatbone XC48 en milieux 230, 0.5M
par [lutilisation de différentes techniques: lessas gravimétriques, méthodes
électrochimiques (les courbes de polarisation esdactroscopie d'impédances) et les
techniques de caractérisation de surface le miopgsoptique et le microscope a force
atomigue (AFM). Dans la seconde partie des étutawigues notamment les calculs de la
chimie quantique et les simulations de dynamiquééoutaire ont été réalisés afin de
déterminer d’'une part une corrélation entre I'effité inhibitrice et la structure
moléculaire par le calcul des indices chimiquesntjgaes et d’autre part les simulations
de dynamique moléculaire afin d’élucidé, d’illusa®d’interprété a I'’échele moléculaire le
mode et les configurations d’adsorption des mokxcuihibitrices sur la surface métallique

et I'obtention de la valeur de I'énergie d’adsaopti
V.1.2. Etude gravimétrique de l'effet inhibiteur du composé choisi
V.1.2.1. Influence de la concentration de I'inhibieur

Le tableau V.1 regroupe les résultats obtenusgymarmétrie a savoir la perte en
masse, la vitesse de corrosion, le taux de recment et I'efficacité inhibitrice de

corrosion en I'absence et en présence de l'inhibé&ridié a différentes concentrations.

Tableau V.1 : Les parametres de corrosion obtenus par gravienddri’acier XC48 dans

H.SO, 0,5M en absence et en présence de l'inhibitewli@gu différentes concentrations.

C(moll) | Wi(g) | W2(9) | AW(Q) | Acor (g/cnTh) 6 | nw(%)| S
Blanc | 13.71110] 13.61837| 0.092730] 0.0004097296 - - | 9.48
10° | 13.42208] 13.39216| 0.029920| 0.0001323425 0.677)  67.70  9.42
510° | 13.68401| 13.66096| 0.023050| 0.0001018469 0.7514 75.14 9.43
10" | 13.43583] 13.41894] 0.016890| 0.0000747081 0.8177 81.77 9.42
510" | 13.46220| 13.44927| 0.012930] 0.0000571921] 0.8604 86.04 9.42
10° | 13.39534] 13.38796| 0.007380| 0.0000326433 0.9203  92.08  9.42

Les résultats présentés dans le tableau V.1ustrls sur les figures V.1 et V.2

montrent que la perte en masse et la vitesse destmn diminuent en augmentant la
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concentration de I'inhibiteur dans la solution at ponséquent le taux de recouvrement et

I'efficacité inhibitrice augmentent davantage égiatt leurs valeurs maximales M.

Ce comportement peut étre attribué a la formatieme couche protectrice des

molécules de linhibiteur a la surface du métapat conséquent retardant I'attaque de la

surface de l'acier au carbone par l'acide sulferiqu
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Figure V.1 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonctierladconcentration en
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V.1.2.2. Influence du temps d’'immersion
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Afin de déterminer l'influence de la durée d'imrmsien sur la vitesse de corrosion
et I'efficacité inhibitrice, nous avons évalué kariation de la perte de masse des piéces de
I'acier au carbone XC48 dans,$0, 0.5M en présence de linhibiteur étudié a une

concentration fixe égale & i8I (Tableau V.2).

Tableau V.2 :Influence du temps d’'immersion sur la vitesse deosion et I'efficacité

inhibitrice & 20°C et pour une concentration déM@n inhibiteur.

Temps (h) Wi (g) W, () Acarr (glcrrh) 1w (%)
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 0.0000760035 82.05
168 13.28848 13.09976 0.0001192498 77.19

Les figures V.3 et V.4 montrent que la vitessecdeosion reste presque stable
durant 72h, puis elle commence a augmentée l|égaterme fonction du temps
d'immersion aprés 24h. En constate aussi que datfté inhibitrice reste presque
constante durant 72h puis elle commence a dimihég@grement en fonction du temps
apreés 72h. Ceci nous a permet d’avoir des notimp®itantes sur la stabilité de la couche

protectrice ainsi formé lors du phénomeéne d’inibpit
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Figure V.3 : Variation de la vitesse de corrosion en fonctianaemps d'immersion dans
H,S0O, 0.5M en présence de 30 de I'inhibiteur étudié & 20°C.
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Figure V.4 : Variation de l'efficacité inhibitrice de corrosi@m fonction du temps
d'immersion dans k8O, 0.5M en présence de 10 de I'inhibiteur étudié & 20°C.

V.1.2.3. Influence de la température

L'importance de I'effet de la température suril@sse de corrosion et I'efficacité
inhibitrice, a été déterminé a l'aide des testperte de masse de l'acier au carbone XC48
dans HSO, 0.5M en absence et en présence de I'inhibiteur & uneeocoration de 16M, a

différentes températures. Les résultats obtenusregroupés dans le tableau V.3.

Tableau V.3 :Influence de la température sur la vitesse de smmncet I'efficacité

inhibitrice & 10°M aprés 24h d’immersion.

Température (°C) | Wi (@) W (9) Acerr (glcnth) 1w (%)
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 0.0002153240 55.19

Les deux figures V.5 et V.6 montrent que la \@éesle corrosion augmente avec
'augmentation de la température, et par conséguiefficacité inhibitrice diminue. Ce
comportement peut étre interprété selon le prindpée Chatelier. Comme un processus
d'adsorption est toujours exothermique, si la teatpée augmente, I'équilibre adsorption-
désorption sera déplacé vers le sens de la réagtidothermique (la désorption), ce qui
diminue le pouvoir inhibiteur de la molécule. Pamite si la température diminuée,
I'équilibre adsorption-désorption sera déplacé Versens de la réaction exothermique

('adsorption), ce qui augmente le pouvoir inhibitele la molécule.
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Figure V.5 : Variation de la vitesse de corrosion en fonctieadtempérature apres 24h

d'immersion dans k8O, 0.5M en présence de i de I'inhibiteur étudié.
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Figure V.6 : Variation de I'efficacité inhibitrice de corrosi@m fonction de la température

aprés 24h d'immersion dans$0, 0.5M en présence de 10 de l'inhibiteur étudié.

La variation du logarithme de la vitesse de coomm®n fonction de l'inverse de la

température absolue est une droite (Figure \NBus pouvons donc calculer les énergies
d'activation apparentes a partir de la relatiorritf@nius [1]:
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e = 1 elT) ; Ay = kel (v.4)
Ou:
A% .. et A, : SONt les vitesses de corrosion en absence samueé de I'inhibiteur.
k' et k : sont les constantes d’Arrhenius en absenceésepce de l'inhibiteur.
E, et E, : sont les I'énergies d'activation en absencerésemce de I'inhibiteur.
R : est la constante des gaz parfaits.
T : est la température.

La figure V.7 illustre la variation du logarithnm&périen de la vitesse de corrosion
en fonction de I'inverse de la température en atEsenen présence de l'inhibiteur étudié a
10°M. Les valeurs de I'énergie d’activation calculéspartir des pentes des droites
d’Arrhenius en absence (14.846 kJ.Mokt en présence de l'inhibiteur (56.137 kJ.Mol
montrent que I'addition de ™ du dérivéea-aminophosphonique étudié dans le milieu
corrosif augment I'énergie d’activation environ gieatre fois, ceci indique sans doute le

caractere inhibiteur du composé étudié.
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Figure V.7 : Droites d’Arrhenius calculées a partir des vitesie corrosion de I'acier au
carbone XC48 dansJ80, 0.5M en absence et en présence de l'inhibiteutié&tu 10°M.
V.1.3. Etude électrochimique de I'effet inhibiteurdu composé choisi
V.1.3.1. Evolution du potentiel libre en fonction @ la concentration de I'inhibiteur

La figure V.8 présente I'évolution du potentielartuit ouvert Eocp) de I'acier au

carbone XC48 en fonction de la concentration ddibiteur a température ambiante aprés
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60 minutes d'immersion dans$0; 0.5M. A des concentrations plus élevées en irduibit
on observe un anoblissement important du poteatietircuit ouvert (-502,08 a -444,05
mV/SCE); ce qui indique la couverture de la surfded'acier au carbone par les molécules

d'inhibiteur qui diminuent la vitesse de corrosion.

En présence de l'inhibiteur et avec 'augmentatierieur concentration on observe
que Eocp augment et tends vers les potentiels positifsa Boncentration optimale (£0
M) de linhibiteur, la valeur de déplacement du eptiel en circuit ouvert Bocp
(désinhibée) Eocp (inhibé) = -58,03 mV) est inférieure a 85 mV, ceuliqgue que le
composé étudié est un inhibiteur de type anodigueathodique [2].
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Figure V.8. Variation du potentiel en circuit ouvert en fooctide la concentration de
l'inhibiteur dans 0.5M HSO, a 20°C aprés 60min d'immersion.

V.1.3.2. Etude des courbes de polarisation a difféntes concentrations

La figure V.9 présente I'effet de la concentratam!’inhibiteur sur les courbes de
polarisation de l'acier au carbone immergé danssatetion d’'HSO, 0.5M a 20°C. On
peut voir sur la figure V.9 gu’en présence de linteur étudié, les bronches cathodiques
et anodiques des courbes de polarisation sontékicakrs les valeurs des courants les plus
basses, ce comportement confirme que le désiraminophosphonique synthétisé inhibe
la corrosion en contrélant a la fois les réactiansdiques et cathodiques (inhibiteur mixte)
et sans changer la dissolution anodique du meétateetl'évolution cathodique de
I'nydrogéne [3]. Les paramétres de corrosion @r@artir des courbes de polarisation sont
donnés dans le tableau V.4. Il est évident gueest diminué de fagon significative en

présence de linhibiteur et également diminue dizmgmentation de la concentration en
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inhibiteur. En conséquence l'efficacité d'inhibiticdu dérivé a-aminophosphonique
augmente avec sa concentration et atteint 90.0526°#. Ceci indique que l'activité
inhibitrice du dérivé étudié peut étre liée a l@gson de leurs molécules sur la surface
métallique par formation d’un film barriere. Ce qoontement réduit la zone réactionnelle
a la surface du métal corrodé et par conséquenttd@ddissolution anodique de l'acier au
carbone et retarde également la réaction cathodiguibydrogene.

logi (MA cm?)

-5 T T T T T T T T T T T T T
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200

E (mV/SCE)

Figure V.9 : Courbes de polarisation potentiodynamiques dedfaaii carbone XC48 dans

H,SO, 0.5M, sans et avec différentes concentrationdrdahliteur a 20 °C.

Tableau V.4 : Parameétres électrochimiques de la corrosion deefau carbone XC48
dans HSQO, 0.5M en absence et en présence de l'inhibitewi@tu différentes

concentrations a 20°C.

Cinn (M) | Ecorr (MVISCE) | icor (MA/cmM?) | Ba(mVidec.) | f.(mV/dec.) | Ep (%) 0
0 —480.46+1.58| 0.8192+0.014 81.6+1.56-152.2+1.13 — —
10° —453.50+3.96| 0.2426 +0.0007 32.7 +0.98 | —156.5+1.84| 70.39] 0.703
5x 10° |—463.30+1.70| 0.1972+0.000441.3+2.40 | -146.8+2.69| 7593 0.759
107 —445.30+0.99| 0.1693+0.0003 39.3+1.27#139.8+2.12| 79.33] 0.793
5x 10* | -477.10+1.69| 0.1233+0.000462.0+0.71 | —107.1+1.83| 84.95 0.849
10° —449.60 £ 0.98| 0.0815 +0.000§ 56.5+0.49 | —134.5+0.99| 90.05| 0.900

OTOT W W ©

V.1.3.3. Etude par spectroscopie d'impédance électchimique

Le tracé Nyquist de I'acier au carbone XC48 immetigns une solution d’380,

0.5M en absence et en présence de différentes moattens de l'inhibiteur a été
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représenté dans la figure V.10. On remarque quialmeéetre du diagramme de Nyquist
augmente avec l'addition de l'inhibiteur, ce qug@ere que la corrosion de l'acier au
carbone dans 0, 0.5 M est principalement contrlée par un proceskitransfert de

charge [4].

On observe clairement sur la figure V.10 que lagrdmmes Nyquist de toutes les
concentrations testées présentent des formes decdeste similaires. Ce qui signifie qu'il
n'y a pas de changement important dans le mécardsnmerrosion due a l'addition de
I'inhibiteur [5]. D’autre part les diagrammes nentspas des demi-cercles parfaits, a cause
de la dispersion en fréquence qui peut étre a#iaba une hétérogénéité de surface qui
engendre une distribution de la fréquence. Cettérbgénéité due a la rugosité de la
surface et de la composition chimique de 'aciecatoone [6].
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Figure V.10 : Diagrammes de Nyquist de I'acier au carbone XCaA&d3SO, 0.5M en

absence et en présence de différentes concengat#olinhibiteur étudié a 20 °C.

Les paramétres électrochimiques, et les efficacitghibitrices obtenus par
spectroscopie d’'impédances électrochimiques sesemblés dans le tableau V.5.
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Tableau V.5: Parameétres électrochimiques obtenus a partiridgsasinmes d'impédances

de I'acier au carbone XC48 dang3®, 0.5M en absence et en présence de l'inhibiteur

étudié a différentes concentrations a 20°C.

Crn (M) | Ra(@cnf) [ Ca (WFcm?) [ R (Qcm) Er (%)
0 19.22 +1.16| 2069.0 +4.58 1.926 + 0.005 -
10° 54.88 +2.15| 887.10+6.59 2.150 + 0.019 64.98
5x10° 62.05 +3.58| 743.20+3.08 1.612+0.009 69.03
10° 90.89 +2.13| 557.60 + 11.951.618 + 0.002 78.85
5x 10% | 123.40 +6.08 517.90 +2.63| 3.424 +0.011 84.43
10° 169.00 + 2.11 508.60 + 1.83| 9.576 + 0.003 88.63

Les résultants présentés dans le tableau V.5 emingiue les valeurs de la
résistance de transfert de charBg) (@ugmentent et les valeurs de la capacité deuhld
couche Cy) diminuent avec laugmentation de la concentratida [linhibiteur.
L'augmentation d&; peut étre due a la formation d’un film protectéulfinterface acier
au carbone/solution. D’autre part la diminution dedeurs deCy peut étre due a
'augmentation de I'épaisseur de la double coucleetdgue, ce qui indique que les

molécules d’inhibiteur agissent par adsorptionlgwurface métallique [7, 8].

Les circuits équivalents ont été utilisés génénalet pour modéliser l'interface
acier/solution en absence et en présence debltaeti [9]. Les valeurs dB, Rset Cy
données dans le tableau \&6bnt déterminées par ajustement, a l'aide du EgigZView
2.3d, des spectres d'impédances expérimentaurapport aux modeles obtenus par le
circuit électrigue équivalent de la figure V.11. Ilfigure V.10 montre une bonne
corrélation entre les données d'impédance expétatesnet simulées;e qui confirme la
validité du circuit équivalent proposé pour mod&lisdéquatement l'interface acier au

carbone/solution.

Rs Cdl
V\N >
Rct

Figure V.11. Circuit électrique équivalent utilisé pour modétisinterface métal/solution

en absence et en présence de linhibiteur.

V.1.4. Isotherme d’adsorption et détermination deparameétres thermodynamiques

L'adsorption est un phénomene de surface, danslléas molécules sont fixées sur

une surface solide. La majorité des inhibiteursanimgues agissent par adsorption sur la
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surface métallique. Selon la nature de l'interactotre les molécules d'inhibiteur et de la
surface métallique, il existe deux types d'adsomptchimisorption et physisorption [10].

La nature de linteraction entre l'inhibiteur etdarface métallique est déterminée par
I'utilisation des isothermes d'adsorption. On treuwplusieurs types disothermes
d'adsorption dans la littérature qui sont largemgilisées pour modéliser le processus
d’adsorption, tel que : Langmuir, Temkin et FrumMitties ont été utilisées pour ajuster les

valeurs du taux de recouvremefit & différentes concentrations d'inhibiteur [11].

Au cours de cette étude on utilise les valeurdadix de recouvremend)( pour
différentes concentrations de l'inhibiteur obtesdepartir de I'étude par les courbes de
polarisation (Tableau V.4). Afin de déterminesdtherme d’adsorption convenable et la
plus significative, on a testé graphiquement leffémints types d’isothermes par
ajustement linéaire des valeurs @& différentes concentrations (Figures V.12, V.13 e
V.14).

Les modeles caractéristiques des isothermes djatitso utilisées dans cette étude

sont donnés par les équations suivantes [12] :

. - Cin 1
Isotherme d’'adsorption de Langmuw:Th =zt Cinnh (V.5)
Isotherme d’adsorption de Temkine{=229) = K_ . X Ciun (V.6)
. N AWE
Isotherme d’'adsorption de Frumkn(a) e(=249) = K_ 1< X Cinn (V.7)

Ou:
a : est une constante d’interaction entre particatisorbées.

Kags: €st la constante d'équilibre du processus d’atisn.
Cinn : la concentration de l'inhibiteur dans la solntio

Les représentations graphigues des formes liriédas équations précédentes sont
présentées sur les figures V.12, V.13 et V.14. lomnmaraison entre des droites
d’ajustement linaires et leurs coefficients de éations R° obtenus pour les trois
isothermes étudiées montre que la représent&tigh =f(Ci,,) est une ligne droite avec un
coefficient de corrélation trés proche deRf<0.99896), ceci indique que I'adsorption de
des molécules de l'inhibiteur étudié a la surfaeel’dcier au carbone en milieu acide

sulfurique 0.5M est obéit a I'isotherme d’adsorptae Langmuir.
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Figure V.12 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier atbone XC48 dans
H,SO, 0.5M en présence de l'inhibiteur étudié a 20°C
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Figure V.13 : Isotherme d’adsorption de Temkin de I'acier alboae XC48 dans 30,

0.5M en présence de l'inhibiteur étudié a 20°C
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Figure V.14 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de I'acier atboae XC48 dans 30,

0.5M en présence de l'inhibiteur étudié a 20°C

La valeur de la constante d'équilibre d’adsorp{igy a été déterminée a partir de
la valeur de la réciproque de l'interception dédae isotherme, ou il a été trouvé égal a
7.582 16 M. La valeur élevée de la constante d'équilibre sd'gation obtenue pour
I'inhibiteur examiné indique qu’il y a une fortgeraction entre les molécules adsorbées et
la surface de l'acier au carbone [13], cette fimtieraction peut étre attribuée a la présence
de certains hétéroatomes tels que O, N et P dasisuieture moléculaire de l'inhibiteur.
L'énergie libre standard d’adsorptionAGYy) est liée a la constante d’équilibre

d’adsorption Kag9 par I'équation suivante [9]:

AGY; = —RTIn(55.5K,4) (V.8)

a

Ou:

R: est la constant du gaz parfait (8.314JrKol™).

T : est la température absolue (K).

La valeur 55.5 : est la concentration de I'eas@ntion (M).

Le tableau V.6 montre que la valeurAlg?, obtenues pour l'inhibiteur étudié est
égale & —37.155 kJ nibl Généralement les valeurs négatives Ad¥, indique la
spontanéité du processus d’adsorption des molémhéstrice sur la surface de l'acier et

les fortes interactions entre l'inhibiteur est laface métallique [14].
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Il est bien connu dans la littérature que leswal@eAG?;. aux alentour de -20 kJ

ads
mol™* ou moins négatives sont associés aux interacéileasrostatiques entre les molécules
chargées et le métal chargé (adsorption physitamjjs que celles plus négatif que -40 kJ
mol™* impliquent le partage ou le transfert de chargeeeles molécules inhibitrices et la

surface du métal par formation des liaisons covatetadsorption chimique) [15, 16]. Pour

l'inhibiteur étudié la valeur d&G?°

ads

calculée (Tableau V.6) est comprise entre -4Q@t -
kJ mol*, ce qui indique probablement que I'adsorption ‘iéibiteur sur la surface de
I'acier au carbone est un mélange d'adsorptioniguny®t chimique.

Tableau V.6: Paramétres thermodynamiques de I'adsorption deiliiteur étudié a la
surface de l'acier au carbone XC48 danS®, 0.5M a 20°C.

Pente | Ordonnée a l'origine| Kags(M™) R Gy (kJ mol™)
1.10798 1.3189710 7.581674 10| 0.99896 —37.155

V.1.5. Caractérisation de I'étatde la surface

V.1.5.1. Analyse par microscopie optique

Les images de microscopie optique de lacier atbaree XC48 apres 24h
d'immersion dans eSQ: 0.5M en absence et en présence de l'inhibiteurié&tadla

concentration optimale (X) sont représentées dans la figure V.15.

L'analyse des deux micrographies des figures Yal%et V.15.(b) montre qu’'en
absence de I'inhibiteur, nous observons que laos@n est générale sur toute la surface de
I'acier et 'attaque est plus agressive. Tandis uenicrographie de la figure V.15.(c),
révele que la présence de l'inhibiteur étudié darsolution d’acide sulfurique, a favorisé
la formation d'un film recouvrant pratiquement t@ula surface métallique et nous

observons aussi que la corrosion est moins ageessiv

%* ‘i‘:,@:
4% \;'.\ ) _'

‘h‘“ ‘ ‘@ s
t & \t._é& R\ )

Figure V.15 : Micrographies optiques de I'acier au carbone XC(éBsurface de I'acier
avant I'immersion, (b) surface aprés 24h d’immarsians la solution $$0, 0.5M en
absence de I'inhibiteur et (c) surface aprées 2#hrdersion dans la solution,HO, 0.5M
en présence de l'inhibiteur a3.
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V.1.5.2. Analyse par Microscope a Force Atomique (AFM)

Pour démontrer la formation d'une couche proteetsur la surface de l'acier au
carbone XC48, les images morphologiques AFM deuttase de I'acier au carbone aprés
24h d’immersion dans une solution d$0, 0.5M en absence et en présence de
Iinhibiteur étudié & une concentration de>1 ont été prises en 2D et 3D. Les résultats
obtenus sont illustrées sur la figure V.16.(a)€t)les rugosités calculées sont données
dans le tableau V.7.

Les images 2D et 3D de la figure V.16.(b) montreatrement que la surface de
I'acier au carbone réveéle une rugosité de surfapeitante en raison de l'attaque acide sur
la surface d'acier au carbone. D’autre part, leages 2D et 3D de la figure V.16.(c)
montrent que la présence de I'inhibiteur & la catregion 10°M dans la solution réduit la

corrosion du métal et la surface devient plus lisse

Les résultats présentés dans le tableau V.7 nmnguee la valeur de la rugosité
calculée pour I'acier au carbone aprés 24h d’'immerdans HSO, 0.5M en absence de
l'inhibiteur (405,32 nm) est trés supérieure a edlle I'acier au carbone poli avant
'immersion (11.63nm), ceci confirme I'attaque aeisur la surface de I'acier. Cependant,
en présence de linhibiteur dans la solution adacentration 18M, la rugosité a été
réduite a 244.17 nm. Ces observations indiquentlegienolécules de l'inhibiteur étudié
sont adsorbées sur la surface de l'acier au carB@¥#8 et réduisent la vitesse de

corrosion du métal.

Tableau V.7: Les rugosités obtenues par AFM des surfaces died’aa carbone XC48
dans HSO, 0.5M en absence et en présence de l'inhibite@*& 2

0.5 M H,SO,
Données AFM Acier au carbone poli Blanc 103 M
Rugosité (nm) 11.63 405.32 24417
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T @

Figure V.16 :Images AFMillustrées en 2D (gauche) et 3Broite) de la surface de I'aci
au carbone XC48 : (a)dber au carbone pol(b) Acier aucarbone dans ,SO, 0.5M et (c)
Acier au carbone dans,SO, 0.5M en présence de i de Iinhibiteur

V.2. Calculs quantiques esimulations de dynamique moléculaire

V.2.1. Calculs quantique

Récemmentds calculs dchimie quantique sont largemarttlisés dans les étud
de linhibition de la corrosioi Nombreuses recherches ont été menées cette ap|

théorique; notammerdepui: I'apparition de leurs efficacités dans I'étude mésanisme
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d'inhibition de la corrosion par les composés oigas [17, 18]. L'efficacité d'un
inhibiteur peut étre lié a certains paramétrestdmie quantique tels que: les énergies des
orbitales moléculaires HOMO (Highest Occupied Malac Orbital) et LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), le gap énergétionBgb=E umo—EHomo), I'indice global

de I'électrophilicité ), I'électronégativité absolue)( la dureté absolue;), la mollesse
(0), les densités de charge de Mulliken et la fractibélectrons transféréA) de la
molécule d’inhibiteur a 'atome du métal. Tous pegametres quantiques sont calculés en
utilisant les équations IV#1V.12 respectivement, pour les structures optiessée

I'inhibiteur a I'état neutre et a I'état protonémrase gazeuse et en phase aqueuse.
V.2.1.1. Les structures géométriques optimisées

Les structures géométriques de la molécule infgbita I'état neutre et a I'état
protoné en phase gazeuse et en phase aqueusétnies par une optimisation globale

caractérisée par un calcul des fréquences de idbrgtigure V.17).

(a) Inhibiteur neutre (inhibiteur protoné.

Figure V.17 : Structures moléculaires optimisées de I'inhibitéwdie : (a) inhibiteur

neutre et (b) inhibiteur protoné.
V.2.1.2. Les charges atomiques

Les charges atomiques de Mulliken de linhibiteétudié ont été également
calculées par optimisation des structures géomigtnigputre et protoné a I'état gazeuse et a

I'état aqueuse. Les résultats obtenus sont résdarésle tableau V.8.

En général, les inhibiteurs organiques contienrdad® atomes O et N peuvent
former des liaisons de coordination entre leursbtiis libre d'électrons et les orbitales d
de la surface du fer [19]. Afin de déterminer I@essactifs de la molécule inhibitrice
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étudiée dans ce travail, Les charges de Mullikenétd calculées. L'analyse des résultats
présentés dans le tableau 111.8 montre que lesesdas plus négatives sont : 032, 033,
031, 043, N16, 042, 013, 012 et N15, qui sont @esres actifs adsorbants.

Tableau V.8 : Charges atomiques de Mulliken de I'inhibiteur éfud

Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné
Phase gazeuse Phase aqueuse Phase aqueuse

Atome | Charge de Mulliken | Atome Charge de Mulliken Atomeé 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
012 | -0.388 012 —0.420 012 —0.633
013 | -0.397 013 -0.420 013 —0.632
Cl4 |-0.014 Cl4 —0.008 Cl4 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
Cl19 |-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 0.551 027 —0.943
P30 1.126 P30 1.140 028 -0.791
031 |-0.554 031 —0.591 029 —0.599
032 | -0.576 032 —0.584 C31 -0.212
033 | -0.572 033 —-0.572 C34 -0.970
P30 1.126 P30 1.140 038 —0.753
C35 0.036 C35 0.032 039 —0.657
C38 |-0.333 C38 -0.333 N45 —0.246
042 | -0.455 042 —0.503 N46 -0.211
043 | -0.496 043 —0.515

V.2.1.3. Les orbitales moléculaires frontieres (HOMD et LUMO) et leurs énergies

Généralement, la réactivité d’'un l'inhibiteur &éta leurs orbitales moléculaires
frontiéres y compris la plus haute orbitale moléoel occupée (HOMO) et la plus basse
orbitale moléculaire inoccupée (LUMO). Il est beamnu dans la littérature que la HOMO
est souvent associée a la capacité d'une moléaderser des électrons [20], alors que la

LUMO représente la capacité de la molécule a aecepas €lectrons et elle est liée a
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I'affinité des électrons [21]. D’autre part, le gapergétique AEcap) €st un parameétre
important, c’est une fonction de la réactivité de molécule inhibitrice vis-a-vis

I'adsorption sur la surface métallique.

La distribution des densités des orbitales mobkiced frontieres HOMO et LUMO
de la molécule étudiée a I'état neutre et a I'@tatoné en phase gazeuse et en phase
agueuse sont présentés dans la figure \étlkes valeurs des énergi€$iomo, ELumo,

AEgap et Ero: SONt regroupées dans le tableau V.9.

HOMO LUMO

HOMO LUMO

(b) Inhibiteur protoné.

Figure V.18 : Distribution des densités des orbitales molécuddirentieéres pour
I'inhibiteur étudié :(a) inhibiteur neutre et (mhibiteur protoné.

Généralement, la valeur élevée Bgovo indique la tendance de transfert des
électrons a une molécule accepteur appropriéeiitdal’adsorption de I'inhibiteur sur la

surface du métal en influencant le processus desfee a travers la couche adsorbée [22].
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D’autre part, la faible valeur d& ymwo indique que le pouvoir accepteur d'électrons de la

molécule est plus élevée [23].

Le gap énergétique est

I'énergie minimum nécessgiour exciter un électron

dans une molécule. Alors, si la valeurXtesap est faible, le complexe formé sur la surface

métallique est trés stable, ce qui indique qudidafité inhibitrice de la molécule est

grande. En conséquence, la diminution de la valewEgap augmente la réactivité de la

molécule, ce qui facilite I'adsorption et augmdtaiicacité de l'inhibiteur [24].

Tableau V.9 : Valeurs des énergi€&siomo, ELumo, AEcap €t Erot Calculées pour

I'inhibiteur neutre et protoné en phase gazeuss gthase aqueuse.

Paramétres Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné
guantiques
Phase gazeuse Phase aqueuse Phase aqueuse
Etot(€V) —-1652.06 -1652.09 —1652.99
Enomo (EV) —-0.194 —-0.183 -0.282
ELumo (eV) —0.089 —0.096 -0.141
AEgap (€V) 0.105 0.087 0.141

V.2.1.4. Le moment dipolaire 4)

Souvent, le moment dipolairg)(est di a la polarité d'une molécule et est agsoci
a la capacité inhibitrice [64]. Le tableau V.10 ntre que le moment du polaire de
l'inhibiteur étudié (.= 7.488 Debye) est supérieure a celle de la madédelau gy, 0=
1.88 Debye). La valeur élevée du moment dipolaget @tre augmente l'adsorption entre
les molécules d'inhibiteur et de la surface mépadli [26]. Pour cette raison, l'adsorption
des molécules inhibitrices de la solution aquewséd ptre considérée comme un processus
de quasi-substitution entre le composé inhibiteamsdla phase aqueuse et les molécules
d’eau a la surface de I'acier au carbone, accongeagar la désorption des molécules d'eau
a partir du métal, ce qui protége l'acier contrecdarosion en solution agressive. Le
moment dipolaire élevé provoque le transfert desténs de la molécule inhibitrice vers
la surface du métal qui a lieu lors de l'adsorpsan la surface de l'acier au carbone. Le
tableau 111.10 indique clairement que le momenbbipe est sensiblement augmente lors
du passage de la phase gazeuse a la phase aqudad&®t neutre a I'état protoné, ceci
en raison de la polarisation de la molécule indpdel'interaction molécutsolvant.
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Tableau V.10 :Valeurs du moment dipolairg)(calculées pour l'inhibiteur neutre et
protoné en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné
Parametre quantique Phase gazeuse Phase aqueuse Phase aqueuse
1 (Debye) 5.410 7.488 12.928

V.2.1.5. La dureté §) et la mollessed)

La dureté globale #§ et de la mollesses) sont des parameétres importants pour
déterminer la stabilité et la réactivité molécudaira dureté globale indique la résistance a
la déformation ou a la polarisation du nuage dest&lns des atomes, des ions ou des
molécules sous une petite perturbation de la @aatihimique. Une molécule dure elle a
un gap énergétique €élevé et une molécule molleeptésun gap énergétique petite [27].
Généralement, la faible valeur de la dureté globala valeur élevée de la mollesse d'un

inhibiteur peut se produire une efficacité inhiloirélevée [28].

Le tableau V.11 montre clairement que la moléailaliée présente une valeur
faible de la dureté (0,04339 eV) et une valeur édetle la mollesse (23,047 eV), ce qui

explique l'efficacité inhibitrice importante de taolécule étudiée.

Tableau V.11 :Valeurs de la dureté) et de la mollesse) calculées pour I'inhibiteur

neutre et protoné en phase gazeuse et en phasesagque

Parametres Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné
quantiques

Phase gazeuse | Phase aqueuse Phase aqueuse

7 (eV) 0.053 0.043 0.070

o 19.026 23.047 14.226

V.2.1.6. L'indice global d’électrophilicité (), [I'électronégativité absolue x) et la
fraction d’électrons transférés AN)

L’indice global d’électrophilicité &) représente la capacité des molécules
inhibitrices a accepter des électrons et I'effigadlinhibition augmente avec la diminution
de la valeur devw. D'autre partAN qui montre la fraction des électrons transférés de
I'inhibiteur a la surface de l'acier au carbondjqoe la capacité de l'inhibiteur de donner
des électrons. Alors, I'efficacité inhibitrice augmbe avec l'augmentation de la capacité
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donneuse des électrons a la surface de l'acieardome et augmente avec l'augmentation
de la valeurAN. D'aprés le tableau V.12, on observe que la vatBuAN de notre
inhibiteur est positive et supérieur a 3&Ne3.6), ceci indique que les électrons sont
transférés de la molécule inhibitrice vers le éergui favorise la formation des liaisons de
coordination et ainsi en favorisant la formationr® couche adsorbée contre la corrosion
[29, 30].

Tableau V.12 :Valeurs de d’électrophilicitéd), de I'électronégativitéf et la fraction
d’électrons transféréaN) calculées pour I'inhibiteur neutre et protonépbiase gazeuse

et en phase aqueuse.

Paramétres Inhibiteur neutre Inhibiteur protoné
guantiques
Phase gazeuse | Phase aqueusg Phase aqueuse
x (eV) 0.141 0.139 0.211
® 0.190 0.223 0.318
AN 65.247 79.061 48.286

V.2.1.7. Le potentiel électrostatique moléculaireMEP)

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) k&ta la densité électronique.
Afin de trouver les sites actifs responsables diaqaes électrophiles et nucléophiles, nous
avons choisi d'utiliser le potentiel électrostatiquoléculaire comme descripteur utile. La
figure V.19 illustre le MEP de la molécule inhilit étudiée. Pour cela, Nous avons
utilisé la géomeétrie optimisée de l'inhibiteur agugour déterminer les régions de MEP et

pour examiner les sites réactifs aux attaquesrélgutes et nucléophiles.

L'examen des couleurs de la figure V.19 montre lggecouleurs rouges et jaunes
indiquent les régions négatives de la MEP relaiVa réactivité électrophile, tandis que la
couleur bleue indique les régions positives liéda a&tactivité nucléophile. Comme le
montre la figure V.19, linhibiteur étudié disposgng sites possibles d’attaques
électrophiles a savoir les atomes 012, 013, O32,&4D43. D’autre part, les deux cycles
phényliques du composé étudié ont une région négalli existe aussi sur la structure
moléculaire de notre inhibiteur les deux atomes M®16 qui sont deux autres sites
possibles pour l'attaque électrophile. A partir tiggions de MEP calculées, on remarque

que les potentiels sites négatifs sont situésesuatomes électronégatifs (azote et oxygene)
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et les doubles liaisons conjuguées, ainsi que désnfiels sites positifs sont situés autour
les atomes d'hydrogene.

(a) (b)

Figure V.19: Cartographe du potentiel électrostatique moléceiidé I'inhibiteur étudié.

(@) : Vue de face et (b) Vue arriere.

V.2.1.8. La densité électronique totale

La densité électronique totale (distribution dergie) de la molécule inhibitrice
étudiée a été illustrée dans la figure V.20. L'erande cette figure montre que la densité
électronique est distribuée tout autour de la moéétudiée, donc nous nous attendons
une position horizontale et paralleéle de l'adsorptdu composé-aminophosphonique
étudié sur la surface de I'acier au carbone.
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Figure V.20: Distribution de la densité électronique totaleaenblécule étudiée.

V.2.2. Les simulations de dynamique moléculaire

Les simulations de dynamique moléculaire sontelargnt utilisées pour étudier et
comprendre les interactions entre les moléculegbitnices et la surface de l'acier au
carbone. Le systeme d'interaction en absence déécutes de solvant (D) et en

présence des molécules de solvant a été modélisécdtte partie.
VI.2.2.1. Systemes : Inhibiteur/Fe(100) et Inhibiter/Eau/Fe(100)

La figure V.21 montre les configurations d'équiitd’adsorption de la molécule
inhibitrice étudié sur la surface de Fe (100) eseabe et en présence des molécules d’eau.
En absence du solvant, il est clairement observdastigure 111.21.(a) que la molécule
inhibitrice est adsorbée sur la surface de Fe (#60node (position) presque paralléle de
la structure rigide de l'inhibiteur par rapportaadurface du métal, ce qui confirme la forte

interaction entre la molécule et les atomes du fer.

L’examen de la structure moléculaire de l'inhibitenontre que I'adsorption sur la
surface de I'acier au carbone est possible engeamd les électrons de I'azote, de I'oxygene
et des cycles aromatiques présentés dans inhilzitear le fer et la formation des liaisons
de coordination entre eux (interactions chimiquB&wtre part, les interactions physiques
entre les molécules inhibitrices et la surface ihétee entrainées par les forces de
dispersion de Van Der Waals, peut étre contribuedsttraction de la surface de la
molécule nette [31]. Pour donner une certaine tééaliux configurations d'adsorption du
systeme étudié, nous avons également effectuéidetatons de dynamique moléculaire
en solutions aqueuses et les résultats obtenupsasEntés sur la Figure V.21.(b). On peut
voir que la molécule inhibitrice en solution aqueest adsorbée sur la surface Fe (100)
dans une orientation presque horizontale, ce dligire que les molécules inhibitrices
adsorbées couvrent bien la surface du fer par lmdtion d’'une couche protectrice
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horizontale sur la surface de I'acier au carboeem@de d'adsorption peut étre attribué a la
forte interaction entre les deux cycles aromatigdesla molécule étudié et la surface
métallique. Comme indiqué ci-dessus, les atomesyd&ne et d’azote présentent dans la
molécule inhibitrice peuvent offrir des électronikoabitale d inoccupée du fer pour former

des liaisons de coordination.

Figure V.21: Les configurations d’equilibre d’adsorption de lalétule inhibitrice sur la
surface Fe (100) : (a) sans solvant et (b) en présenceae.|A gauche: vue de dessus et

a droite: vue de profil.

Les énergies d'interaction et de liaison entrentdécule étudiée et le fer ont été
calculées dans cette partie en présence et encabdarsolvant (kD) et les résultats que
nous avons obtenus sont regroupés dans le tabld&u Ma valeur négative de I'énergie
d'interaction (-646,307 kJ. mbkt —896.984 kJ. md) entre les molécules de l'inhibiteur
et les atomes de fer indique la spontanéité du egssus d'adsorptionL’énergie
d'interaction la plus négative et I'énergie desbai élevée entre une molécule inhibitrice et

une surface métallique conduit a une interactidwbiteur/surface plus stable [32].
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Tableau V.13:Les énergies d’'interaction et de liaison entre ¢tdéaule inhibitrice et la
surface du Fe (100).

SyStemS E|nteraction(kJ mOIl) Ebmdmg (k\] mo[l)
Fe + Inhibiteur — 646.307 646.307
Fe + Inhibiteur + Eau —896.984 896.984

La figure V.22 montre qu’il y a des liaisons clgoes formées entre les
atomes d'oxygene et d'azote de linhibiteur étugtides atomes du fer de la surface

Fe(100). Les distances des liaisons calculéedsssuivantes :

dFe_o31:4.587A°, d:e_o32:3.476A°, d:e_o33:2.586A°, (3:9_013:3.023/6\0, (ﬂ:e_012:2.821A°,
d|:e_o43=3.189A°, d:e_o42=2.447A°, (il:e_N15:2.801A°, d:e_N15=3.061A° et de_N11:2.982A°.

©
© © 6 © © o

—z

Figure V.22 : Les distances des liaisons chimiques formées m#r@omes de l'inhibiteur

étudié et les atomes de fer de la surface Fe(100).

L'énergie totale, I'énergie totale moyenne, I'éieerde Van Der Waals, I'énergie
électrostatique et I'énergie intramoléculaire pesrdeux systémes : l'inhibiteur/la surface
de Fe(100) et l'inhibiteur/Eau/la surface de Fe]Habt calculées en optimisant I'ensemble

du systeme et les résultats obtenus sont présgamiéda figure V.23.
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Figure V.23: Distribution de I'énergie totale durant le procesdioptimisation d’énergie.
Systeme : (a) inhibiteur/Fe(100) et (b) inhibitear/Fe(100).

La densité d’adsorption de l'inhibiteur étudié dar surface de Fe(100) a été
présentée dans la figure V.24. Les valeurs sonmalisées par rapport au nombre
d'électrons par cellule (eff Par conséquent, la molécule étudiée est subtemtiétre
adsorbé sur la surface du fer pour former des @sudladsorption stable et protéger le fer
contre la corrosion.
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Figure V.24: Champ de densité d’adsorption de I'inhibiteur éuglir la surface de
Fe(100).(a): en absence de I'eau et (b) en présence de l'ea

V.2.2.2. Systemes : Inhibiteur/FgD3(110) et Inhibiteur/Eau/Fe03(110)

La sélection de I'étude de la surface@geest basée sur le fait que le métal de fer
peut s’'oxydé avant l'introduction de la solutiomdac Par conséquent et compte tenu de la
présence d'oxyde de fer tels que®esur la surface de l'acier au carbone dans une
solution acide, on a simulé le comportement d’gatsam de la molécule inhibitrice sur la
surface FgO3(110). La figure V.25 montre les configurationsglidibre d’adsorption de
la molécule étudiée sur la surface dedzé110) en absence du solvant et en présence du
solvant. On observe que la molécule elle s’adsetvda surface de I'oxyde de fer d’une

maniere latérale, ceci indique que notre molécuavie une surface de #23(110)
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inférieur a celle couverte par la méme moléculerdeuFe(100) ou la molécule elle

s’adsorbe d’une maniére plane.

(b)

Figure V.25: Les configurations d’équilibre d’adsorption de lalétule inhibitrice sur la

surface F&0O3 (110) : (a) sans solvant et (b) en présence de.l'e

Le tableau V.14 indique que I'énergie d'interacemtre les molécules d'inhibiteur
et la surface de F@®3(110) est inférieure a celle obtenue entre les cubds d'inhibiteur et
la surface de Fe(100), ceci indique que la moléénleliee s’adsorbe fortement sur la
surface de Fe(100) que sur la surfacglsd10) et I'adsorption sur la surface de Fe(100)

est plus stable que I'adsorption sur la surfac©k{é10).
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Tableau V.14:Les énergies d'interaction et de liaison entre ¢tdéaule inhibitrice et la
surface du F£©3 (110).

SyStemS E|nteraction(k\] mOIl) Ebmdmg (k\] mO[l)
FeOs + Inhibiteur -593.341 593.341
FeOs + Inhibiteur + Eau —-682.184 682.184

La figure V.26 montre toutes les énergies calaulga optimisation de I'ensemble

des deux systémes inhibiteur{©g(110) et inhibiteur/Eau/R©3(110).
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Figure V.26: Distribution de I'énergie totale durant le procesdioptimisation d’énergie.
Systemes : (a) inhibiteur/i@;(110) et (b) inhibiteur/eau/ F@3(110).
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La figure V.27 illustre les champs de la densitédsgorption du dérivéa-
aminophosphonique étudié sur la surfaceOg@10) en présence et en absence des
molécules d’eau. Les valeurs sont toujours normedigar rapport au nombre d'électrons
par cellule (e/&). Par conséquent, Les molécules inhibitrices soateptible d’adsorbées

sur la surface de F@3(110) et forment une couche protectrice.
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Figure V.27: Champ de densité d’adsorption de I'inhibiteur ébuslir la surface de

Fe03(110).(a): en absence de I'eau et (b) en présence de l'ea
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Conclusion Générale

Dans ce travail nous avons mis en évidence tradsiv&éaux COMPOSES

organophosphorés dérivés de la molécule de Baskeld 4-hydrazinylbenzoique:

Deux acides, acide 4-[2,2-bis(phosphonométhyl)tgidgd] benzoique et acide 4-
[tris(phosphonométhylhydrazinyl] benzoique par ung&action a trois composants:
molécule de base, acide phosphoreux et formaldéhgde présence de [l'acide
chlorhydrique concentré, le rendement de synthtseties élevé, il est de I'ordre de 84%

et 87% respectivement.

Un troisieme composé mixte acide/ester, [I'acide 2-4féthoxy(hydroxy)
phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl)benza& par une  réaction de
phosphonylation équimolaire en remplacant I'acidegphoreux par diéthylephosphite, le
formaldéhyde par 3-nitrobenzaldehyde et I'HCI corig par une solution de FedIHF
(3 mL, 5.0%), le rendement de synthése était ddriéode 78%.

Les acides, acide 4-[2,2-bis(phosphonométhyl)hydy#izbenzoique et acide 4-
[tris(phosphonométhylhydrazinyl] benzoique sonbloblesdans les solvants usuels, alors
que l'acide mixte 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphor(@initrophenyl)methylthydrazinyl)
benzoique présente une solubilité remarquable dasrsaine solvants organiques
notamment DMSO et DMF.

La structure de l'acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phtemyl](3-nitrophenyl)methyl}
hydrazinyl)benzoique a été déterminée par les rdéthepectroscopiques UV-vis, IR-TF,
1H, *C, 3P RMN et SM, il a été choisi pour effectuer les lmapions visées dans ce

travail .

La simulation numérique de la convection naturddes un ballon de synthese en
présence et en absence du catalyseur : nanopestidel Cu et de I'AD; a différentes

angles d'inclinaison du ballon, montre que :

» La présence du catalyseur en solution influer émdfert de chaleur convectif
(nombre de Nusselt) au sein du mélange réactionhast proportionnel au
nombre de Rayleigh, a la concentration et le typeatalyseur;

» Les meilleurs résultats ont été obtenus en présgesaanoparticules de Cu et a
Ra=16 ;
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» Le nombre de Nusselt augmente avec la diminutioasgle d’inclinaison, le

meilleur transfert de chaleur et une meilleur pgatieon de température au sein du

mélange réactionnel sont observés pe” ;

L'étude de I'efficacité inhibitrice de la corrosial® I'acier au carbone XC48 en milieu

H,SO, 0.5M en présence du composé synthétisé, l'acid@-{fethoxy(hydroxy)

phosphonyl](3-nitrophenyl)methyl}hydrazinyl)benzagmontre que:

>

L’efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentetti de la concentration de
linhibiteur, elle atteint 90.05% a T

l'acide 4-(2-{[ethoxy(hydroxy)phosphonyl](3-nitrophyl)methyl}hydrazinyl)
benzoique ce comporte en temps qu’inhibiteur nextenilieu HSO, 0.5 M ;

La présence de la molécule inhibitrice en soluéigressive, augmente la résistance
de transfert de chargR{) et réduit la capacité de la double couddg){

L’adsorption des molécules inhibitrices sur la acef de I'acier au carbone bloque
les réactions de corrosion et elle obéit a l'isotieede Langmuir;

Le processus d’adsorption est spontanéité, I'éadigieAGY;. =—37,155 kJ. mol

! indique des fortes interactions entre I'inhibite I'acier d’'une part et d’autre
part une adsorption a la fois physisorption et csamption;

L'étude AFM confirme que cet inhibiteur agit enrfant une couche protectrice sur
la surface de l'acier;

L'efficacité inhibitrice de corrosion augmente aves valeurs les plus élevées de
Enowmos M, o €tAN et les valeurs les plus basse\@@ap, ELumo, @ €tr;

Les régions du potentiel électrostatique molécelaialculées montrent que les
principaux centres d'adsorption sont : P, N et ®®tycles aromatiques présentent
dans la structure moléculaire de I'inhibiteur;

Les résultats de simulations de la dynamique mé&@euindiquent que l'inhibiteur
est adsorbé en mode quasi-paralléle par rappoa suiface du métal, ce qui
confirme la forte interaction entre I'inhibiteur ks atomes du fer. D’autre part,
dans une solution aqueuse l'inhibiteur adsorbélgpaurface Fe (100) est orienté
presque horizontalement. En plus, les valeurs éeefgie d'adsorption les plus
négatives et de I'énergie de liaison élevées omduwib a des interactions
inhibiteur/surface plus stables;

On conclu que kcalculs de chimie quantique et les simulationsadéynamique

moléculaire sont en harmonie parfait avec I'étuéetéochimique expérimentale.

124



]P’e]rspe(c tives

1
Les perspectives envisageables au terme de tetse sont les

suivants :

v' Synthése d'autres nouveaux dérivés esters et acigde
hydrazinophosphoniques ;

v' La simulation numérique de la convection forcéesdam ballon
de synthese en tenant compte I'effet de I'agitateagnétique ;

TR -

7

v/ L'évaluation de I'activité inhibitrice de corrosiodu compose

métaux tel que le cuivre et 'aluminium...etc ;

v’ L'étude des propriétés biologiqgues des composéshétsés,

antibactérienne.
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Résumé :
Une série de trois nouveaux dérivéaminophosphoniques ont été synthétisés et caistdgrar
les méthodes spectroscopiques UV-vis, IR-TF, REHN RMN °C, RMN *'P et SM. La
convection naturelle des nanofluides dans un balltond plat a été numériquement étudiée afin
de déterminer les conditions opératoires optimdéss réactions de synthése de nos molécules,
notamment la distribution optimale de la tempémtua position optimale du ballon et
I'utilisation des catalyseurs. L’activité inhibite de I'un des composés synthétisés vis-a-vis
I'acier au carbone en solution,$0, 0.5M a été étudiée en utilisant les essais gréviques,
les courbes de polarisation et la spectroscopimpidance électrochimique. Les résultats
indiquent que le composé étudié est un inhibiteixtemefficace et leur efficacité inhibitrice
augmente avec l'augmentation de la concentratiofiirt@biteur. L'adsorption de I'inhibiteur
sur la surface de l'acier au carbone obéit lisotie de Langmuir et leurs parameétres
thermodynamiques ont été déterminés. Les surfaedaaer au carbone aprés exposition dans
les solutions testées ont été examinées par mapesa force atomique (AFM). Les paramétres
de la chimie quantique ont été calculés en phageuga et en phase aqueuse en utilisant la
théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Les liatéions entre I'inhibiteur et la surface du Fe
(100) ont été effectuées par les simulations diyteamique moléculaire.
Mots clés: a-aminophosphonates ; Synthése ; Inhibition de swro; Calcul DFT ; Simulation
de dynamique moléculaire ; Convection naturell@andparticules.
Abstract:

A series of three novel-aminophosphonic derivatives were synthesized dvadlacterized by
spectroscopic methods UV-vis, IRH NMR, *C NMR and MS. The natural convection of
nanofluids in an inclined flat bottom flask has betudied numerically to determine the optimal
operating conditions of the synthesis reactionsoaf molecules, especially, the optimal
distribution of temperature, the optimal positidrtlee flat bottom flask and the use of catalysts.
Theinhibitive action of one of the synthesized compasion the carbon steel corrosion in 0.5 M
H.SO, solution was studied by polarization curves andtedehemical impedance spectroscopy
(EIS) methods. The results indicated that the stlidiompound is an efficient mixed-type
inhibitor and its inhibition efficiency increaseditiv increasing inhibitor concentration. The
adsorption of the inhibitor on the carbon steelfaste obeys Langmuir isotherm and their
thermodynamic parameters are obtained. The surfatesrbon steel after exposing to test
solutions were examined by atomic force microsc@#M). The quantum chemical parameters
were calculated in gas and aqueous phases usingetigty functional method (DFT). The
interaction between inhibitor and Fe (100) surfawe performed by molecular dynamic
simulations.

Keywords: a-aminophosphonic; Synthesis; Corrosion inhibitiorf-TDcalculation; Molecular
dynamic simulations; natural convection; nanophasic



