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INTRODUCTION GENERALE

La synthèse et la préparation de nouveaux inhibiteurs de corrosion efficaces sont

les solutions les plus importantes disponibles pour améliorer la viabilité économique des

établissements industriels et réduire les différents facteurs de la pollution de

l'environnement [1-4].

Les composés organophosphorés et leurs dérivés phosphonates sont en particulier, parmi

les meilleurs inhibiteurs utilisés pour la lutte contre la corrosion [5-7] et la protection des

unités industrielles, en particulier les installations pétrolières [8,9]. Ces composés tirent

leur importance de leurs multiples fonctions, en fait le lien C-P rend le groupe

phosphonique flexible, ce qui favorise son comportement d’agent chélateur capable de

former des complexes stables avec la plupart des métaux [10,11], y compris les complexes

de lanthanides [12-14] et d'actinides [15-17] qui sont largement utilisés dans l'industrie de

l'imagerie médicale [18-20]. La grande affinité chélatante du groupe phosphonates, élargit

de manière significative leurs champs d'applications pour couvrir le traitement de l'eau [21]

et la protection de l'environnement [22,23].

En outre, il a été confirmé que le groupe PO(OR) 2 a une excellente activité

pharmaceutique et il est effectivement impliqué dans la préparation de médicaments

efficaces pour la lutte contre les maladies mortelles comme les différents types des tumeurs

et du SIDA [24-26].

Les acides α-aminophosphoniques en particulier, sont considérés comme une

catégorie importante de dérivés phosphonates en raison de leurs applications multiples,

leur synthèse a fait l’objet de nombreuses études et recherches. Plusieurs voies et

procédures d’accès aux α-aminophosphonates et aux acides α-aminophosphoniques ont été

développés afin de faciliter leurs préparations et d’améliorer leurs rendements de synthèse

[27-32].

Dans ce conteste, nous nous sommes intéressés dans ce travail à la synthèse de

deux nouveaux produits dérivés d’acides α-aminophosphonates, et à l’étude de leur effet

inhibiteur de corrosion sur l’acier XC38 en deux milieux agressifs: l’acide hydrochlorique

1 mol. L-1 et l’acide sulfurique 0.5 mol. L-1.

Le manuscrit est organisé en quatre chapitres, une introduction et une conclusion générale.



M. Djenane                                                                                  Introduction générale

2

Le chapitre 1 est consacré à une mise au point bibliographique détaillée sur ; les

phosphonates et les α-aminophosphonates : définition, classification, synthèse et

application et notamment le processus de protection contre la corrosion.

Le chapitre II présente les méthodes d’analyse techniques physicochimique et les

techniques électrochimiques utilisées pour la caractérisation des matériaux élaborés et la

mise en évidence des phénomènes de corrosion ainsi que, les conditions expérimentales

adoptées.

Le chapitre III révèle la synthèse, les propriétés spectrales et structurales   des

acides α-aminophosphonates, dérivés d'éthyle hydrogène [(méthoxyphényl) (méthylamino)

méthyl] phosphonate élaborés.

Le chapitre IV regroupe dans sa partie une, les résultats expérimentaux de l’activité

inhibitrice des molécules synthétisées contre la corrosion de l’acier XC38 dans deux

milieux : HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 par  différentes techniques (gravimétrique,

électrochimiques et analyses de surface). Dans la deuxième partie de ce chapitre nous

avons présenté les détails computationnels des calculs de chimie quantique DFT et de

simulation de dynamique moléculaire MDS.

Le manuscrit est encadré par une introduction générale sur la synthèse et l’intérêt

des phosphonates et couronné par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre I : Rappels bibliographiques

I.1. Evolution d’exploitation du phosphore

Découvert en 1669 par l’allemand Hennig Brand alors qu'il cherchait la célèbre

pierre philosophale en tentant de l’extraire de l’urine, associant la couleur jaune de cette

urine avec l'or [1-5], le phosphore a été pour la première fois extrait de l'urine putréfiée à

une température très élevée [2, 3].

Environ 70 ans plus tard, Andreas Marggraf trouvé un matériau luminescent et

combustible dans des graines de plantes et a conclu que les humains retirent le phosphore

provenant de matières végétales comestibles et par la suite, il a été éliminé par l'organisme

dans l'urine [3].

Le 18ème siècle a vu une augmentation importante de l'utilisation de phosphore la

variété des applications comprenait des allumettes, des poisons et des traitements

médicinaux pour l'épilepsie, la mélancolie et les crampes [1-5]. L'urine restera ainsi la

source exclusive de phosphore jusqu'en 1769 où Gahn reconnut sa présence dans les os et

les dents [5]. Le chimiste et pharmacien suédois Carl Wilhelm Scheele indiquera en 1771

un procédé simple pour l'extraire du phosphate de calcium des os. En 1777, Antoine

Laurent Lavoisier établit la théorie de la combustion du phosphore et de la formation de

l'acide phosphorique [6].

La variété allotropique rouge, obtenue par chauffage du phosphore blanc, a été

préparée en 1841 par le chimiste suédois Jôns Jakob Berzélius et un procédé industriel de

fabrication fut mis au point par le Viennois Anton Von Schrôetter en 1845. Non

inflammable et non phosphorescente [6], cette variété était de manipulation beaucoup plus

aisée que le phosphore blanc, qui se déclenche spontanément dans l'air, est la forme la plus

réactive et la plus utilisée dans l’industrie  pharmaceutique, et aussi il est le plus toxique

[2,7]. Le phosphore noir, non reconnu jusqu'en 1914 par Bridgman, est

thermodynamiquement le plus stable, ressemble au graphite, et est produit en soumettant le

phosphore blanc à une grande pression [1,7]. On le trouve naturellement dans trois

configurations géométriques, rhomboédriques, cubiques et ortho-rhomboédriques (Figure

I. 1).

Le phosphore est principalement obtenu à partir de la roche phosphatée

(Ca3(PO4)2) [8], il est  maintenant utilisé dans un grand nombre d’applications
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industrielles telles que les détergents, les feux d'artifice, les insecticides, aussi comme

agent de séchage, et dans les poisons de rats [4,9]. Il est encore plus couramment utilisé

dans les intermédiaires pour l'essence, les additifs, les alliages, les tensioactifs, les

pesticides et l'industrie pharmaceutique [2].

Figure I. 1: Allotropies de phosphore

D'une manière générale, la biologie et la santé sont les témoins d'avancées

remarquables en chimie du phosphore. Outre les marqueurs phosphorés utilisés en radio

diagnostique, deux aspects semblent prédominer : l'accès à de nouvelles molécules

bioactives et le développement d'outils de synthèse. Ceci conduit à l'émergence de

nouvelles molécules aux propriétés antibiotiques, antalgiques, anticancéreuses et

antivirales avérées. Les dérivés phosphorés, notamment les composés organophosphorés,

sont aussi utilisés comme retardateurs de flammes ; par modification de surface ou la

formation d’une couche protectrice ; ils trouvent aussi des applications en optique,

électronique ou en catalyse, notamment dans le craquage des produits pétroliers, et font

l’objet d’importance particulière dans le domaine de l’énergie [10].

Le phosphore peut former des liaisons avec de nombreux autres éléments. Il peut

également former des liaisons avec un nombre d'atomes (Nombre de coordinations) qui

peut varier de 1 à 6 et plus. En outre, il peut avoir différentes valences, soit 3 ou 5. Il a des

orbitales (d) vides qui acceptent facilement des électrons provenant de bons donneurs. Il

possède une affinité élevée pour l'oxygène observée dans la plupart des composés de

phosphore naturels [11]. En outre, les composés du phosphore peuvent avoir une nature

Diphile, agissant à la fois nucléophile et électrophile à différents stades dans le même

mécanisme de réaction [12].
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I.2. Les composés organophosphorés

Un composé organophosphoré est un type de composé organique comportant au

moins un atome de phosphore lié directement à un carbone.

Ces composés se répartissent en différentes classes selon le degré d’oxydation du

phosphore et la nature des substituants, notamment la présence d’un atome d’oxygène ou

d’un autre chalcogène [13].

Les organophosphorés sont utilisés actuellement dans la composition des

médicaments, détergents, additifs aux dentifrices, insecticides, huiles additives, agents

plastifiants, additifs dans les carburants, agents de flottations, antioxydants, agents

ignifuges agents extractants ou complexants [14].

La nomenclature des composés organophosphorés est  basée sur l'état d'oxydation

du centre de phosphore. La figure (I.2), montre des structures pour les composés de

phosphore tri coordonné avec leurs noms.

Figure I.2: Nomenclature des composés du phosphore tri-substitués

Le phosphore est apte à former aussi des composés pentavalents en s’entourant de

dix électrons dans sa couche externe et en utilisant ses orbitales 3d vacantes. La figure (I.3)

montre des structures pour les composés de phosphore tétracoordonné avec leurs noms.

Figure I.3: Nomenclature des composés du phosphore tétrasubstitués

Dans un nombre important des composés de cette famille, le phosphore est lié par

quatre liaisons : trois simples et un doublé ; c’est le cas des alkyl-idènephosphoranes
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R3P=CH-R’, et des acides phosphoriques, phosphonique et phosphinique, des oxydes de

phosphines et leurs dérivés.

Parmi les organophosphorés, nous nous sommes intéressés à la famille des

phosphonates et notamment les acides aminophosphoniques et leurs esters.

I.3. Les phosphonates

Dans la plupart des composés, le phosphore se trouve dans son état d’oxydation le

plus élevé et se présente sous forme de phosphate, la substitution d’un atome d’oxygène

par un groupement méthylène fournit le phosphonate correspondant (figure I.4).

Les phosphonates ou acides phosphoniques sont des composés organiques

contenant un ou plusieurs groupements C-PO (OR) 2 ou C-PO (OH) 2 avec (R=alkyle,

aryle).

Figure I.4: Comparaison phosphate- phosphonate

I.3.1. Evolution des phosphonates

En 1865 Nicolaï Menchutkin a présenté ses travaux concernant la synthèse des

biphosphonates par une réaction entre l’acide phosphoreux et les chloracétyles [15].

Quelques années plus tard, en 1897, Von Baeyer et Hofmann ont continué sur la

même voie par la synthèse de  l’EHDP (l’acide éthane-1-hydroxy-1,1-diphosphonique)

[16], de plus August Michaelis et Becker ont réagi un sel alcalin d’un phosphonate avec un

halogénure pour donner un phosphonate [17].

Peu de temps après, August Michaelis et Kaehne ont préparés des phosphonates par

une réaction entre un ester de phosphore trivalent et un halogénure d’alkyle [18], cette

dernière est largement explorée et développée par Alexander Erminingeldovich Arbuzov

[19] (figure I. 5).
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Figure I.5 : Réaction d’Alexander Erminingeldovich Arbuzov

Encouragé par les propriétés importantes des phosphonates, Vasily Abramov et

Arkaday Pudovik, qui sont convertis des trialkylesphosphites et des dialkylesphosphites en

α-hydroxyphosphonates par des attaques nucléophiliques [20, 21]. En 1950, Martin

Izrailevich Kabachnik et Ellis Fields ont montré indépendamment que la réaction d’une

amine, d’un composé carbonylé et d’un phosphite de dialkyl mène à la formation des

dérivés α-aminophosphonates. Cette réaction porte aujourd’hui les noms de ses créateurs et

est donc connue sous le nom de  réaction de Kabachnik-Fields [22, 23].

I.3.2. Classification des phosphonates

L’introduction des groupements phosphonates dans les différents composés

organiques n’a pas été arrêtée, et la découverte des nouvelles classes sera continuée. Les

principales catégories des phosphonates sont:

I.3.2.1. Les α-aminophosphonates

Les composés α-aminophosphonates constituent une famille spécifique de

phosphonates largement diffusés, elles participent à de nombreux processus biologiques

importants, la présence de l'atome d'azote dans les α-aminophosphonates augmente leur

pouvoir chélatant vis-à-vis des métaux et la stabilité des complexes formés [24-26]. Parmi

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

les plus importants en raison de leurs structures analogues à celles des acides aminés dans

laquelle le groupe carboxylique –COOH est remplacé par l’acide phosphonique

–P(O) (OH)2 (figure I.6).

Figure I.6 : Structure des : (a) α-aminophosphonates, (b) acides

α-aminophosphoniques, (c) acides aminés
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I.3.2.2.Les bisphosphonates

Les bisphosphonates sont des composés organophosphorés synthétiques

caractérisés par un squelette structurel P ̶ C ̶  P (figure I.7). En raison de leurs structures

analogues à celles des métabolites endogènes notamment les pyrophosphates

inorganiques, les bisphosphonates sont considérés comme une classe importante des

composés biologiquement actifs [27]. ils ont la propriété de se lier avec des ions

métalliques par coordination d’un atome d’oxygène de chaque groupe phosphonate avec le

cation.

Figure I.7 : Structure chimique des bisphosphonates

I.3.2.3.Les nucléosides phosphonates

Les nucléosides phosphonates sont des analogues structuraux des nucléosides

naturels et des acides nucléiques, où le groupement (O-PO(OR)2) est remplacé par le

groupement phosphonate (CH2-PO(OR) 2) (figure I. 8).

Figure I.8 : La différence entre la structure des nucléosides phosphonates (a)

et nucléosides naturels (b)

I.3.2.4.Les α-Hydroxyphosphonates

Les α-Hydroxyphosphonates sont des phosphonates où l’atome α-carbone lié au

phosphore est substitué par le groupement hydroxyle (figure I. 9).
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Figure I.9: Structure chimique des composés: (a) α-Hydroxyphosphonates   (b) acides

α-Hydroxyphosphoniques

I.3.2.5.Les alkyles-phosphonates et les aryles-phosphonates

Les alkyles ou aryles  phosphonates sont des composés organophosphorés dont le

groupement phosphonates est lié à un radical alkyle ou aryle (figure I. 10).

Figure I.10: Structure chimique des alkyles-phosphonates et des aryles phosphonates,

(a) ester phosphonique et (b) acide phosphonique

I.3.2.6.Les polyphosphonates

Les polyphosphonates sont des macromolécules organophosphorées dont on note

une répétition d’un ou plusieurs types de motifs monomères qui portent un ou plusieurs

groupements phosphoniques (figure I. 11).

Figure I.11 : Structure chimique des polyphosphonates (R1 : Alkylène, arylène ; R, R2 :

H, Alkyle, Aryle)

I.3.3. Synthèse des phosphonates

Plusieurs voies de synthèse permettant d’accéder aux phosphonates ont été décrites

dans la littérature, nous citons les exemples suivants.
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I.3.3.1.Réaction de Michaelis-Arbuzov

Parmi les nombreuses méthodes disponibles pour la synthèse des phosphonates, on

retrouve la réaction de Michaelis–Arbuzov [28] qui est habituellement la plus utilisée.

Découverte par Michaelis Arbuzov et al [29] en 1898 cette réaction permet, entre autres,

d’accéder aux phosphonates de manière relativement simple en faisant réagir à chaud un

trialkylphosphite sur un halogénure d’alkyle en absence du solvant (figure I.12).

X

R2 + P O
O

O

R1R1

R1

Chauffage
P O

O

O

R2
R1

R1

+
X

R1

R1 et R2= alkyle ou aryle, X= Cl, Br, I, F

Figure I.12 : Réaction de Michaelis–Arbuzov

Cette voie de synthèse comprend deux  étapes principales [30]:

1- une quaternisation initiale de trialkylphosphite par attaque nucléophile sur l’halogénure

d’alkyle.

2- une déalkylation du cation alkoxyphosphonium par l’anion libéré suivant le mécanisme

ci-dessous (figure I.13) :

Figure I.13 : Mécanisme réactionnel de la réaction de  Michaelis–Arbuzov

I.3.3.2.Réactions d’Abramov et Pudovik

Les réactions de Pudovik et Abramov représentent les plus importants modes de

phosphorylation des composés organiques par la création d’un dérivé tétracoordonné avec

une liaison P-C [31].

Alors que la réaction d’Abramov (figure I.14) consiste en l’addition d’un

dialkylphosphite sur le groupement carbonylé d’un composé organique, la réaction de
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Pudovik, quant à elle est caractérisée par l’addition d'un composé phosphoré trivalent

anionique, dans des conditions basiques sur une fonction carbonyle.

Figure I.14 : Les réactions d’Abramov et Pudovik

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

de l'atome de phosphore nucléophile sur le carbone du carbonyle (figure I.15).

Figure I.15 : Mécanisme réactionnel de la réaction d’Abramov et Pudovik

I.3.3.3.Réaction de Kabachnik-Fields

La réaction de Kabachnik-Fields est l’une des réactions les plus importantes pour

synthétiser les phosphonates (figure I.16), notamment les α-aminophosphonates, elle

consiste à réagir en une seule fois  une amine, un dérivé carbonyle et un dialkylephosphite

(réaction multi composants) [32,33], cela été fait par l’utilisation des acides de Lewis
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comme catalyseur dans la plupart des cas [34].

Figure I.16: Réaction de Kabachnik-Fields

Le mécanisme qui explique le déroulement de cette réaction est complexe et se

réalise en plusieurs étapes comme le montre la figure I.17.
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Figure I.17: Mécanisme réactionnel de la réaction de Kabachnik-Fields

I.3.4. Synthèse des α-aminophosphonates

Les chercheurs depuis le temps se sont intéressés aux travaux qui concernent la

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

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

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

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

1, 2, 3, 4, 5, 6 et 10 [35].

Cinq ans après, ils ont développé une nouvelle procédure pour la synthèse des

acides α-aminophosphoniques en se basant sur la réaction de Kabachnik-Fields. Ils ont

préparé des acides α-aminométhylphosphoniques en impliquant un acide phosphoreux,

formaldéhyde et une série d’amines (figure I. 18) [36].cette procédure est connue sous le
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nom de la réaction de Moedritzer-Irani, et largement utilisée par les chercheurs afin de

préparer les acides α-aminophosphoniques directement sans passer par l'étape de

l'hydrolyse des esters α-aminophosphoniques.

Figure I.18: Réaction de préparation des acides α-aminométhylphosphoniques d’après

Moedritzer-Irani

En 1970, une autre procédure générale a été mise en vue par Roman Tyka pour la

synthèse d’une série d’acides N-benzyle-α-aminophosphoniques à partir d’une réaction

d’addition entre une série de bases de Schiff et du diéthylphosphite  [37].

En 1978, une série d’acides α-aminophosphoniques a été synthétisée par Derek

Redmore, en réagissant l’acide phosphoreux avec une série d’imines qu’a été préparée en

premier temps à partir d’une condensation de quelques amines avec une série d’aldéhydes

[38] (Figure I. 19).

Figure I.19: Synthèse des acides α-aminophosphoniques d’après Derek Redmore

Rezaei. Z et al ont synthétisé des composés α-aminophosphonates et bis α-

aminophosphonates à partir de: benzaldéhyde, aniline et diéthylphosphite  dans le THF à

60°C en présence d’un catalyseur FeCl3 [39] (figure I. 20).
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Figure I.20: Réaction de synthèse des α-aminophosphonates et bis α- aminophosphonates

en présence de FeCl3 d’après Rezaei. Z et al

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

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

comme catalyseur (figure I. 21). Ils ont réagi le triéthylephosphite avec des imines en

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

correspondantes selon la réaction d’Arbuzov sur les imines [40].

Figure I. 21: Réaction de synthèse des α-aminophosphonates en présence de l’acide

tartrique utilisé par N. Gangwar et V. K. Kasana

En 2016 A. Hellal et al ont synthétisé une série de nouvelles molécules acides

α-aminophosphoniques (figure I.22) par réaction entre trois composés : l’acide

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

concentré à température ambiante [41].
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Figure I.22: Réaction de synthèse des acides α-aminophosphoniques à base

d’aminophénols, utilisée par A. Hellal et al

Une année plus tard, A. Hellal et al, ont développé une nouvelle stratégie

écologique pour synthétiser une série d’esters α-aminoéthylephosphonates (figure I.23). En

se basant sur la réaction de Kabachnik-Fields. Les auteurs ont fait réagir en une seule fois

une série d’aldéhydes aromatiques et d’aminophénols avec le diéthylephosphite en utilisant

une série d’acides naturels (acide citrique, acide malique, acide tartrique et acide oxalique)

comme catalyseur.

Ils ont confirmé que l’utilisation des acides naturels comme catalyseurs améliore le

rendement de la réaction  de Kabachnik-Fields à des valeurs très élevées [42].

igure I.23: Stratégie de  synthèse des esters α-aminophosphonates en présence des acides

naturels comme catalyseurs, proposée par A. Hellal et al

N.Chafai et al ont synthétisé un nouvel acide : 4-(2-{[éthoxy(hydroxy)

phosphonyl](3-nitrophényl)méthyl}hydrazinyl)benzoïque par une réaction de

phosphonylation équimolaire entre : l’acide 3-nitrobenzaldéhyde ,4-hydrazinylbenzoic et le

diéthylephosphite dans une solution de FeCl3.THF [43] (figure I.24).
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Figure I.24: Procédure de synthèse d’un  acide 4-(2-{[éthoxy(hydroxy) phosphonyl]

(3-nitrophényl)méthyl}hydrazinyl)benzoïque, utilisée par N. Chafai et al

Un nouveau dérives α-aminophosphonate, nommé diéthyle ((4- (diméthylamino)

phényle) (phénylamino) méthyle) phosphonate (α-APD) a été   synthétisé par K.

Benbouguerra et al, selon la procédure de pudovik [44] (figure I.25).

Figure I.25: Procédure de synthèse d’un  acide α-aminophosphoniques à base  d’un

aminophényl,appliquée par K. Benbouguerra et al

M. Mehri et  al ont synthétisé trois molécules appartenant à la famille des

acides α-aminophosphoniques: Acide N-Ethyliminodiméthylènediphosphonique (N-

EDMPA), acide N-Propyliminodiméthylènediphosphonique (N-PDMPA) et l’acide

éthylènediamine tétra-méthylène méthylène (EDTMP) (figure I.26). Selon la réaction de

Moedritzer-Irani- à partir de : trois amines primaires, paraformaldéhyde et l’acide

phosphoreux en milieu acide [45].
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Figure I.26: Procédure de synthèse d’une série d’acides α-aminophosphoniques, appliquée

par M. Mehri et al

I.3.5. Applications des phosphonates

I.3.5.1.La lutte contre la corrosion

H. Amar et al  [46] ont étudié l’action inhibitrice sur la corrosion du fer de deux

molécules, l’acide pipéridin-1-yl-phosphonique (APP) et l’acide (4-phosphono-pipérazin-

1-yl) phosphonique (APPP) (figure I.27) en association avec les ions de zinc pour protéger

les armatures de fer ARMCO contre la corrosion dans un milieu salé, NaCl 3%, ils ont

constaté que l’efficacité augmente lorsque un deuxième centre actif est additionné à la

position para de la molécule APP pour obtenir la molécule APPP.

Figure I.27: Structure chimique de l’inhibiteur (a) APP (b) APPP

Ramesh et al. [47] ont étudié l'effet de nouvelle génération de triazoles substitués

(3vanilidène amino 1,2,4-triazole phosphonate (VATP), 3 anisalidène amino 1,2,4 triazole

phosphonate (AATP) sur la corrosion du cuivre en milieu neutre en utilisant des méthodes

électrochimiques. Ils ont remarqué qu’en présence de ces deux triazoles (figure I.28), la

dissolution du cuivre est négligeable, suite à la formation d’un film protecteur.
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Figure I.28: La structure chimique de l’inhibiteur VATP et AATP

Najoua Labjar et al ont étudié les  propriétés inhibitrices de corrosion de l’acide

aminotrisméthylènephosphonique  ATMP (figure I.29) en tant qu’inhibiteur de corrosion

de l’acier au carbone en milieu HCl 1 M [48].

Figure I.29: La structure chimique de l’inhibiteur ATMP

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

tétraméthylphosphonique (HMDTMP) a été étudiée par R. Laamari et al, l’étude  montre

que le HMDTMP (figure I.30) est un inhibiteur efficace [49].

Figure I.30: La structure chimique de l’inhibiteur HMDTMP

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

utilisant un mélange synergique contenant l’acide imino diméthylphosphonique IDMPA

(figure I.31) et le Zn 2+. L'effet synergique de l’IDMPA dans le contrôle de la corrosion de

l'acier doux a été étudié [50].
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Figure I.31: Structure moléculaire de l’inhibiteur IDMPA

Le diméthyl-(4-méthoxyphényl) (phénylamino) méthyle phosphonate (DMMP) et

le diméthyl phényle (phénylamino)méthylphosphonate (DPMP) (figure I.32) ont été

synthétisés par Mahendra Yadav et al. L’étude de leurs pouvoirs inhibiteurs de corrosion

vis-à-vis de l’acier N80 en milieu HCl 15% a été effectuée [51].

Figure I.32: Structure moléculaire de l’inhibiteur DMMP et DPMP

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

Méthylènebis (2-hydroxy-5, 1, 3-phénylène) bisméthylène tétraphosphonique (figure I.33)

vis-à-vis de la corrosion de l’acier au carbone en solution 3% NaCl. Les résultats obtenus

montrent que la molécule étudiée est un inhibiteur de corrosion efficace [52].

Figure I.33: Structure moléculaire de l’inhibiteur : Acide méthylénebis

(2-hydroxy-5, 1, 3-phenylène)bisméthylène tétraphosphonique
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La synthèse d’une série de cinq dérivés aryles, suivie par une étude de leurs

activités inhibitrices de corrosion vis-à-vis de l’acier doux en milieu (HCl 1M) a été

effectué par C.B. Verma et al (figure I.34). Les résultats liés à ces études montrent que ces

composés sont des bons inhibiteurs de corrosion et leurs efficacités augmentent avec la

concentration [53].

Figure I.34: Les structures moléculaires des inhibiteurs aryles

sulfonamidométhylphosphonate

P. Johnraj et al [54] ont utilisé l’acide  2-chloroéthylphosphonique (2-CLEPA)

(figure I.35), comme inhibiteur de corrosion de l’acier au carbone dans l’eau de mer.

Figure I.35 : Structure de l’acide 2-chloroéthylphosphonique (2-CLEPA)

N. Chafai et al [43] ont étudié l’inhibition de la corrosion de l’acier XC48 dans

l’acide sulfurique 0.5M par l’acide 4-(2-{[ éthoxy (hydroxy) phosphonyle] (3-nitrophényl)

méthyle} hydrazinyl) benzoïque AEHPNMHB (figure I.36).

Figure I.36: Structure de l’acide 4-(2-{[éthoxy (hydroxy) phosphonyle] (3-nitrophényl)

méthyle} hydrazinyl) benzoïque AEHPNMHB
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N. Etteyeb et al [55] ont étudié la protection et le renforcement de l’acier contre la

corrosion par l’acide phénylphosphonique (figure I.37).

Figure I.37: Structure de l’acide phénylphosphonique

Récemment, K. Benbouguerra et al [44] ont étudié l’inhibition de la corrosion de

l’acier XC48 dans l’acide sulfurique 0.5M par l’ester diethyl ((4-

(diméthylamino)phenyl)(phénylamino)méthyle)phosphonate (a-APD) (figure I.38).

Figure I.38 : Structure de  l’ester   diethyl ((4-(diméthylamino) phényl) (phénylamino)

méthyle)phosphonate (a-APD)

En 2018, S. Neeraj Kumar Gupta et al [56] ont étudié l’effet inhibiteur de trois

acides α-aminophosphonates (figure I.39):le diéthyle ((((4-chlorophényl) amino) (phényle)

méthyle) phosphonate (APCI-1), le diéthyle (((4-chlorophényl) amino) (4-

méthoxyphényle) méthyle) phosphonate (APCI-2) et le diéthyle (1 - ((4-chlorophényl)

amino) -3-phénylallyl) phosphonate (APCI-3), dans une solution de  l’acide chlorhydrique

1 M , en comparant  les résultats  expérimentaux et théoriques.
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Figure I.39: Structures chimiques des acides APCI-1, APCI-2, APCI-3

R. Kerkour et al [57] ont démontré dernièrement, l’effet de l’acide dihydroxy

benzyle phosphonique sur l’inhibition de la corrosion de l’acier inoxydable N304  en

milieu acide sulfurique 0.5M (figure I.40).

Figure I.40: Structure chimique de l’acide  dihydroxy benzyle phosphonique

L. OUKSEL et al [58] ont étudié l’efficacité  inhibitrice de corrosion de Diester

[hydroxy (phényle) méthyle] phosphonate ester (DHPMP) et de l’ [hydroxy (phényle)

méthyle] phosphonate (HPMPA) (figure I.41) sur l’acier XC48 en milieu HCl 1 M. Les

résultats montrent que DHPMP et HPMPA réduisent la corrosion de l'acier XC48 en

milieu acide.

Figure I.41: Structures chimiques de Diester [hydroxy (phényl) méthyl] phosphonate ester

(DHPMP) et de l’ [hydroxy (phényl) méthyle] phosphonate (HPMPA)
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I.3.5.2.Domaines de la médecine et de la biologie

Dans la conception de médicaments anticancéreux, des justifications ont été faites.

La plus évidente est qu'une phosphonate, réplica exacte d’un phosphate biologiquement

actif connu, peut inhiber le processus dans lequel le phosphate est impliqué. Le groupe

CH2 attaché à l’atome P a une taille et angle de liaison très similaire avec l’atome

d'oxygène d'un phosphate. La grande stabilité de la liaison P-C devrait bloquer tous

processus naturels importants impliquant l'hydrolyse d'un groupe ester de phosphate. Une

deuxième raison est qu’un acide phosphonique conçu pour être semblable à un acide

carboxylique naturel pourrait inhiber le travail biochimique de l’acide [59]. En utilisant ces

concepts, des grandes quantités, d’acides phosphoniques a été synthétisés et donc avaient

des propriétés chimiothérapeutiques utiles. Ci-après, on présente quelques exemples de ces

médicaments.

Les dérivés de N- (phosphonométhyl) glycine sont utilisés pour inhiber la

croissance des cancers et autres tumeurs par l’administration d’une quantité efficace soit

par voie orale, rectale, ou par voie parentérale. La combinaison des dérivés de N-

(phosphonométhyl) glycine avec des agents chimiothérapeutiques peuvent réprimer et

réduire la croissance des cellules cancéreuses, y compris la leucémie, sans affecter les

cellules normales [60].

Les bisphosphonates sont utilisés pour traiter les maladies dans lesquelles il existe

une résorption osseuse excessive conduisant d’une part à des hypercalcémies et d’autre

part à des atteintes osseuses à l’origine de douleurs et de fractures [61].

Les bisphosphonates contenant de l’azote comme  pamidronate commercialisés

sous le nom de (Aredia®), aledronate (Fosamax), risendronate (Actonel), et zolendronate

(Zometa), présentés par la figure I. 42, représentent une classe importante des drogues

actuellement employées pour traiter l’ostéoporose, la maladie de Paget et l’hypercalcémie

[62].
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Figure I.42: Structures de certains exemples des médicaments à base des phosphonates

utilisés dans le traitement du cancer des os

Plusieurs phosphonates nucléosidiques sont maintenant utilisées dans la préparation

des médicaments antiviraux (Anti HIV, Anti HBV, Anti HCV et Anti HPV) [63], tel que le

(S)-1-(3-hydroxy-2-phosphonylméthoxypropyl) cytosine (HPMPC, cidofovir) présenté

dans le marché sous le nom Vistide ® utilisé pour le traitement du syndrome

d’immunodéficience acquise SIDA (figure I. 43-a). L’Adéfovir dipivoxil qui est indiqué

dans le traitement des patients adultes atteints d’hépatite B chronique (figure I. 43-b), ainsi

la Ribavirine qui est un composé à structure nucléosidique et qui a montré l’activité la plus

forte contre l’influenza (figure I. 43-c).

Figure I.43: Nucléosidiques phosphonates :

(a)- (S)-1-(3-hydroxy-2-phosphonylmethoxypropyl) cytosine (HPMPC, cidofovir)

(b)- bis (pivaloyloxymethyle) ester du 9-(2-phosphonylméthoxyéthyle) adénine, bis (POM)

PMEA ou l’Adefovir dipivoxil

Les  composés phosphorés contenant des hétérocycles tel que : les oxaphospholes,

l’oxaphosphinine et le vinyloxaphosphinine phosphonate ont été décrits comme des anti-

inflammatoires [64].

La découverte de l’antibiotique fosfomycine (Figure I.44) était un événement

extrêmement important dans la chimie du phosphore. La fosfomycine est active contre les

bactéries Gram-négatives et Gram-positives [65]. Alaphosphin, (figure I. 44) est un
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antibiotique qui bloque la formation de la paroi bactérienne par inhibition de l’alanine-

racémate.

Figure I.44: Exemples de médicaments acides phosphoniques utilisés comme

antibiotiques

En effet il a été démontré que quelques composés α-aminophosphonates peuvent

être utilisés comme antioxydants, une étude réalisée sur l’activité antioxydante de quelques

acides aminométhanephosphoniques démontre que ces composés, à la fois cycliques et

acycliques protègent les membranes érythrocytes contre la peroxydation [66]. Nicolae

Onita et al ont synthétisé de nouvelles molécules d’aminophosphonates doués de cette

activité [67, 68].

I.3.5.3. Domaines d’agriculture

De nos jours les aminophosphonates sont utilisés quotidiennement dans plusieurs

secteurs d’activité, par exemple, le Buminafos, est utilisé comme régulateur de la

croissance des plantes. L’herbicide le plus utilisé au monde, le glyphosate –N

(phosphonométhyl) glycine (Round up ©) est aussi un acide aminophosphonique [69]. Les

sels de diesters d’acide H-phosphonique possèdent les propriétés des plantes préservatives

contre la pathogenèse causée par des fongicides (figure I. 45) [70].

Figure I.45 : Structure des composés phosphonates utilisés dans l’agriculture

I.3.5.4.Domaines industriels

Les phosphonates sont utilisés aujourd’hui dans tous les domaines de l’industrie :
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Dans la  fabrication des pâtes et papiers et dans l’industrie textile, ils servent de

stabilisateurs de blanchiment au peroxyde, par chélation des métaux qui pourraient

inactiver le peroxyde. Dans les détergents, les phosphonates sont fréquemment utilisés par

ce qu’ils empêchent la précipitation des sels de calcium, stabilisent les agents blanchissants

et empêchent l’accumulation de dépôt calcaire [71].

Dans le traitement des eaux comme des agents de chélation et de précipitation des

métaux surtout les métaux lourds et toxiques, ceci permet d’éliminer ces métaux d’une

façon très facile [72]. Dans ce contexte plusieurs études dans la littérature ont été

effectuées afin de déterminer leurs impacts dans ces domaines.

Z. Amjad et al [73] ont étudié l’inhibition et la précipitation des sulfates de calcium

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

PAPEMP et le mélange PAA/PAPEMP.

S. Chafaa et al [74] ont étudié le pouvoir chélatant de certains ligands dérivés de

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

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

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

métaux utilisés.

N. Aliouane et al [75] ont étudié le pouvoir chélatant de trois dérivés d’acides

phosphoniques vis-à-vis des ions Fe(III) et Cu(II) en milieu aqueux par titrage

potentiométrique.

JOANNA et al [76] ont étudié le comportement chélateur de trois dérivés acides α-

aminophosphoniques vis-à-vis des ions Cu(II), Ni(II) et Zn(II), en utilisant les méthodes

potentiométrique et spectroscopique.

I.4. Notions de bases de la corrosion et des inhibiteurs

Vu que le travail de cette thèse, vise l’élaboration de nouveaux inhibiteurs à base de

phosphonates d’une part et l’étude de leurs propriétés inhibitrices de corrosion d’autre

part, et afin de mieux comprendre les phénomènes destructifs de la corrosion, nous avons

consacré ce paragraphe aux notions de base de corrosion et aux processus de la lutte contre

les phénomènes de corrosion.

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction

chimique avec l'environnement [77]. Cette définition admet que la corrosion est un
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phénomène nuisible: elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable

pour une application prévue.

La corrosion métallique est le phénomène suivant lequel les métaux et alliages ont

tendance, sous l’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, à retourner vers

leur état original d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le

milieu ambiant [78]. La corrosion d’un métal ou d’un alliage pouvant être de différentes

formes: uniforme, localisée, galvanique, par piqure, caverneuse, érosion, sous contrainte,

intergranulaire, sélective et fatigue, peut se développer selon différents processus, qui

caractérisent chaque type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion:

chimique, électrochimique ou bactérienne.

En matière de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau

lui-même (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,…),

sur la surface du matériau (revêtement, peinture, tout type de traitement de surface,…) ou

sur l’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

I.4.1. Définition d’un inhibiteur de corrosion

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue

par le National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur

est «une substance chimique qui, ajoutée à faible concentration au milieu corrosif, ralentit

ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu» [79].

I.4.1.1.Fonctions essentielles d’un inhibiteur de corrosion

D'une manière générale un inhibiteur doit :

- abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-

chimiques, en particulier la résistance mécanique ;

- être stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-à-vis des

oxydants ;

- être stable aux températures d'utilisation ;

- être efficace à faible concentration ;

- être compatible avec les normes de non-toxicité ;

- être peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles.
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I.4.1.2. Utilisations industrielles courantes des inhibiteurs

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :

- le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels,  etc.) ;

- l'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.

- l'industrie des peintures sur métaux où les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

I.4.1.3. Classement des inhibiteurs

Des classements simples peuvent être proposés [80] :

- soit  à partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux);

- soit à partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,

anodiques ou mixtes);

- soit aussi à partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption à la

surface du métal et/ou formation d’un film protecteur).

I.4.1.3.1.Classement selon la nature de l’inhibiteur

I.4.1.3.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises à un développement plus que certain en

matière d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée à celles

d’inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.

L’action inhibitrice de ces composés organiques est liée à la formation (par

adsorption) d’une barrière plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie, qui empêche

l’accès de la solution au métal.  Ils possèdent au moins un atome servant de centre actif

pour leur fixation sur le métal tel que l’azote (amines, amides, imidazolines, triazoles…),

l’oxygène (alcools cétyléniques, carboxylates, oxadiazoles…), le soufre (dérivé de la

thiourée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles…) ou le phosphore (phosphonates). L’une des

limitations dans l’utilisation de ces produits peut être l’élévation de la température, les

molécules organiques sont souvent instables à chaud.

La molécule se lie à la surface par son groupement fonctionnel, alors que sa partie

non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (figure I.46), parmi

les autres paramètres structuraux pouvant influencer l'efficacité des inhibiteurs, on peut

citer :
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-l'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette projection

dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des molécules à

l'interface métal / solution [81] ;

-l'influence exercée par le poids moléculaire [82].

-l'importance de la configuration moléculaire, descripteurs de la molécule, à savoir

l’énergie HOMO, l’énergie LUMO et moment dipolaire µ...) [82].

-l’influence de la nature de substituant [83].

Figure I. 46: Représentation schématique des modes d’adsorption des molécules

organiques inhibitrices sur une surface métallique

I.4.1.3.1.2. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la

neutralité, voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se

dissocient en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les

phénomènes d’inhibition (anions et cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement

Ca 2+ et Zn2+ et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que

l’hydroxyle OH. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions du type XO4
n- tels

que les chromates, les molybdates, les phosphates, les silicates, … [84-87].

Le nombre de molécules en usage à l’heure actuelle va en se restreignant, car la

plupart des produits efficaces présentent un côté néfaste pour l’environnement. Cependant,

de nouveaux complexes organiques de chrome III et d’autres cations (Zn2+, Ca2+, Sr2+,

Al2+, Zr2+, Fe2+, Mg2+,Fe2+,Mn 2+…) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été

développés [88].
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I.4.1.3.2.Classement selon le mécanisme d’action électrochimique

Le rôle de l’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse des deux réactions

et dans certains cas les deux à la fois. Si l’inhibiteur ralentit la réaction d’oxydation en

bloquant les sites anodiques (siège de l’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur

anodique. De la même façon, si l’inhibiteur ralentit la réaction de réduction en bloquant

les sites cathodiques (siège de la réduction de l’oxygène dissous en milieu aéré ou siège de

la réduction du proton H+ en milieu acide), il est appelé inhibiteur cathodique. Les

inhibiteurs mixtes agissent à la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique et

celle de la réaction cathodique [89].

I.4.1.3.3.Classement selon le mécanisme d’action inter faciale

I.4.1.3.3.1. Les inhibiteurs d’adsorption

Les inhibiteurs d’adsorption, c’est-à-dire ceux qui agissent en formant des films de

molécules adsorbées à la surface du métal, sont plutôt utilisés en milieu acide, car dans ce

cas il n’y a pas de couche d’oxyde à la surface de l’acier, l’inhibiteur s’adsorbe directement

sur la surface métallique par physisorption ou chimisorption, l’inhibiteur forme ainsi un

film mono ou bidimensionnel à la surface de l’acier, qui a un effet isolant vis-à-vis des

espèces agressives.

I.4.1.3.3.2. Les inhibiteurs de passivation

Les inhibiteurs de passivation sont des inhibiteurs minéraux, ils provoquent la

passivation spontanée du métal en renforçant la couche d’oxyde formée naturellement sur

la surface du métal, ils se réduisent sur les pores de la couche d’oxyde/hydroxyde plus au

moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface métallique.

I.4.1.4.Type d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut être décrite par deux principaux types

d'interaction à savoir l'adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption

sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit

organique et le type d'électrolyte [90].

I.4.1.4.1.L’adsorption physique (la physisorption)

L'adsorption physique est due aux forces de Van Der Waals ou aux forces

électrostatiques existant entre la charge ionique ou les dipôles de l’espèce inhibitrice et la

surface du métal électriquement chargée [91].
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I.4.1.4.2.L’adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de

physisorption et conduite à une efficacité de l’inhibiteur plus importante. Elle consiste en

la mise en commun d’électrons entre la partie polaire de la molécule et les orbitales “d“

vacantes de  la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques plus

stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les électrons proviennent

en grande majorité des doublets non liants des molécules inhibitrices possédant des

hétéroatomes tels que O, N, S, P,… en effet plus les atomes fonctionnels ont tendance à

former des liaisons avec le métal en donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs

sont efficaces. Pour une série de molécules organiques qui ne diffèrent que par leurs

atomes fonctionnels, l’adsorption et donc l'efficacité de l'inhibition augmente avec la

diminution de l'électronégativité de ces atomes fonctionnels [92,93].

L’efficacité de l'inhibition augmente dans l'ordre suivant : O < N < S < Se < P.
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Chapitre II : Analyses et méthodes expérimentales

II.1. Introduction

Ce chapitre est subdivisé en deux parties, la  première partie est consacrée aux

différentes méthodes physicochimiques appliquées pour identifier les matériaux élaborés.

La seconde partie présente la description des techniques et méthodes expérimentales

utilisées au cours d’étude de l’inhibition de la corrosion de l’acier au carbone XC38 par les

produits synthétisés, et les détails computationnels des calculs de chimie quantique et de

simulation de dynamique moléculaire.

II.2. Techniques expérimentales utilisées pour la synthèse

II.2.1. Réactifs et solvants

II.2.1.1. Solvants utilisés

Tous les produits chimiques utilisés, sont des produits commercialisés de type,

Sigma-Aldrich ou Fluka, ils sont utilisés sans traitement préalable.

L’eau bi-distillée, L’acétate d’éthyle (AcOEt, T° ébullition= 77°C), l’éthanol

(EtOH, T° ébullition = 78°C),  le méthanol (MeOH, 99,8%).

II.2.1.2. Réactifs utilisés

Pour  l’élaboration des inhibiteurs visés par le plan de travail de cette thèse, nous

avons utilisé les réactifs regroupés dans le tableau II. 1.

Tableau II.1:Caractères physicochimiques principaux des réactifs utilisés

Réactifs Pureté
Formule

brute

M

(g/mol)
Densité Structure chimique

Méthylamine
99.5% CH5N 31.1 0.897 H3C N

H

H

2-metoxybenzaldehyde 97% C8H8O2 136.15 1.127
OO

H

CH3

3-metoxybenzaldehyde 97% C8H8O2 136.15 1.117
O

H
O

CH3

Diethylphosphite 99% C4H11O3P 138.10 1.073
P

O

H

O

O C2H5

H5C2
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II.2.2. Mesure du Points de fusion

Le point de fusion ou température de fusion d’un solide est une grandeur physico-

chimique qui caractérise à une pression donnée la température de changement d’état

solide-liquide d’un corps pur. La détermination du point de fusion d’un produit cristallisé

permet de l’identifier et de contrôler sa pureté [1]. L’appareillage le plus classique pour

mesurer un point de fusion est le banc Kofler. Cet appareil à gradient de température

présente une variation continue de température d’une extrémité à l’autre. Le solide analysé

est progressivement décalé sur le banc Kofler afin de visualiser le changement d’état

solide-liquide.

II.2.3. Spectrophotométrie UV-Vis

Le spectre UV-Vis d’une molécule en solution se définit comme la variation de

l’absorbance en fonction de la longueur d’onde (λ) de la lumière incidente. Un spectre est

enregistré à partir d’une solution de concentration connue dans un solvant déterminé,

disposé dans une cuve d’épaisseur calibrée. Une molécule pourra être caractérisée en

spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV-vis par la description de son spectre

A=f(λ), en précisant les maxima et minima d’absorption, et le coefficient d’extinction

moléculaire aux longueurs d’ondes correspondantes, ainsi que le solvant [2]. Le spectre

d’absorption UV-Vis permet de caractériser une molécule. Il est, par conséquent, un des

critères d’identification de la molécule. Toutefois, l’absorption dans l’UV-Vis permet

plutôt de caractériser des groupements fonctionnels, et non une molécule dans son

ensemble. Ainsi, la spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV visible ne permet pas

d’identifier de façon absolue une molécule, et les spectres des molécules d’une même

famille chimique sont très proches donc difficiles à différencier.

II.2.4. Spectroscopie infrarouge IR

La spectroscopie infrarouge est une technique efficace pour le suivi de

l’avancement des réactions chimiques et une méthode adéquate d'investigation structurale

des matériaux solides. En effet l'étude des spectres indique la présence ou non des bandes

caractéristiques de groupements donnés dans des molécules, et conduit à la structure

partielle ou totale de l'échantillon analysé. Comme toute méthode spectroscopique, la

spectroscopie infrarouge met en jeu des échanges d’énergie entre une molécule et un

rayonnement électromagnétique.
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En spectroscopie infrarouge, on n’observe pas la transition des électrons comme

dans le cas de la spectrophotométrie ultraviolet / visible, mais l’énergie associée à la

vibration des liaisons  chimiques. En effet, quand on soumet une molécule à une radiation

infrarouge, la structure moléculaire se met à vibrer, ceci a pour effet de modifier les

distances interatomiques (vibrations de  valence ou d’élongation) et les angles de valence

(vibrations de déformation).

II.2.5. La Spectroscopie de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La spectroscopie de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) en milieu liquide

est une technique spectroscopique couramment utilisée pour l'analyse des structures de

nombreuses molécules chimiques. Elle sert principalement à la détermination structurale

des composés organiques, de suivre l'évolution des réactions chimiques. Un spectre RMN

est un graphe représentant les intensités des pics d’absorption en fonction de leurs

fréquences. Plusieurs noyaux comme 1H, 3H, 13C, 15N, 19F et 31P ont tous un nombre de

spin égal à ½ et une distribution de charge sphérique uniforme qui permet d’obtenir des

spectres riches en informations sur la structure de la molécule étudiée.

La RMN tire des informations de l’interaction qui peut apparaître entre les noyaux

des atomes présents dans l’échantillon quand on le soumet à un champ magnétique intense

et  constant, produit par un aimant. Le spectre de RMN résulte de l’absorption par

l’échantillon de certaines des fréquences envoyées par cette source électromagnétique.

L’interprétation des signaux (position, aspect, intensité) conduit à un ensemble de

renseignements sur l’échantillon, d’autant plus facilement interprétables s’il s’agit d’un

composé pur.

II.2.6. Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire (microanalyse) consiste à déterminer les proportions

d’atomes de chaque élément chimique dans la composition d’une substance. Le principe

retenu pour doser ces éléments, consiste à trouver la composition du composé organique à

partir des gaz formés au cours de sa combustion. L’échantillon est placé dans un four à

1100°C rempli d’oxygène pour une combustion très rapide et complète. Les prises d’essai

sont à l’échelle micro-analytique (1 à 3 mg).

II.2.7. Spectroscopie de masse (MS)

La spectrométrie de masse est une technique analytique très puissante et très

sensible permettant d'analyser des composés organiques solides, liquides ou gazeux. Elle
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permet de déterminer la masse moléculaire, de corréler le spectre d'un composé avec sa

structure, d'expliquer des mécanismes de rupture de liaisons, de trouver les facteurs rendant

plus ou moins probable la formation de l'un ou l'autre des fragments ioniques. Par

spectrométrie de masse, on peut réaliser des analyses qualitatives et quantitatives.

II.3. Techniques expérimentales utilisées pour l’étude de la corrosion

II.3.1. Matériels et produits

II.3.1.1. Composition chimique de l’échantillon de l’acier étudié

Le matériau (spécimen) testé dans cette étude est l’acier XC38. Les lettres C

signifient qu’il s’agit d’un acier non allié de nature fine dont les fourchettes d’analyse sont

relativement étroites. La composition massique de l’acier XC38 est : C (0.76), P (0.012), Si

(0.026), Mn (0.192), Cr (0.050), Cu (0.135), Al (0.023), Ni (0.050), et le reste du fer.

II.3.1.2. Solutions électrolytiques

Les solutions agressives utilisées (HCL 1M et H2SO4 0.5M) sont constituées soit de

l’acide chlorhydrique HCl 37% (Sigma-Aldrich) soit de l’acide sulfurique H2SO4 98%

(Sigma-Aldrich) préparées dans l’eau distillée.

Les solutions de différentes concentrations  d'inhibiteurs,  ont été préparées par la

dissolution des composés étudiés dans les milieux agressifs.

II.3.1.3. Préparation des échantillons pour les essais gravimétriques

Les spécimens utilisés pour les essais gravimétriques ont une forme cylindrique de

dimension 3.7 cm de diamètre et de 0,6 cm d’épaisseur ; pour obtenir des résultats fiables,

un polissage mécanique des échantillons métalliques a été effectué  sur le papier abrasif

humide de rugosités différentes : 150, 220, 400, 800, 1000, 1200,2000 puis sur le papier-

feutre qui rond l’acier à l’état miroir. Ensuite, les pièces d’acier ont été rincées avec  de

l’eau bi distillée et de l’acétone puis séchées à l’aide d’un papier absorbant. Ce protocole

est appliqué avant chaque essai gravimétrique.

II.3.1.4. Préparation de l’électrode de travail pour analyse électrochimique

Pour les analyses électrochimiques nous avons monté au laboratoire une électrode

de travail à partir d’un cylindre de l’acier au carbone X38 recouvert par le téflon ; 0.2 cm2

de surface de section de l’acier qui est en contact avec le milieu agressif ; le contact

électrique entre la surface métallique et le potentiostat est assuré à l’aide d’un fil de cuivre
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soudé à l’étain à la face supérieure du cylindre et recouvert d’une gaine isolante. Avant

chaque manipulation, l’électrode de travail est polie mécaniquement avec du papier émeri

de grade 150-2000 sous circulation d’eau, puis nettoyée avec de l’eau distillée et de

l’acétone puis séchée, elle est ensuite plongée dans la solution agressive.

II.3.2. Techniques expérimentales

II.3.2.1. La gravimétrie ou la perte de masse

Cette méthode présente l'avantage d'être une mise en œuvre simple, de ne pas

nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis

en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids ∆W subie

par un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive

maintenue à température constante. Pour réaliser les mesures gravimétriques, on a effectué

des essais sur un acier dont les mesures des pièces et la composition sont illustrées

précédemment.

Cette technique consiste, en premier temps à peser les pièces métalliques de l’acier

au carbone XC38 (après polissage, rinçage et séchage) en utilisant une balance analytique

très précise (10-6g); ensuite les pièces sont immergées dans des béchers contenant 60 ml de

la solution agressive (HCI 1 mol. L-1 ou  H2SO4 0.5 mol. L-1) sans et avec addition de

différentes concentrations d’inhibiteur à une température ambiante et à l'air atmosphérique.

Après 24 H d’immersion, les pièces sont retirées de la solution électrolytique et lavées à

l’eau distillée et l’acétone, puis séchées et  pesées une deuxième fois. La valeur de

l'efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais effectués dans les mêmes

conditions

La vitesse de corrosion est calculée par la formule suivante [3].= ∆ = 			 (II.1)

= (II.2)

% = × 100 (II.3)

∆W : La perte de masse (g).

W1 : La masse de l'échantillon avant l’immersion dans le milieu corrosif (g).

W2: La masse de l'échantillon après 24h d’immersion dans le milieu corrosif en (g).
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S : Surface de la pièce métallique (cm2).

t : Temps d’immersion (h).

: La vitesse de corrosion en absence d’inhibiteur (g/h.cm²).

: La vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur (g/h.cm²).

(%) : L’efficacité d’inhibiteur en %.

θ : Le taux de recouvrement.

II.3.2.2. Techniques électrochimiques

Les techniques électrochimiques, permettent d’avoir une vision instantanée du

processus de corrosion et permettent la caractérisation des réactions de surface limitantes

du phénomène. De plus, elles sont facilement adaptables au système expérimental que nous

avons choisi pour cette étude.

II.3.2.2.1. Montage adopté pour les mesures électrochimiques

Les expériences électrochimiques sont effectuées à température ambiante sans

agitation dans une cellule cylindrique à double paroi thermostatée, équipée d’un couvercle

conventionnel à trois électrodes, l’acier au carbone XC38 comme électrode de travail (ET)

(0.2cm2), une feuille de platine comme électrode auxiliaire (CE) (2 cm2) et une électrode

au calomel Hg / Hg2Cl2 / KCl saturé (ECS) comme électrode de référence. Les trois

électrodes sont reliées au système de mesures électrochimiques Voltalab40 PGZ310

(potentiostat/galvanostat) afin de réaliser tous les tests électrochimiques (courbes de

polarisation et pour la réalisation des mesures d’impédance électrochimique). Le système

est piloté par un microordinateur équipé par le logiciel Volta Master 04, les données ainsi

obtenues sont tracées et analysées.

Les paramètres imposés et les conditions de réalisation de ces techniques sont les

mêmes pour les deux molécules étudiées.

II.3.2.2.2. Les courbes de polarisation, principe et mode opératoire

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, différents

potentiels entre l'électrode de travail et une électrode de référence à l'aide d'un potentiostat.

On mesure le courant stationnaire qui s'établit après un certain temps dans le circuit

électrique entre cette électrode de travail et une contre-électrode.
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Cette méthode permet de déterminer d'une façon précise les paramètres

électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte à savoir : la vitesse de corrosion

(icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), et la nature de l’influence de l’inhibiteur sur chacune

des réactions élémentaires, anodique et cathodique, à l'électrode. Elle permet aussi de

déterminer la valeur de la densité du courant de corrosion par l’extrapolation des droites de

Tafel au potentiel de corrosion.

La détermination de la vitesse de corrosion à partir des courbes de polarisation est

étroitement liée à la cinétique régissant le processus électrochimique [4], on distingue trois

principaux types de cinétique:

- Cinétique de transfert de charge (activation),

- Cinétique mixte de transfert de charge - diffusion,

- Cinétique de diffusion.

Pour déterminer expérimentalement ces paramètres électrochimiques, une

présentation logarithmique de la densité du courant est en général préférable, car elle met

en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité du courant et le potentiel

(figure II. 1).

Figure II.1:Détermination des paramètres électrochimiques à partir des droites de Tafel

Dans notre étude, les mesures des courbes de polarisation ont été effectuées à

température ambiante sans agitation, après 30 min de la mesure du potentiel en circuit

ouvert, des courbes de polarisation potentiodynamique ont été obtenues par un balayage

du potentiel à une vitesse de  0.5 mV. S-1 dans le domaine de -700 à -200 (mV/ECS), les
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valeurs de la densité du courant (icorr) ont été déterminé par l’extrapolation linéaire des

branches anodiques et cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion.

Les équations suivantes ont été utilisées pour déterminer l'efficacité d'inhibition et

le taux de recouvrement obtenu à partir des courbes de polarisation := 	 × 100 (II.4)

= 		 ( ( )) (II.5)

Icorr et Icorr(inh) sont les valeurs de la densité du courant de corrosion en absence et en

présence de l’inhibiteur étudié, respectivement [5].

II.3.2.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

II.3.2.2.3.1.Principe et mode opératoire

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non

destructive adaptée à l’étude des propriétés électriques [6,7]. Elle consiste à mesurer la

réponse de l'électrode face à une modulation sinusoïdale de faible amplitude du potentiel

en fonction de la fréquence. Cette méthode transitoire peut être avantageusement couplée à

celle du tracé des courbes stationnaires I = f(E) et permet une analyse plus complète du

mécanisme d'action de l'inhibiteur.

Dans le domaine de la corrosion l’impédance électrochimique présente plusieurs

avantages. Elle permet la détermination de la vitesse de corrosion (d’après les valeurs de la

résistance de transfert de charge et la résistance de polarisation) même dans le cas où le

métal est recouvert d’une couche protectrice. La SIE permet aussi l’évaluation du taux

d’inhibition, la caractérisation des différents phénomènes de corrosion  (dissolution,

passivation, piqûration...) et l’étude des mécanismes réactionnels à l’interface

électrochimique.

Pour analyser un système électrochimique non linéaire, un point stationnaire de la

courbe courant-tension est choisi : le potentiel de l’électrode de travail (ou le courant) est

maintenu constant à une valeur stationnaire Es (ou Is) sans perturbation. Puis, une

perturbation sinusoïdale, de fréquence f (ω=2πf) et d’amplitude ΔE (ou ΔI), est superposée

à celle-ci. Pour des perturbations de faible amplitude, il est possible de considérer le

système électrochimique comme linéaire autour de ce point de polarisation : la réponse en



M. Djenane                                                Chap. II : Analyses et méthodes expérimentales

53

courant est alors proportionnelle au signal de potentiel à une fréquence donnée. La fonction

de transfert entre ces deux grandeurs (ΔE/ΔI) est mesurée pour une fréquence de

perturbation f donnée. Ce résultat correspond à l’impédance électrochimique. La mesure de

celle-ci tout au long de la courbe courant-tension conduit déjà à une caractérisation

complète du système non-linéaire et permet ainsi une comparaison avec un modèle (figure

II. 2).

La technique de mesure employée est identique à celle de la résistance de

polarisation avec imposition de sauts de potentiels alternatifs de fréquence variable.

Figure II.2:Principe d’une mesure d’impédance électrochimique

Pour une fréquence très faible on retrouvera la valeur de la résistance de

polarisation, alors que les fréquences élevées fourniront la valeur de la capacité de la

couche d'oxyde ainsi que la résistance de l'électrolyte (chute ohmique). Les résultats de ces

mesures sont en général représentés sur un diagramme dit diagramme de Nyquist tel que

schématisé à la figure II.3 :

Figure II. 3: Représentation schématique d'un diagramme d'impédance de Nyquist
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Dans notre étude, les expériences de la spectroscopie d'impédance électrochimique

(SIE) ont été réalisées au potentiel en circuit ouvert après 30 min d’immersion au

domaine fréquentiel de 100 kHz à 10 mHz, avec une perturbation de l'amplitude de la

modulation de 5 mV pour conserver une réponse linéaire de l’électrode à l'aide d'un

courant alternatif (AC). L'efficacité d'inhibition correspondante ( ) était calculée à partir

des valeurs de résistance de transfert de charge employant l'équation (II.6):% = × 100 (II.6)

et sont les résistances de polarisation en absence et en présence de l’inhibiteur

respectivement.

II.3.2.2.3.2.Utilisation de schémas électriques équivalents

L’analyse qualitative (détermination des mécanismes) et quantitatives (estimation

de l’efficacité inhibitrice) conduit à la modélisation de l’interface métal-solution en terme

de circuit électrique équivalent. Ceci permet de mieux visualiser le comportement

électrique d’une électrode et de comprendre le mode d’action des inhibiteurs. Chacun des

composants utilisés, branchés en série ou en parallèle, représente un phénomène physique

particulier. Ces modèles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux

afin d’extraire les paramètres nécessaires à la compréhension du système étudié. Le  circuit

électrique équivalent décrit ici est basé sur les réactions à l’électrode les plus simples.

Beaucoup d’autres ont été proposés pour rendre compte de situations plus complexes,

comportant par exemple l’adsorption d’espèces électroactives, le transfert de charge en

plusieurs étapes et / ou des réactions couplées [8-11].

II.3.2.2.3.3.Réaction faradique (transfert de charges pure)

La capacité de double couche (Cdl), et la résistance de transfert de charge (Rt) sont

introduits en parallèle pour rendre compte du fait que le courant total traversant l’interface

est la somme des contributions distinctes du processus faradique et de la charge de double

couche. Comme le courant global traverse aussi la résistance non compensée de la solution

électrolytique, le terme (Rs) est introduit en série dans le circuit (figure II.4). En pratique,

les valeurs numériques de (Cdl) et (Rs) dépendent du potentiel appliqué à l’interface, d’où

la nécessité d’utiliser une perturbation sinusoïdale de faible amplitude pour déterminer

dans le plan complexe les variations de l’impédance avec la fréquence. Le comportement

du circuit équivalent, pour une réaction contrôlée par un processus d’activation, est
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représenté dans le plan complexe par un demi-cercle (figure II.4). La résistance de transfert

de charge (Rt) est définie comme l’intersection de la boucle avec l’axe réel à basse

fréquence. La résistance de la solution (Rs) est la limite de l’impédance à haute fréquence.

La capacité de la double couche (Cdl) est déterminée à partir de la relation:= (II.7)

(Fc) est la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.

En pratique, la boucle capacitive (Figure II.4) n’est pas centrée sur l’axe des réels à

cause de la dispersion en fréquence qui peut être reliée à une hétérogénéité de surface qui

engendre une distribution de la vitesse de réaction.

Figure II.4: Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charge sans diffusion et diagramme d’impédance correspondant

II.3.2.3. Méthodes appliquées pour l’analyse de la surface

Les méthodes d’analyse et de caractérisation de surfaces sont souvent

indispensables pour étudier le mécanisme d’action d’un inhibiteur. Le principe général des

méthodes d’analyse consiste à envoyer un rayon qui interagit avec la surface. L’échantillon

renvoie alors des rayonnements spécifiques qui sont détectés et analysés de différentes

façons.

II.3.2.3.1. Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour

observer la topographie d’une surface en utilisant un faisceau d’électrons. Elle permet

l’observation de la morphologie de la surface avec une profondeur de champ beaucoup

plus importante qu’en microscopie optique.
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II.3.2.3.2. Microscopie à force atomique (AFM)

La microscopie à force atomique (AFM) fait partie de la famille des microscopies à

champ proche (ou microscopies à sonde locale). Les images en trois dimensions sont

obtenues par balayage d’une surface à l’aide d’une sonde. Cette dernière est une pointe

conductrice placée  à quelques angströms de la surface. L’image s’obtient par détection du

courant d’électrons qui s’établit entre la pointe et la surface par effet tunnel.

L’inconvénient majeur du microscope à effet tunnel, est qu’il n’est pas adapté à l’étude des

matériaux non conducteurs tels que les polymères et les systèmes biologiques.

II.4. Étude théorique

II.4.1. Calculs de chimie quantiques

Le calcul de chimie quantique (chimie théorique) est une application des méthodes

théoriques et des méthodes de calcul pour résoudre des problèmes impliquant la structure

moléculaire et la réactivité chimique. Ainsi, les théoriciens chimiste  appliquent

aujourd’hui ces  méthodes pour savoir comment réaliser de meilleures piles à combustible,

comment trouver de meilleurs catalyseurs, de meilleurs médicaments, de meilleures

séparations chimiques ou encore comment réaliser de meilleurs composants de

nanoélectronique. L’utilisation de ces méthodes est très importante pour l’étude de la

corrélation entre la structure moléculaire et l’effet inhibiteur de la corrosion, d’ailleurs

plusieurs publications ont intégré ces approches théoriques [12,13].

II.4.2. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT a été introduite à l’origine par Thomas [14] et Fermi [15] en 1927 quand ils

proposèrent de décrire les propriétés électroniques d’un système en terme de fonctionnelles

de la densité. En 1930 Dirac [16], compléta cette théorie, en introduisant une fonctionnelle

d’échange, mais ces deux modèles étaient insuffisants pour traiter la liaison chimique. Ils

furent complété par les travaux de Wigner (1932) [17] et de Von Weisacker (1935) [18]

qui eurent l’idée de prendre en compte l’hétérogénéité de la distribution, électronique dans

la molécule et de rajouter un terme non local dépendant du gradient de la densité

électronique à la fonctionnelle énergie cinétique, celle-ci étant très grande devant les autres

composantes de l’énergie électronique du système. Il est en effet, très important de calculer

le plus précisément possible l’énergie cinétique et toute approximation conduit à des

erreurs sur l’énergie totale du système. Un peu plus tard, Hohenberg et Kohn en 1964 [19],

ensuite Kohn et Sham en 1965 [20] ont pu définir les bases modernes de la DFT.
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La DFT est capable de déterminer avec précision les propriétés moléculaires

géométriques, les énergies de liaison et différents types de spectre pour des molécules aussi

complexes que des composés de coordination. De plus, les surfaces d'énergie potentielle

des réactions chimiques prédites par les fonctionnelles corrigées par le gradient et/ou les

fonctionnels hybrides sont aussi précises que celles prédites par les niveaux de théories ab

initio les plus sophistiqués.

Tous les calculs de chimie quantique et la visualisation des résultats ont été

réalisées en utilisant le programme GAUSSIAN 09W [21] et le logiciel GaussView 5.0.8

[22]. La structure géométrique de la molécule étudiée est obtenue par une optimisation

globale caractérisée par un calcul des fréquences de vibration en utilisant la méthode DFT

(Théorie de la fonctionnelle de densité) au niveau B3LYP (Becke-3-paramètres-Lee-

YangParr) avec la base 6-31G (d,p ) à l'état gazeux et à l’état aqueux [23,24].

II.4.3. Simulation de la dynamique moléculaire

Nous avons utilisé le logiciel Materials Studio 7.0 pour effectuer les simulations de

la dynamique moléculaire (MDS) [25]. Dans cette étude, nous sélectionnons la surface de

Fe(110) pour les simulations des modes d'adsorption, des composés étudiés sur la surface

de Fe. La boîte de simulation utilisée pour réaliser les simulations de la dynamique

moléculaire a les dimensions (17,20 × 22,93 × 22,93 Å). La tranche de fer et le nombre des

molécules d'eau comprenant le composé étudié ont associé à la boîte de simulation. Avant

de commencer la simulation la surface de Fe(110) et la géométrie moléculaire des

composés étudiés dans les états gazeux et aqueux ont  été optimisés par minimisation des

énergies. Les simulations de la dynamique moléculaire ont été effectuées à 298 K,

ensemble NVT, avec un pas de temps de 0,1 fs et une période de simulation de 50 ps en

utilisant le champ de force COMPASS.

Pour calculer l’énergie d'interaction (Einteraction) entre les molécules d’inhibiteurs et

l'interface Fe(110) nous avons utilisé l’équation suivante := − + (II.8)= − + (II.9)

Etotal : énergie totale du système de simulation.

EFe : énergie de la surface de Fe.
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Einh : énergie de la molécule inhibitrice seule.

L'énergie de liaison (ELiaison) est la valeur négative de l’énergie d’interaction
Einteraction: = − (II.10)
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Chapitre III : Synthèse et caractérisation

Dans ce chapitre nous allons présenter la synthèse chimique des dérivés acides α-

aminophosphoniques ciblés dans ce travail, pour se faire plusieurs méthodes peuvent être

appliquées pour la synthèse des composés α-aminophosphonates, parmi eux  la réaction de

Kabachnik- Field qui consiste à faire réagir trois composants en une seule étape : un aldéhyde,

une amine et un dérivé phosphite en présence d’un catalyseur [1,2].

III.1.Synthèse des composés ciblées

Pour synthétiser les produits ciblés, on a choisi le méthyle amine CH3NH2 comme

réactif principal, diethylphosphite PO(OC2H3) et deux dérivés méthoxybenzaldéhydes comme

substituants, pour la synthèse du composé 1,  on a utilisé le dérivé 2- méthoxybenzaldéhyde ,

alors que pour la synthèse du composé 2, on a utilisé le dérivé 3- méthoxybenzaldéhyde, la

synthèse a été réalisée dans une  solution de THF en présence du catalyseur FeCl3.

La caractérisation des composés synthétisés a été effectué par les différentes méthodes

d’analyse: UV-Vis, FT-IR, RMN 1H, 13C, 31P, spectroscopie de masse SM et microanalyse

MA.

III.1.1.Synthèse du composé 1

Pour la synthèse du comopsé1 on a utilisé une procédure simple et facile qui consiste à

mettre dans un ballon surmonté d’un réfrigérant, un mélange équimolaire de la méthylamine

(8 mmol, 0.676 ml), diéthylphosphite (8 mmol,  1.144 ml) et 2- méthoxybenzaldéhyde (8

mmol,  0.984 ml) dans 8 ml d’une solution de FeCl3-THF (0.020 g dans 10 ml de THF) sous

agitation à reflux (65°C) pendant 24 h.

La réaction a été suivie par analyse chromatographique sur couche mince CCM, les

plaques sont préparées sur des feuilles d’aluminium recouvertes de gel de silice 60 F 254

(épaisseur 0,2 mm), la révélation des chromatogrammes est effectuée par une lampe UV

réglée sur 254 nm. Le milieu réactionnel final a été laissé à température ambiante pour se

refroidir pendant plusieurs jours, le précipité formé a été filtré et lavé plusieurs fois avec de
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l’acétate d’éthyle, le rendement de la synthèse était de  48 %. La séquence réactionnelle de

cette synthèse est représentée par la figure III.1.

H3C N
H

H

+
OO

H

CH3

+ P

O

H

O

O C2H5

H5C2
FeCl3.THF

ONH

P
OH3C

CH3H3C

OH

O

reflux

Figure III.1:Séquence réactionnelle de la synthèse du composé 1

La structure du composé 1, prédire par la séquence réactionnelle de la figure III.1,

correspond selon la dénomination IUPAC, à l’acide éthylhydrogène [(2-méthoxyphényl)

(méthylamino) méthyle] phosphonate (2-EHMAP).

III.1.2.Synthèse du composé 2

Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant on a mis un mélange équimolaire de la

méthylamine (8 mmol, 0.676 ml), diéthylphosphite (8 mmol,  1.144 ml) et 3-

métoxybenzaldéhy de (8 mmol, 1.005 ml) dans 8 ml d’une solution de  FeCl3-THF (0.020 g

dans 10 ml de THF) sous (65°C) pendant 24 h. Le milieu réactionnel final a été laissé à

température ambiante pour se refroidir pendant plusieurs jours, le précipité formé a été filtré et

lavé plusieurs fois avec de l’acétate d’éthyle, le rendement de la synthèse est de 45 %. La

séquence réactionnelle de cette synthèse est représentée par la figure III.2.
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Figure III.2:Séquence réactionnelle de la synthèse du composé 2

La structure du composé 2, prédire par la séquence réactionnelle de la figure III.2,

correspond selon la dénomination IUPAC, à l’acide éthylhydrogène [(3-méthoxyphényl)

(méthylamino) méthyle] phosphonate (3-EHMAP).
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III.1.3. Mécanisme réactionnel

Nous avons proposé le même mécanisme réactionnel inspiré des travaux de Z.REZAEI

et al [2] pour la synthèse de ces deux composés car les sites d’attaques sont identiques,

Figure III. 3 :

Figure III.3:Mécanisme réactionnel proposé pour la synthèse des composés :

2-EHMAP et 3-EHMAP
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III.2. Caractérisation des produits synthétisés

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

techniques d’analyse physico-chimique et spectrales.

III.2.1.Chromatographie sur couche mince CCM

L’identification préliminaire et le contrôle de la pureté des produits synthétisés ont été

effectués par analyse chromatographique sur couche mince CCM, le choix du système

d’élution correspondant à la migration optimale des constituants des échantillons analysés a

été trouvé après plusieurs tests, il s’agit d’un mélange d’Acétate d’éthyle (CH3COOC2H5) de

polarité moyenne et de méthanol (CH3OH) de forte polarité de rapport : (AcOEt ̸ MeOH)

(9.7/ 0.3) en (V/V).

Les chromatogrammes d’analyse CCM montrent l’apparition d’une seule tache bien

séparée et différente de celles des produits de départ lors d’analyses des milieux réactionnels

de synthèse, ceci indique que la réaction est totale et que le produit obtenu est bien pure. Le

rapport frontal calculé pour chaque produit est mentionné dans le tableau III.1.

Tableau III.1:rapports frontaux des molécules synthétisées : 2-EHMAP et 3-EHMAP

Composé MA Composé 1 Composé 2

Rapport frontal 0.7 0.49 0.52

D’après le tableau III.1 et selon les rapports frontaux Rf calculés Rf= ds / de (ds: distance

parcourue par le soluté et de distance parcourue par l’éluant), on constate que les Rf des deux

produits sont très proches l’un de l’autre, puisqu’ ils ont presque la même structure chimique.

III.2.2. Aspects généraux des molécules synthétisées

La dénomination IUPAC des produits obtenus, l’état physique, la couleur et formule

chimique de ces molécules synthétisées sont regroupés dans le tableau III .2.
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Tableau III.2: principaux paramètres caractéristiques des molécules synthétisées : 2-EHMAP
et 3-EHMAP

Composé Etat physique Couleur Formule

chimique

Dénomination (IUPAC)

MA Liquide Transparent CH5N

31,1 g/mol

Méthylamine

2-EHMAP Poudre fine Blanc

C11H18NO4P

260 g/mol

Acide l’Ethylhydrogène [(2-

méthoxyphényl) (méthylamino)

méthyle] phosphonate

3-EHMAP Poudre fine Blanc

C11H18NO4P

260 g/mol

Acide l’Ethylhydrogène [(3-

méthoxyphényl) (méthylamino)

méthyle] phosphonate

III.2.3. Point de fusion

Les points de fusion des molécules synthétisées ont été déterminés à l’aide d’un

Fusiomètre BUCHI Melting point B-540, cet  appareil de mesure permet d'estimer la

température de fusion d'une matière, présentant un gradient de température, varie de 40 °C à

999 °C, il s’agit de la température à laquelle un corps passe de l’état solide à l’état liquide.

C’est une propriété physique caractéristique de la matière. Les deux produits synthétisés sont

des solides  qui ont des points de fusion différents ceci indique que les deux produits obtenus

ont des structures chimiques différentes (tableau III.3). Cette information indique aussi la

formation de nouvelles espèces chimiques différentes des produits de départ.

Tableau III.3: Points de fusion des composés synthétisés

Composé MA 2-EHMAP 3-EHMAP

Point de fusion (°C) -93 224 252

III.2.4.Solubilités des produits

La solubilité est la capacité d'une substance, à se dissoudre dans une autre substance,

appelée solvant, pour former un mélange homogène appelé solution. Les tests qualitatifs

effectués permettent l’obtention des résultats mentionnés sur le tableau III.4:
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Tableau III.4: résultats des tests de solubilité des molécules synthétisées  dans les solvants
usuels S : soluble IS : insoluble

Les molécules synthétisées sont parfaitement solubles dans l’eau, ce qui favorise leurs

utilisations dans des domaines d’application multiple.

III.2.5.Spectrophotométrie UV-Vis

La figure III.4 présente une comparaison entre les spectres Uv-Vis des produits de

départ utilisés dans la synthèse : méthylamine (MA) ,2-et 3- méthoxybenzaldéhyde (2-MBA et

3-MBA), diéthylphosphite (DEF) et les deux produits synthétisés 2-EHMAP et 3-EHMAP ;

cette comparaison facilite l’observation des modifications notables entre les réactifs et les

molécules synthétisées d’une part et entre les produits synthétisés eux-mêmes d’autre part.

Tous les spectres ont été enregistrés à l'aide d'un spectrophotomètre JASCO V-650, en

utilisant des cellules en quartz de 1 cm de largeur et remplit des solutions des produits

synthétisés dans l’eau, dans le domaine d’ultraviolet visible allant de 200 à 800 nm (on a

limité le domaine de 200 à 400 nm car il n’y a  aucune propriété absorbante dans le domaine

du visible (400- 800nm)).

La figure III.4 montre des différences claires entre les bandes d’absorption

caractéristiques des réactifs et celles des produits synthétisés.

Solvant 2-EHMAP 3-EHMAP
Eau S S

Méthanol S S
Ethanol

DMSO Acetate d’éthyle

IS IS
Acétate d’éthyle IS IS
Dichlorométhane IS IS
Ether de pétrole IS IS

Chloroforme S S
DMSO S S
DMF S S

n-hexane IS IS
Acètonitrile S S

acétone IS IS
n-Hexane IS IS
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-Le spectre UV-Vis enregistré pour 2-EHMAP est caractérisé par deux bandes

d’absorption situées à λmax1 = 313 nm et λmax2 = 343 nm.

-Le spectre UV-Vis enregistré pour 3-EHMAP est caractérisé par deux bandes

d’absorption situées à λmax1 = 223 nm et λmax2 = 278 nm

-La différence entre ces bandes d’adsorption est à cause de la position du substituant

–OCH3 sur le cycle aromatique.

-La comparaison entre le spectre du produit de départ 2-MBA et celui du produit

synthétisé 2-EHMAP montre :

 La disparition totale de la bande d’absorption située à λmax =252nm

caractérisant le spectre de 2-MBA sur les spectres des produits synthétisés 2-

EHMAP.

 Le déplacement de la bonde située à λmax= 319 nm caractéristique de la

molécule de départ  2-MBA vers 313 nm sur le spectre du 2-EHMAP.

 L’apparition d’une nouvelle bonde située à 343 nm sur  le spectre du composé

2-EHMAP.

- La comparaison entre le spectre du produit de départ 3-MBA et celui du produit

synthétisé 3-EHMAP montre :

 La disparition totale des  bandes  d’absorption située à λmax =252nm

caractérisant le spectre de 3-MBA sur les spectres des produits synthétisés 3-

EHMAP.

 Le déplacement de la bonde située à λmax= 319 nm caractéristique de la

molécule de départ  3-MBA vers 278 nm sur le spectre du 3-EHMAP.

 L’apparition d’une nouvelle bonde située à 223 nm sur  le spectre du composé

3-EHMAP.
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Figure III.4: les spectres UV-Vis caractéristiques des réactifs, Méthylamine (MA) 2-

méthoxybenzaldéhyde (2-MBA) et 3-méthoxybenzaldéhyde (3-MBA), diéthylphosphite

(DEF) et ceux des molécules synthétisées 2-EHMAP et 3-EHMAP

Ces résultats indiquent clairement que les produits de synthèse sont différent des réactifs

d’une part et bien différents entre eux-mêmes d’autre part.

III.2.6.Spectroscopie infrarouge (IR)

Les Figures III.5 et III.6 présentent les spectres IR des produits de départ  et des

molécules synthétisées respectivement. Ces spectres sont enregistrés à l’état solide en utilisant

la technique ATR-FTIR à l’aide d’un spectromètre JASCO FT/IR-4200, dans le domaine de

fréquences allant de 4000 à 500 cm-1.

La figure III.5 montre que la méthylamine utilisée comme molécule de base ou

curseur de synthèse est essentiellement caractérisé par deux bandes parallèles d’intensité

moyenne situées vers  3374 cm-1 attribuées à la fonction amine primaire –NH2, alors que les

substituants utilisés sont des aldéhydes aromatiques : 2- métoxybenzaldéhyde et 3-

métoxybenzaldéhyde caractérisés par un pic d’élongation fort situé entre 1715-1690 cm-1,

attribué au groupement carbonyle C=O.
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Figure III.5:Spectres IR caractéristiques des produits de départs MA, 2-MBA et 3-MBA
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Figure III. 6: Spectres IR caractéristiques des produits synthétisés 2-EHMAP et 3-EHMAP

La figure III.6 présente les spectres ATR-FTIR caractéristiques des composés

synthétisés 2-EHMAP et 3-EHMAP, enregistrés entre 4000 cm-1 et 500 cm-1, l’examen de

ces spectres montre l’existence des pics caractéristiques des groupements fonctionnels

principaux des molécules visées par la synthèse.

 Pic IR caractéristique de la molécule 2-EHMAP

Le spectre de la molécule 2-EHMAP révèle la présence des groupements :
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CH3 à ̅ 	( )= 2980 et 2869 cm-1, CH2 à t ̅ 	( ) = 2920 et 2858 cm-1, P–OH à̅ 		 	–	 = 2515 cm-1, C=C à ̅C = C (Ar) = 1604 et 1487cm-1, OH à ̅ 		 ( ) = 1348 et 1293

cm-1, P=O à ̅ 	═	 = 1246 cm-1, C–N à ̅ –	 	–= 1204, 1154 et 1138 cm-1, P–O–C à̅ – – 	= 1085, 1038 et 927 cm-1 et P–C à ̅ – 	–	 = 757 cm-1.

 Pic IR caractéristique de la molécule 3-EHMAP

Le spectre de la molécule 3-EHMAP révèle la présence des groupements :

CH3 à ̅ 	( )= 2970 et 2898 cm-1, CH2 à ̅ 	( ) = 2943 et 2834 cm-1, P–OH à̅ 		 	–	 = 2559 cm-1, C=C à ̅C = C (Ar) = 1599 et 1468 cm-1, OH à	 ̅ 		 ( ) = 1385 et 1296

cm-1, P=O à ̅ 	═	 = 1235 cm-1, C–N à ̅ –	 	–= 1206 et 1138 cm-1, P–O–C à ̅ 		 	–	 	–		 	=
1082, 1038 et 946 cm-1 et P–C à ̅ – 	–	 = 765 cm-1.

La comparaison entre les spectres IR des produits de départ et ceux des produits

synthétisés, figures III.5 et III.6., a permis de déceler aisément la disparition des empreintes de

la fonction amine primaire -NH2 et du carbonyle aldéhyde C=O des produits de départ sur les

spectres des produits synthétisés d’une part et d’autre part l’apparition des bandes d’absorption

attribuables aux groupements P-O-C, P-C, P=O, P-OH et la fonction amine secondaire -NH .

La disparition des fonctions –NH2 et C=O sur les spectres des molécules synthétisées

et l’apparition des groupements P=O, P-O-C, P-OH, C- N et -NH confirment que des

interactions entre les trois composants ont eu lieu ce qui permet de conclure que la synthèse

effectuée à conduit à la formation de nouvelle phosphonates de type acides.

III.2.7.Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Nous avons appliqué la spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN),

pour identifier les structures des molécules synthétisées. Les spectres RMN 1H, 13C et 31P des

produits synthétisés ont été enregistrés à la température ambiante, sur un spectromètre Bruker

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

obtenus dans le méthanol deutéré (MeOD).
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III.2.7.1. Caractérisation de la molécule 2-EHMAP par RMN

 RMN 1H de la molécule 2-EHMAP

Le spectre RMN 1H caractéristique du composé 2-EHMAP, figure III.7, montre la

présence des déplacements chimiques attribués aux protons des groupements fonctionnels

suivants :

1H NMR(400 MHz, MeOD, TMS): CH3 (t, 3H) à δCH2–CH31.16 ppm, CH3 (s, 3H) à δNH–CH3

2.52 ppm, NH (s, 1H) à δ CH–NH–CH3 3.33 ppm, CH2 (Q, 2H) à δO–CH2–CH3 3.801 ppm, CH3 (s,

3H) à δAr–O–CH3 3.921 ppm, CH (d, 1H) à δP–CH 4.7 ppm, OH (s, 1H) à δP–OH 4.87 ppm, Ar–

CH (m, 4H) à δAr–CH 7.0-7.643 ppm.

Figure III. 7: Spectre RMN 1H caractéristique de la molécule 2-EHMAP
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 RMN 13C de la molécule 2-EHMAP

La figure III.8, présente le spectre RMN 13C caractéristique de la molécule 2-EHMAP,

il révèle les déplacements chimiques suivants :

13C NMR (400 MHz, MeOD, and TMS): δO–CH2–CH3 17.023 ppm, δC–NH–CH3 33.32 ppm, δAr–

C–P 54.864 ppm, δO–CH3 56.28 ppm, δO–CH2–CH3 62.48 ppm, δCH= C (Ar) 112.37 ppm, δC–CH(Ar)

112.90 ppm, δ= C–CH (Ar) 122.02 ppm, δCH =C(Ar) 130.97 ppm, δC=C(Ar) 131.53 ppm, δAr–C–O

CH3 159.11 ppm;

Figure III.8:Spectre RMN 13C caractéristique de la molécule 2-EHMAP

 RMN 31P de la molécule 2-EHMAP

Le spectre RMN 31P de la molécule 2-EHMAP présenté par la figure III.9., indique la

présence d’un seul pic qui révèle le déplacement chimique δ ppm du phosphore attribué au

phosphore –NH–C–PO(OH) (C2H5).

31P NMR (400 MHz, MeOD, TMS): δ (ppm): δC–P–O– (9.448 ppm).
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Figure III.9:Spectre RMN 31P caractéristique de la molécule 2-EHMAP

III.2.7.2. Caractérisation de la molécule 3-EHMAP par RMN

 RMN 1H  de la molécule 3-EHMAP

Le spectre RMN 1H caractéristique du composé 3-EHMAP, figure III.10, montre la

présence des déplacements chimiques attribués aux protons des groupements fonctionnels

suivants :

1H NMR(400 MHz, MeOD, TMS):CH3 (t, 3H) à δCH2–CH31.13 ppm, CH3 (s, 3H) à

δNH–CH3 2.51 ppm, NH (s, 1H) à δ CH–NH–CH3 2.58 ppm, CH2 (Q, 2H) à δO–CH2–CH3 3.80 ppm,

CH3 (s, 3H) à δAr–O–CH3 3.79 ppm, CH (d, 1H) à δP–CH 4.23 ppm, OH (s, 1H) à δ P–OH 4.71

ppm, Ar–CH (m, 4H) à δAr–CH 6.99-7.38 ppm.
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Figure III.10:Spectre RMN 1H caractéristique de la molécule 3-EHMAP

 RMN 13C  de la molécule 3-EHMAP

La figure III.11, présente le spectre RMN 13C caractéristique de la molécule 3-

EHMAP, il révèle les déplacements chimiques suivants :

13C NMR (400 MHz, MeOD, and TMS): δO–CH2–CH3 15.91ppm, δC–NH–CH3 32.01 ppm, δAr–C–P

60.27 ppm, δO–CH3 61.25 ppm, δO–CH2–CH3 61.92ppm, δCH=C (Ar) 114.20 ppm, δC–CH(Ar) 114.88

ppm, δ=C–CH(Ar) 121.44 ppm, δCH=C(Ar) 130.31 ppm, δC=C (Ar) 131.96 ppm, δAr–C–O CH3 162.90

ppm.
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Figure III.11:Spectre RMN 13C caractéristique de la molécule 3-EHMAP

 RMN 31P  de la molécule 3-EHMAP

Le spectre RMN 31P de la molécule 3-EHMAP présenté par la figure III.12., indique

la présence d’un seul pic qui révèle le déplacement chimique δ ppm du phosphore attribué au

phosphore –NH–C–PO(OH) (C2H5).

31P NMR (400 MHz, MeOD, TMS): (ppm): δC–P–O– (9.95 ppm).
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Figure III. 12:Spectre RMN 31P caractéristique de la molécule 3-EHMAP

L’analyse RMN 13C a démontré que le nombre de carbones, révélés par les spectres des

composés 2-EHMAP et 3-EHMAP, figures III.8 et III.11 respectivement est identique à celui

des structures proposées.

Les déplacements chimiques de l’ RMN 31P des deux acides α-aminophosphoniques

synthétisés dépendent du déséquilibre des liaisons σ provoqué par la différence

d'électronégativité des atomes et par l'effet des paires d'électrons libres, le degré d'occupation

des orbitales d de phosphore et la déviation de la symétrie géométrique.

Les résultats d’analyse par la spectroscopie de résonance magnétique RMN de 1H, 13C

et 31P sont en bon accord avec les structures attendues ce qui confirme l’obtention des acides

α-aminophosphoniques ciblés dans ce travail.

III.2.8.Analyse élémentaire

Le pourcentage de carbone, hydrogène et l’azote sont déterminés par l’analyse

élémentaire à l’aide d’analyseur Perkin Elmer 2400 CHN. Les éléments dosés sont C, H, et N,
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les résultats sont fournis avec une précision absolue de ± 0,3% et sont validés pour plusieurs

essais. Les résultats expérimentaux trouvés et les résultats théoriques calculés, se convergent

parfaitement, tableau III.5., et convient à la formule chimique brute suivante, C11H18NO4P.

Tableau III.5:Composition centésimale des éléments constituants les molécules synthétisées

Composé

Analyse Elémentaire

Formule %C %H %N

2-EHMAP C11H18NO4P Calculé 50.96

trouvé 51.05

Calculé 6.99

trouvé 6.82

Calculé 5.40

trouvé 5.68

3-EHMAP C11H18NO4P Calculé 50.96

trouvé 51.11

Calculé 6.99

trouvé 6.83

Calculé 5.40

trouvé 5.65

III.2.9.Spectroscopie de masse (SM)

La spectrométrie de masse (SM) permet de déterminer la masse moléculaire d’une

molécule à partir du pic caractéristique de différents fragments constituants la molécule.

L’analyse par spectroscopie de masse est effectuée à l’aide d’un spectromètre de masse

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

La figure III.13 présente le spectre de masse caractéristique de la molécule 2-EHMAP, ce

spectre permet de tirer les informations suivantes :

Le pic moléculaire: m/z = 260 (M+1), correspond à l’ion de nombre de masse égal à la

masse moléculaire de la molécule synthétisée.

Le pic situé à m/z = 262 (M+3) correspond à l'ion [C11H18NO4P+2H]

Le pic situé à m/z = 261 (M+2) correspond à l'ion [C11H18NO4P+2H]
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Figure III.13:Spectre de masse de la molécule 2-EHMAP

III.3. Conclusion

Nous avons synthétisé et étudié les propriétés spectrales de nouveaux dérivés d’acides

α-aminophosphoniques: l’Ethylhydrogène [(2-méthoxyphényl) (méthylamino) méthyle]

phosphonate (2-EHMAP) et l’Ethylhydrogène [(3- méthoxyphényl) (méthylamino) méthyle]

phosphonate (3-EHMAP).

Pour la synthèse des molécules α-aminophosphonates 2-EHMAP et 3-EHMAP, nous

avons appliqué la réaction à trois composants de Kabachnik-Fields, les produits synthétisés

présentent des rapports frontaux Rf de polarité différente, les points de fusions sont en bonne

concordance  avec les structures des molécules.

Les spectres UV-vis des produits synthétisés ont révélé des déplacements et des

différences nettes entre les longueurs d’onde λ max des bandes d’absorption caractéristiques des

produits de départ et ceux des produits synthétisés.

Les spectres FT-IR des produits synthétisés et des produits de départ sont nettement

différents, en plus de la disparition des pics caractérisant des fonctions amine primaire -NH2 et

carbonyle de l’aldéhyde C=O des produits de départ, on a constaté l’apparition des pics
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caractéristiques des groupements fonctionnelles C-N, P=0, P-C, P-O-H, -NH…etc.,

appartenant aux composés acides phosphoniques.

Les spectres RMN 1H, 13C et 31P révèlent la présence des déplacements des protons, le

nombre d’atomes de carbone et de phosphore correspondant aux structures attendues.

Enfin,  la masse moléculaire déterminée par la spectroscopie de masse et les résultats

par l’analyse centésimale, confirme clairement l’obtention des produits ciblés dans ce travail.
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Chapitre IV : Etude expérimentale et théorique de l’activité inhibitrice de
corrosion des acides α-aminophosphoniques synthétisés 2-EHMAP et 3-
EHMAP

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats expérimentaux et théoriques de

l’activité inhibitrice de corrosion des acides α-aminophosphoniques synthétisés : l’acide

éthylhydrogène [(2-méthoxyphényl) (méthylamino) méthyle] phosphonate (2-EHMAP) et

l’acide éthylhydrogène [(3-méthoxyphényl) (méthylamino) méthyle] phosphonate (3-

EHMAP) et l’évaluation de leur pouvoir protecteur de l’acier au carbone XC38 en deux

milieux agressifs, l’acide chlorhydrique, HCl 1 mol. L-1, et l’acide sulfurique, H2SO4 0.5

mol. L-1. Les résultats sont présentés en deux parties :

Partie expérimentale effectuée par les différentes techniques de mesure : la perte

de masse (la gravimétrie) et d’électrochimies (courbes de polarisation potentiodynamique,

Spectroscopie d’Impédance Electrochimique SIE) et par l’analyse de la surface menue par

Microscopie à Balayage Electronique (MEB) et Microscopie à Force Atomique (AFM).

Partie théorique effectuée à l’aide des méthodes de calcul de chimie quantique

DFT et de simulation de dynamique moléculaire SDM permettant d’apporter des

informations importantes sur la relation réactivité - structure des molécules étudiées et des

informations complémentaires aux résultats expérimentaux.
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IV.1. Partie 1 : Etude expérimentale

IV.1.1. Etude gravimétrique (perte de masse)

Les mesures de pertes de masses constituent une première approche de l’étude de

l’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode

présente l’avantage d’être d’une mise en œuvre simple et de ne pas nécessiter un

appareillage important.

Les paramètres de corrosion déterminés par la gravimétrie après 24 h d’immersion de

l’acier au carbone XC38 dans les milieux agressifs HCl 1 mol. L -1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 en

absence et en présence de différentes concentrations des inhibiteurs étudiés, sont regroupés

dans le tableau IV.1.1.

Tableau IV. 1.1: Les paramètres de corrosion caractéristiques de 2-EHMAP en milieu
HCl 1 mol. L-1 et en milieu H2SO4 0.5 mol. L-1 déterminés par  la gravimétrie à différentes
concentrations d’inhibiteurs et  à température ambiante.

In
hi

bi
te

ur

HCl 1 mol.L-1 H2SO4 0.5 mol.L-1

C

(mol/l)

∆W

(g)

A

(g/cm2h) (%)

∆W

(g)

A

(g/cm2h)

w

(%)

2-
E

H
M

A
P

Blanc 0.7975 0.0011675 - - 0.8835 0.0012934 - -

10-5 0.304 0.0004450 0.6188 61.88 0.5569 0.0008153 0.3696 36.96

5.10-5 0.3005 0.0004399 0.6231 62.31 0.3384 0.0004954 0.6179 61.79

10-4 0.1986 0.0002904 0.7349 73.49 0.1807 0.0002645 0.7954 79.54

5.10-4 0.1544 0.0002260 0.7857 78.57 0.1650 0.0002415 0.8132 81.32

10-3 0.0741 0.0001085 0.9073 90.73 0.0960 0.0001405 0.8913 89.13

C (mol/l) concentration de l’inhibiteur, ∆W (g) perte de masse, A (g/cm2 h) vitesse de

corrosion, le taux de recouvrement et (%) l’efficacité inhibitrice.

On observe selon les tableaux IV 1.1 et IV.1.2, que la présence des inhibiteurs

diminue la vitesse de corrosion dans les deux milieux et que l’efficacité inhibitrice de

corrosion  est proportionnelle à la  concentration des inhibiteurs ,à la concentration

optimale, C=10-3 mol.L-1, elle atteint, pour l’inhibiteur 2-EHMAP, 90.73% -1 en milieu HCl

et 89.13% en milieu H2SO4 respectivement, tandis que pour l’inhibiteur 3-EHMAP elle

atteint 81% en milieu HCl et 78.10% et en milieu H2SO4.
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Tableau IV.1. 2: Les paramètres de corrosion caractéristiques de 3-EHMAP en milieu
HCl 1 mol. L-1 en milieu H2SO4 0.5 mol. L-1 déterminés par  la gravimétrie à différentes
concentrations d’inhibiteurs et  à température ambiante

C (mol/l) concentration de l’inhibiteur, ∆W (g) perte de masse, A (g/cm2 h) vitesse de

corrosion, le taux de recouvrement et (%) l’efficacité inhibitrice

L’évolution de l’efficacité inhibitrice de corrosion en fonction de la concentration

des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-EHMAP est représentée graphiquement sur les

figures IV.1.1 et IV.1.2.
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Figure IV.1.1: Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de
l’inhibiteur 2-EHMAP et 3-EHMAP , (a) milieu HCl 1 mol. L-1, (b) milieu H2SO4 0.5
mol. L-1.

La diminution de la vitesse de corrosion et l’augmentation de l’efficacité inhibitrice

de corrosion  avec l’augmentation de  la  concentration de l’inhibiteur, indiquent que son

comportement peut être attribué à la formation d’une couche protectrice à la surface du

In
hi

bi
te

ur

HCl 1 mol.L-1 H2SO4 0.5mol.L-1

C

(mol.l-1)

∆W

(g)

A

(g/cm2h) (%)

∆W

(g)

A

(g/cm2h)

w

(%)

3-
E

H
M

A
P

Blanc 0.5995 0.0009555 - - 0.9098 0.0014500 - -

10-5 0.3338 0.0004517 0.5272 52.72 0.4930 0.0008223 0.4331 43.31

5.10-5 0.2004 0.0003342 0.6502 65.02 0.4330 0.0006608 0.448 44.80

10-4 0.1592 0.0002429 0.7457 74.57 0.3705 0.0005654 0.6103 61.03

5.10-4 0.1253 0.0002090 0.7812 78.12 0.2489 0.0004354 0.6997 69.97

10-3 0.1038 0.0001815 0.8100 81.00 0.2081 0.0003175 0.7810 78.10
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métal par les inhibiteurs 2-EHMAP  et 3-EHMAP qui  résiste et retarde l'attaque des

milieux agressifs sur la surface de l'acier au carbone
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Figure IV.1.2: Evolution de l’efficacité inhibitrice de corrosion en fonction de la
concentration de l’inhibiteur 2-EHMAP et 3-EHMAP, (a) milieu HCl 1 mol. L-1, (b)
milieu H2SO4 0.5 mol. L-1.

En générale, les inhibiteurs organiques adsorbés, diminuent la dissolution du métal

en formant un film protecteur sur la surface séparant le métal et le milieu corrosif [1]. La

corrosion diminue avec la capacité de la molécule d'inhibiteur qui a une tendance à former

des liaisons chimiques fortes ou faibles avec des atomes de fer. La présence des doublets

libres des hétéroatomes  N, O et P ainsi que la présence des électrons π des cycles

aromatiques dans les structures des composés 2-EHMAP et 3-EHMAP, peut conduire à

une bonne adsorption sur le métal.

IV.1.2. Etude électrochimique de l’efficacité inhibitrice de corrosion des molécules 2-
EHMAP et 3-EHMAP

La détermination de l’efficacité inhibitrice par gravimétrie, ne permet pas

l’approche des mécanismes réactionnels de corrosion mis en jeu. D’autres techniques

électrochimiques représentent une méthode plus complète puisqu’elles permettent

d’étudier la base même du phénomène de corrosion.

L’aspect qualitatif de ces techniques (courbes de polarisation à vitesse de balayage

modérée, spectroscopie d’impédance électrochimique, …) permet d’accéder à des vitesses

de réaction et des valeurs de paramètres physiques décrivant l’état du système (capacité de

double couche, résistance de transfert de charge, capacité du film, …). L’analyse des

courbes de polarisation et des diagrammes d’impédance a pour objectif d’apporter une
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meilleure connaissance des phénomènes impliqués dans le processus de corrosion et

d’inhibition.

IV.1.2.1. Les courbes de polarisation potentiodynamique:

Les courbes de polarisation de l’acier XC38 dans les milieux HCl 1 mol. L-1 et

H2SO4 0.5 mol. L-1 enregistrés en absence et en présence de l’inhibiteur 2-EHMAP à

température ambiante sont présentées sur la figure IV.1.3.
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Figure IV.1.3: Courbes de polarisation de l’acier XC38 enregistrées en absence et en
présence de différentes concentrations de 2-EHMAP en milieu : (a) HCl 1 mol. L-1, (b)
H2SO4 0.5 mol. L-1 et à température ambiante
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Figure IV.1.4: courbes de polarisation de l’acier XC38 en absence et en présence de
différentes concentrations de 3-EHMAP en milieu : (a) HCl 1 mol. L-1, (b) H2SO4 0.5
mol. L-1 et à température ambiante.

Les figures IV.1.3 et IV.1.4 montrent que la présence des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-

EHMAP en milieux agressifs, conduits à la diminution des courants anodiques et

cathodiques en fonction de l’augmentation des concentrations des inhibiteurs.

Ce résultat affirme que l'ajout des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-EHMAP réduit la dissolution

anodique correspondant à la dissolution du métal décrite par la réaction:

Fe⟶Fe2++2e-
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et la diminution du courant cathodique correspondant à la réduction du proton:

2H++2e-⟶H2

et par conséquent, retarde la réaction du dégagement d'hydrogène. Cette réaction nécessite

deux étapes successives [2].

La première est la réaction dite de décharge (ou réaction de Volmer):

H+
ads + e-⟶ Hads

La seconde étape  pourrait être :

-Soit purement chimique : Hads + Hads⟶ H2 (Réaction de Tafel)

-Soit électrochimique : Hads + H+ + e-⟶ H2 (Réaction d’Heyrovski)

Dans notre cas, les courbes cathodiques présentent une partie linéaire (droite de

Tafel) indiquant que la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait

selon un mécanisme d’activation pure.

Les paramètres de corrosion électrochimique, comme le potentiel de corrosion Ecorr

(mV / ECS), les pentes ßc et ßa (mV/dec) cathodiques et anodiques, la densité du courant

de corrosion icorr (mA/ cm2), le taux  de recouvrement (θ) et l'efficacité d'inhibition 	 (%)

des deux inhibiteurs, sont regroupés dans les tableaux IV.1.3. et IV.1. 4.

D’après les résultats expérimentaux regroupés dans les tableaux IV.1.3., et IV.1. 4.

nous pouvons conclure que:

Les résultats tirés des courbes de polarisation potentiodynamique confirment le caractère

inhibiteur des molécules synthétisées 2-EHMAP et 3- EHMAP vis avis de la corrosion

de l’acier XC38 ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par les mesures de

perte de masse.
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Tableau IV 1.3 : Paramètres électrochimiques de la corrosion  de l’acier XC38 déterminés
des courbes de polarisation, enregistrées à  différentes concentrations de 2-EHMAP en
milieux: HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 et à température ambiante.

Inhibiteur Milieu C

mol/l

Ecorr

mV/SCE

ba

mv/dec

bc

mv/dec

Icorr

mA/cm2

θ

(%)

2-
E

H
M

A
P

HCl

1mol.L-1

Blanc -473.5 222.2 -95.7 0.6949 - -

10-5 -496.6 116.7 -98.9 0.2020 0.70

93

70.9

35.10-5 -503.7 127.4 -83.6 0.2148 0.69

08

69.0

810-4 -441.6 104.5 -93.3 0.1995 0.71

29

71.2

95.10-4 -424.5 82.4 -163.0 0.066 0.90

50

90.5

010-3 -467.1 189.1 -101.8 0.047 0.93

22

93.2

2

H2SO4

0.5 mol. L-1

Blanc -511.4 87.4 -113.9 1.4 - -
10-5 -436.2 39.4 -107.3 0.7120 0.49

14

49.1

45.10-5 -406.8 15.6 -156.1 0.5001 0.64

27

64.2

710-4 -473.8 -96.1 120.8 0.3042 0.78

27

78.2

75.10-4 -442.7 96.5 -114.5 0.2252 0.83

91

83.9

110-3 -429 44.5 -128.8 0.1517 0.89

16

89.1

6

Tableau IV.1.4: Paramètres électrochimiques de la corrosion  de l’acier XC38 déterminés
des courbes de polarisation, enregistrées à  différentes concentrations de 3-EHMAP en
milieux : HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 et à température ambiante.

Inhibiteur Milieu C

mol/l

Ecorr

mV/SCE

ba

mv/dec

bc

mv/dec

Icorr

mA/cm2

θ

(%)

3-
E

H
M

A
P

HCl

1mol.L-1

Blanc -473.5 222.2 -95.7 0.6949 - -
10-5 -502.7 87.5 -91.3 0.37 0.467

5

46.75

5.10-5 -500.6 81 -92.1 0.28 0.597

0

59.70
10-4 -493.9 96.7 -100 0.15 0.784

1

78.41

5.10-4 -492.8 105 -112.1 0.11 0.841

7

84.17

10-3 -482 79.6 -103.6 0.08 0.884

8

88.48

H2SO4

0.5 mol. L-1

Blanc -511.4 87.4 -113.9 1.4 - -

10-5 -513.3 112.3 135.4 1.03 0.264

2

26.42
5.10-5 -501.3 88.4 -100.7 0.67 0.521

4

52.14

10-4 -501.5 87 -97.7 0.58 0.585

7

58.57
5.10-4 -496 73.7 -103.7 0.39 0.721

4

72.14

10-3 -493.7 66.8 -100.6 0.29 0.792

8

79.28
C : Concentration exprimé en (mol. L-1)

Ecorr : Potentiel de corrosion exprimé en (mV/SCE) ,

ba
: Branche anodique exprimé en (mv/dec) bc: Branche cathodique exprimé en (mv/dec)
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Icorr : Courant de corrosion exprimé en (mA/cm2 )

θ : Le taux de recouvrement : efficacité  en %.

- Les densités de courant de corrosion (Icorr) diminuent au fur et à mesure que la

concentration en inhibiteurs augmente. Il en est de même pour les vitesses de corrosion,

tandis que l’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation de la concertation en

inhibiteur ; en présence de ces inhibiteurs et à la concentration optimale de C=10-3 mol. L-1,

on observe que la protection du métal est presque totale contre l’attaque du milieu HCl 1

mol. L-1 (93.22% pour 2-EHMAP et 88.48% pour 3-EHMAP) et elle est très bonne en

milieu H2SO4 0.5 mol. L-1 (89.16% pour 2-EHMAP et 79.28% pour 3-EHMAP), on note

que le 2-EHMAP est plus efficace que 3-EHMAP.

- La différence de potentiel de corrosion en fonction de la concentration des inhibiteurs est

inférieure à 85 mV [3,4] et les courants anodiques et cathodiques partiels, sont également

diminués. Ces observations confirment le caractère mixte des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-

EHMAP et montrent clairement que les inhibiteurs réduisent la vitesse de dissolution

anodique de l'acier et celle de la réduction des protons H+.

- Les courbes de polarisation cathodique et anodique se présentent sous forme des branches

parallèles en fonction de la concentration d’inhibiteur, ceci indique que la réaction de

dégagement de l’hydrogène et la dissolution anodique de fer, peuvent suivre le même

mécanisme qu’en absence de l’inhibiteur ; cette dissolution se fait donc sur la surface libre

du métal et la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait alors selon

un mécanisme de transfère de charge.

Cette technique électrochimique stationnaire reste toutefois insuffisante pour

caractériser des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et

ayant des cinétiques caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus

d’inhibition de la corrosion). L’utilisation des techniques transitoires devient alors

indispensable.

IV.1.2.2.La spectroscopie d’impédance électrochimique :

La figure IV.4 représente les diagrammes de Nyquist de l’acier XC38, immergé

dans une solution de HCl 1mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 en absence, et en présence de

différentes concentrations de 2-EHMAP et  3- EHMAP.
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Figure IV.1.5 : Diagrammes de Nyquist de l’acier XC38 enregistrés en absence et en
présence de différentes concentrations de 2-EHMAP en milieu : (a) HCl 1 mol. L-1, (b)
H2SO4 0.5 mol. L-1 et à température ambiante
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Figure IV.1.6 : Diagrammes de Nyquist de l’acier XC38 enregistrés en absence et en
présence de différentes concentrations de 3-EHMAP en milieu : (a) HCl 1 mol. L-1, (b)
H2SO4 0.5 mol. L-1 et à température ambiante.

On remarque que le diamètre des diagrammes de Nyquist augmente

significativement en fonction de l’augmentation de la concentration de l’inhibiteur ajouté,

ce phénomène est observé principalement dans le cas où la corrosion de l'acier testé est

contrôlée par un processus de transfert de charge.
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La représentation graphique des données expérimentales, figure IV.1.6, permet de noter les

observations suivantes:

La formation d'une seule boucle capacitive soit en absence ou en présence des

inhibiteurs étudiés. Ceci indique que la corrosion de l'acier au carbone XC38 soit dans HCl

1 mol. L-1 ou bien dans H2SO4 0.5 mol. L-1 est principalement contrôlée par le processus de

transfert de charge [5,6].

Les courbes de Nyquist obtenus pour toutes les concentrations examinées et dans

les deux milieux agressifs, montrent des formes identiques. Ceci indique l’absence de

modification significative dans le mécanisme de corrosion apparaît à cause de l'ajout des

deux inhibiteurs en solutions électrolytiques [7].

Les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi- cercles parfaits, et cela

est  attribué à la dispersion de la fréquence de l’impédance interfaciale [8,9], due à

l’hétérogénéité de la  surface de l’électrode (l’acier au carbone XC38 dans notre cas). Cette

hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, des  dislocations, de l’adsorption

de l’inhibiteur et de la formation de couches poreuses [10,11].

Les diamètres des boucles capacitives augmentent avec l’augmentation de la

concentration des inhibiteurs étudiés, ceci peut être associé à l'augmentation du taux de

recouvrement de la surface de l’acier XC38 et sa qualité, par les inhibiteurs 2-EHMAP et

3-EHMAP dans les deux milieux agressifs [12].

Les paramètres électrochimiques, et les efficacités inhibitrices déterminées par

spectroscopie d’impédances électrochimiques sont rassemblés dans les tableaux IV.1.5 et

IV.1.6.

L’analyse des données des tableaux IV.1.5 et IV.1.6, permettre de faire les remarques

suivantes :

Les valeurs de la résistance de transfert de charge Rp deviennent plus importantes

lorsque la concentration des inhibiteurs augmente. L’efficacité des inhibiteurs calculée à

partir des paramètres établis, évolue également de la même façon que la résistance de

transfert de charge à la concentration C= 10 -3 mol. L-1, elle atteint pour l’inhibiteur 2-

EHMAP, une valeur maximale de  94.06 % en milieu HCl 1 mol. L-1 et 81.91%  en milieu

H2SO4 0.5 mol. L-1, alors que pour l’inhibiteur 3-EHMAP, elle atteint 86.64 % en milieu

HCl 1 mol. L-1 et 75.58% en milieu H2SO4 0.5 mol. L-1.
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Tableau IV.1.5: Paramètres électrochimiques déterminés des diagrammes d’impédances,
enregistrés en absence et en présence de différentes concentrations de 2-EHMAP en
milieux: HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 à température ambiante.

Inhibiteur Milieu C
(mol/l)

Rs

(Ω.cm2)
Cdl

(μF.cm2)
Rp

(Ω.cm2)
θ

(%)

2-
E

H
M

A
P

HCl
1mol.L-1

Blanc 0.270 3826 22.99 - -
10-5 1.266 645.7 61.61 0.6268 62.68
5.10-5 1.010 1765 80.78 0.7153 71.53
10-4 1.128 562.5 100.7 0.7687 76.87
5.10-4 3.499 1399 127.3 0.8194 81.94
10-3 3.282 368.1 387.3 0.9406 94.06

H2SO4

0.5mol.L-1

Blanc 0.963 626.5 12.70 - -
10-5 1.123 2859 35.17 0.6388 63.88
5.10-5 0.7367 1899 37.53 0.6616 66.16
10-4 1.031 1415 50.37 0.7478 74.78
5.10-4 1.439 380 58.62 0.7761 77.61
10-3 0.798 1234 70.21 0.8191 81.91

Tableau IV.1.6 : Paramètres électrochimiques déterminés des diagrammes d’impédances,
enregistrés en absence et en présence de différentes concentrations de 3-EHMAP en
milieux: HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 à température ambiante.

Inhibiteur Milieu C
(mol/l)

Rs

(Ω.cm2)
Cdl

(μF.cm2)
Rp

(Ω.cm2)
θ

(%)

3-
E

H
M

A
P

HCl
1mol.L-1

Blanc 0.270 3826 22.99 - -
10-5 0.62 314.5 40.48 0.4320 43.20
5.10-5 1.1 215.7 46.62 0.5068 50.68
10-4 1.01 246.2 81.42 0.7176 71.76
5.10-4 1.17 220.4 114.0 0.7983 79.83
10-3 -0.62 583.9 172.2 0.8664 86.64

H2SO4

0.5mol.L-1

Blanc 0.963 626.5 12.70 - -
10-5 1.776 302.2 21.05 0.3966 39.66
5.10-5 2.84 361.1 27.85 0.5439 54.39
10-4 2.39 157.1 32.00 0.6031 60.31
5.10-4 2.76 283.3 44.94 0.7174 71.74
10-3 1.89 96.66 52.02 0.7558 75.58

C: Concentration exprimée en (mol. l-1),

Rs: Résistance de la solution exprimée en (Ω.cm2),

Cdl : Capacité de la double couche exprimée en (μF.cm2),

Rp : Résistance de polarisation exprimée en (Ω.cm2),

θ : Le taux de recouvrement, : efficacité  en %.
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L’augmentation de Rp peut être due à la formation d’un film protecteur à l'interface

acier au carbone/solution.

- On constate aussi que la capacité de la double couche Cdl diminue avec

l’augmentation des concentrations des produits testés. Cette diminution est associée à

l’adsorption des molécules organiques sur la surface de l’acier [13-15]. En effet, plus

l’inhibiteur s’adsorbe, plus l’épaisseur du dépôt organique augmente et plus la capacité de

la double couche diminue selon l’expression de la capacité de la double couche présentée

dans le modèle d’Helmotz [16,17] := (IV.1)

d : L’épaisseur du dépôt

S : Surface de l’électrode

ε°: Permittivité du milieu

ε: Constante diélectrique.

Les circuits équivalents ont été utilisés généralement pour modéliser l'interface

acier/solution en  absence et en présence de l'inhibiteur [18]. Les valeurs de Rct, Rs et Cdl

données dans le tableau IV.3 sont déterminées par ajustement, à l'aide du logiciel  ZView

2.3d,  des  spectres d’impédances, expérimentaux par rapport aux modèles obtenus par le

circuit électrique équivalent de la figure IV.1.7. Cette dernière montre une  bonne

corrélation entre les données d'impédance expérimentales et simulées, ce qui confirme la

validité du circuit équivalent proposé pour modéliser adéquatement l’interface acier au

carbone/solution.

Figure IV.1.7: Circuit équivalent compatible avec les données de l’impédance
expérimentale des inhibiteurs étudiés.

Les valeurs de l’efficacité inhibitrice déterminées par les trois méthodes, exploitées

dans ce travail : la gravimétrie, les courbes de polarisation et  la spectroscopie d’impédance

électrochimique, en fonction de la concentration des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-EHMAP et

Rs Cdl

Rct

Element Freedom Value Error Error %
Rs Fixed(X) 0 N/A N/A
Cdl-T Fixed(X) 0 N/A N/A
Cdl-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rct Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File: C:\Users\toshiba\Desktop\IMP For ZView\Imp 10-3'''000_00Z.CRV
Circuit Model File:
Mode: Run Simulation / Freq. Range (0,001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus
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en milieu HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0,5 mol. L-1 sont illustrées par les histogrammes des

figures IV.1.8 et IV.1.9.

Figure IV.1. 8: Variation de l’efficacité inhibitrice de 2-EHMAP en fonction de sa
concentration dans HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 obtenu par les trois méthodes
d’étude.
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en milieu HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0,5 mol. L-1 sont illustrées par les histogrammes des

figures IV.1.8 et IV.1.9.

Figure IV.1. 8: Variation de l’efficacité inhibitrice de 2-EHMAP en fonction de sa
concentration dans HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 obtenu par les trois méthodes
d’étude.
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en milieu HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0,5 mol. L-1 sont illustrées par les histogrammes des

figures IV.1.8 et IV.1.9.

Figure IV.1. 8: Variation de l’efficacité inhibitrice de 2-EHMAP en fonction de sa
concentration dans HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 obtenu par les trois méthodes
d’étude.
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Figure IV.1.9: Variation de l’efficacité inhibitrice de 3-EHMAP en fonction de sa
concentration dans HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 obtenu par les trois méthodes
d’étude.

Nous constatons, selon ces histogrammes que les valeurs de l’efficacité inhibitrice

de corrosion, caractéristiques de chaque inhibiteur, déterminées par les trois méthodes,

sont cohérentes et  en bon accord entre eux.
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Figure IV.1.9: Variation de l’efficacité inhibitrice de 3-EHMAP en fonction de sa
concentration dans HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 obtenu par les trois méthodes
d’étude.

Nous constatons, selon ces histogrammes que les valeurs de l’efficacité inhibitrice

de corrosion, caractéristiques de chaque inhibiteur, déterminées par les trois méthodes,

sont cohérentes et  en bon accord entre eux.
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Figure IV.1.9: Variation de l’efficacité inhibitrice de 3-EHMAP en fonction de sa
concentration dans HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1 obtenu par les trois méthodes
d’étude.

Nous constatons, selon ces histogrammes que les valeurs de l’efficacité inhibitrice

de corrosion, caractéristiques de chaque inhibiteur, déterminées par les trois méthodes,

sont cohérentes et  en bon accord entre eux.
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IV.1.3. Isotherme d’adsorption et paramètres thermodynamiques:

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée

par leur adsorption. Cette dernière est décrite par deux principaux types d’adsorption :

l’adsorption physique et la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, de sa nature,

de la structure chimique du produit organique et du type d’électrolyte. On trouve dans la

littérature, plusieurs types d’isothermes d'adsorption utilisées pour modéliser le processus

d’adsorption, tel que : Langmuir, Temkin et Frumkin. Ces isothermes d'adsorption, sont

utilisées pour ajuster les valeurs du taux de recouvrement (θ) à différentes concentrations

d'inhibiteur [19].

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (θ) est relié à la concentration en inhibiteur

Cinh par les équations suivantes := + Isotherme d’adsorption de Langmuir (IV.2)− 2 Ѳ = Isotherme d’adsorption de Temkin (IV.3)

(
ѲѲ) − 2 Ѳ = Isotherme d’adsorption de Frumkin (IV.4)

Où : C est la concentration de l'inhibiteur (mol.L-1), θ est le degré de couverture de

surface, Kads est la constante d’équilibre du processus d’adsorption  (mol.L-1) et a est une

constante d’interaction entre particules adsorbées.

Pour prévoir le comportement global d'adsorption on utilise la régression linéaire

des isothermes d’adsorption. Selon les coefficients de corrélation moyens des inhibiteurs

évalués, les valeurs les plus proches de 1 favorisent le modèle de Langmuir.

On observe à partir de la figure IV.1.10 que les ajustements linéaires des graphes

C/θ en fonction de C pour les inhibiteurs étudiés dans les deux milieux sont des droites

avec des coefficients de corrélation moyens très proche de 1.

La constante d'équilibre du processus d'adsorption d'inhibiteur Kads est liée à

l'énergie libre d'adsorption (ΔG0
ads) par l'équation suivante:∆ = − (55.5 ) (IV.5)

R: est la constante des gaz parfaits, T: est la température en °K

et 55.5: est la concentration de l’eau exprimée en (mol/l).
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Figure IV.1.10 : Isotherme d’adsorption de Langmuir des inhibiteurs: 2-EHMAP et

3-EHMAP en milieu HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0.5 mol. L-1.

La valeur élevée de Kads représente une forte adsorption des inhibiteurs 2-EHMAP

et 3-EHMAP sur la surface de l’acier au carbone XC38 dans les milieux acides étudiés. La

forte interaction des inhibiteurs avec l’acier  peut être attribuée à la présence

d’hétéroatomes N, O et P, et aux électrons π des noyaux aromatiques des inhibiteurs [20].

Les valeurs de Kads calculées pour l'inhibiteur 2-EHMAP sont 0,50943.105 (mol. L-

1)-1 dans HCl et 0,51913.105 M-1 dans H2SO4, alors que pour l'inhibiteur 3-EHMAP, elles

sont 0,49106.105 (mol. L-1)-1 dans HCl et 0,24433.105 (mol. L-1)-1 dans H2SO4 (Tableau

IV.1.7). Cela indique que l'adsorption de l'inhibiteur 2-EHMAP à la surface de l'acier  est

plus forte que celle de l'inhibiteur 3-EHMAP dans les deux milieux acides.

Les valeurs de ∆Gads calculées pour l'inhibiteur 2-EHMAP sont -36,810 kJ. mol-1 en

milieu HCl et -36,850 kJ.mol-1 en milieu H2SO4, tandis que pour l'inhibiteur 3-EHMAP

sont -36,712 kJ.mol-1 en milieu HCl et -34,983 kJ.mol-1 en milieu H2SO4 (Tableau IV.1.7).

Ces valeurs indiquent que le processus d'adsorption des inhibiteurs sur la surface d’acier

doux peut impliquer une adsorption physique et chimique [21–23].

L’adsorption physique se produit entre les centres actifs positifs situés à la surface

du métal et les liaisons π du noyau aromatique, tandis que l’adsorption chimique est due



M. Djenane                                                      Chap.  IV: Activité Inhibitrice de Corrosion

100

aux liaisons de coordination formées par les électrons  libres de  N, O et P entre l’inhibiteur

et les orbitales d d’atomes de fer situés à la surface de l’acier [24].

Tableau IV.1.7: Paramètres thermodynamiques des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-EHMAP
en milieu HCl 1mol.L-1 et H2SO4 0.5mol.L-1.

Composé Milieu Kads (mol.L-1)-1 ∆ ° (kJ mol-1)

2-EHMAP HCl 1mol.L-1 0.50943 105 -36.810

H2SO4 0.5mol.L-1 0.51913 105 -36.850

3-EHMAP HCl 1mol.L-1 0.49106 105 -36.712

H2SO4 0.5mol.L-1 0.24433 105 -34.989

IV.1.4. Méthodes d’analyse de surface :

L'influence de l'inhibiteur 2-EHMAP sur la morphologie de la surface de

l’échantillon d'acier XC38 a été analysée par microscope électronique à balayage (MEB),

tandis que celle de l'inhibiteur 3-EHMAP a été étudiée par microscopie à force atomique

(AFM).

IV.1.4.1.Microscope électronique à balayage (MEB) :

Les images MEB obtenues après immersion de l'échantillon d'acier XC38 pendant

24 heures dans des solutions acides en l'absence et en présence de l'inhibiteur 2-EHMAP,

figure IV.1.11, ont été réalisées à l'aide de l'instrument JSM-7001F.

Les images de la figure IV.1.11, a et c montrent que la surface de l'échantillon

XC38 immergée dans des solutions HCl 1mol.L-1 et H2SO4 0,5 mol. L-1 en absence de

l'inhibiteur 2-EHMAP est fortement attaquée par les acides, les perforations et les fissures

observées dans les images montrent que le métal était corrodé et contenait des oxydes de

fer. Alors que les images des figures IV.1.11, b et d, obtenues pour les mêmes solutions en

présence de 10-3 mol. L-1 d'inhibiteur 2-EHMAP, montrent une nette diminution de la

rugosité de la surface de l'acier  XC38. Il ressort de ces images que la surface de l’acier ne

semble pas être affectée par la corrosion. Ceci s'explique par l'adsorption de 2-EHMAP,

formant ainsi un mince film sur la surface métallique, ce film assure la protection de l’acier

et augmente l'inhibition effective de l'inhibiteur.
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Figure IV.1. 11. (a) et (b) : Images MEB de la surface d’acier XC38 après 24 heures
d'immersion dans la solution HCl 1mol.L-1 (a) en absence et (b) en présence de
l’inhibiteur 2-EHMAP à  C = 10-3mol.L-1

Figure IV.1.12. (c) et (d): Images MEB de la surface d’acier XC38 après 24 heures
d'immersion dans la solution H2SO4 0.5 mol. L-1 (a) en absence et (b) en présence de
l’inhibiteur 2-EHMAP à  C = 10-3 mol. L-1

IV.1.4.2.Microscopie à force atomique (AFM):

La microscopie à force atomique (AFM) a été réalisée à l'aide du  système classique

Asylum Research MFP-3D. Les images AFM de l’acier  XC38 ont été analysées après une

immersion de 24 heures dans des solutions de HCl 1 mol. L-1 et de H2SO4 0,5 mol. L-1 en

absence et en présence de 10-3 mol. L-1 d’inhibiteur 3-EHMAP à température ambiante. Les

résultats sont présentés sur la figure IV. 1.12.

La rugosité moyenne trouvée pour un échantillon d'acier XC38 immergé dans une

solution de HCl 1mol.L-1, sans inhibiteur, était de l’ordre de 147,551 nm, figure IV.1.12.a.

En présence de l’inhibiteur 3-EHMAP et à C=10-3 mol. L-1 la rugosité moyenne a été

fortement réduite et devient 46,152 nm, figure IV.1.2.b.

a b

c
b

d
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Dans la solution agressive H2SO4 0,5 mol. L-1 et en absence de l’inhibiteur 3-

EHMAP, la rugosité moyenne trouvée est de l’ordre de 203,542 nm, Fig. IV.10.c, alors

qu’en présence d’une quantité C = 10-3 mol. L-1, de cet inhibiteur, la rugosité moyenne a

subi une diminution nette et importante, elle devient 111,976 nm, Figure IV.112.d.

La diminution de la rugosité en présence d'inhibiteur est due à l'adsorption

d'inhibiteurs à la surface de l'acier XC38. On peut conclure que l’inhibiteur 3-EHMAP

présente des propriétés inhibitrices efficaces dans les deux milieux étudiés. La différence

de rugosité en milieu HCl 1 mol. L-1, est plus importante, (Δ = 147,551-46,152 = 101, 399

nm) par rapport à celle de la solution H2SO4 0,5 mol. L-1(Δ = 203,542-.111, 976 = 91,566

nm), ceci indique que l’inhibiteur 3-EHMAP protège la surface d'acier XC38 d’une

manière plus efficace en milieu HCl.

Figure IV.1.12. (a) et (b): Images AFM de la surface d’acier XC38 après 24 heures

d'immersion dans la solution HCl 1mol.L-1 (a) en absence et (b) en présence de

l’inhibiteur 3-EHMAP à C = 10-3mol.L-1

a
;

b
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Figure IV.1.13. (c) e (d): Images AFM de la surface d’acier XC38 après 24 heures
d'immersion dans la solution H2SO4 0.5 mol .L-1 (c) en absence et (d) en présence de
l’inhibiteur 3-EHMAP à  C = 10-3 mol.L-1.

IV.1.5. Comparaison  entre les inhibiteurs élaborés  à base de phosphonates étudiés dans
ce travail et ceux étudiés antérieurement

Pour valoriser les inhibiteurs synthétisés, nous avons comparé leurs efficacités

inhibitrices de corrosion avec celles de certaines molécules de phosphonate similaires

étudiées dans des travaux antérieurs, tableau IV.1.8.

c

d
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Tableau IV.1.8 : Comparaison de l'efficacité inhibitrice de la corrosion d'une série de
dérivés de phosphonates étudiés.
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[31]
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L’examination des informations regroupées dans le tableau IV.1.8 montre que les

inhibiteurs 2-EHMAP et  3-EHMAP développés dans l’actuel travail, sont très  efficaces

comparés avec ceux  de la littérature signalons que les conditions ne sont pas les mêmes.

Cela s'explique par leurs structures riches en hétéroatomes et en noyaux aromatiques, mais

également par la présence des groupements : acide  et ester à la fois ce qui fait de ces

inhibiteurs des entités mixtes.

Le tableaux IV.1.8  a été donné à titre indicatif pour mieux située nos produits.
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IV.1. Partie 2 : Calculs Quantiques et Simulations de Dynamique
Moléculaire SDM

IV. 2.1.Calculs quantiques

La chimie quantique et en particulier les calculs de chimie quantique, utilisés

récemment  dans le domaine de la corrosion, ont prouvé leur utilité dans l’étude des

mécanismes d’inhibition de la corrosion par les composés organiques [32-37]. Cette partie

du travail à pour objectif d’étudier les structures moléculaires et électroniques des

composés 2-EHMAP et 3-EHMAP pour  illustrer la relation entre la structure moléculaire

de ces composés et leur efficacité inhibitrice ( (%)).

IV. 2.1.1. Paramètres de la chimie quantique des inhibiteurs étudiés :

L'efficacité d'un des inhibiteurs étudiés  peut être liée à certains paramètres de

chimie quantique tels que: les énergies des orbitales moléculaires HOMO (Highest

Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), le gap

énergétique (∆Egap=ELUMO–E HOMO), le moment dipolaire (μ), la dureté absolue (η), la

mollesse (σ), l’électronégativité absolue (χ), les densités de charge de Mulliken , la fraction

d’électrons transférés (∆N) de la molécule d’inhibiteur à l’atome du métal et les indices de

Fukui  .

IV. 2 .1.2. Les structures géométriques optimisées :

Les structures géométriques optimisées des molécules étudiées, sont obtenues par

une optimisation globale des fréquences de vibration, figure IV.2.1 (a et b).

Figure IV.2.1.a : Structure moléculaire optimisée de l’inhibiteur (2-EHMAP): Acide
éthylhydrogène [(2-méthoxyphényl) (méthylamino) méthyle] phosphonate.
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Figure IV.2.1.b: Structure moléculaire optimisée de l’inhibiteur (3-EHMAP): Acide
éthylhydrogène [(3-méthoxyphényl) (méthylamino) méthyle] phosphonate.

IV. 2. 1. 3. Les orbitales moléculaires frontières HOMO et LUMO et le gap énergétique (∆E
gap) :

La plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) est souvent associée au

pouvoir donneur d’électrons d’une molécule, la littérature montre que l’adsorption à la

surface du métal est due à des interactions donneur-accepteur entre les électrons π de la

molécule d’inhibiteur et les orbitales d vacantes des atomes superficiels du métal [38,39].

Les valeurs les plus élevées de ce paramètre indiquant une meilleure capacité à donner des

électrons et une augmentation de la fixation des molécules d'inhibiteurs sur le métal qui

augmente son efficacité inhibitrice. On peut observer sur la figure IV.2.2 (a et b) que la

densité de l’orbitale HOMO se concentre autour des noyaux aromatiques et les

hétéroatomes des molécules étudiés.

La plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) est associée à la capacité de

l'inhibiteur à accepter des électrons et elle est liée en général à l'affinité des électrons

[40].De même, la faible valeur de l’énergie E LUMO indique que la capacité d’un inhibiteur

à accepter des électrons est plus élevée [41].

Le tableau IV.2.1, montre que la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO)

pour les deux composés étudiés  suit l’ordre; 2-EHMAP > 3-EHMAP, ce qui implique que

la 2-EHMAP à la plus forte tendance à donner des électrons. La valeur élevée d’EHOMO

de 2-EHMAP (-3,42156 eV) est susceptible d'indiquer la tendance de cette molécule à

donner des électrons aux molécules accepteurs appropriées avec des orbitales moléculaires
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vides et de faible énergie. Cette tendance peut être utilisée comme une prédiction

préliminaire que l’inhibiteur 2-EHMAP aura l'efficacité d'inhibition la plus élevée par

rapport à l’inhibiteur 3-EHMAP.

L'énergie LUMO fournit des informations sur la région de la molécule ayant la plus

forte affinité pour accepter des électrons (généralement l’orbital non occupé d'un métal)

d'espèces riches en électrons. Les énergies LUMO calculées sont -0,08653 eV pour le 2-

EHMAP et 0,11211 eV pour le 3-EHMAP. La valeur inférieure de E LUMO correspond aux

acceptations plus faciles d'électrons provenant d'une surface métallique [42]. La faible

valeur E LUMO indique la capacité de la molécule 2-EHMAP à accepter les électrons.

Le ΔEgap des molécules d’inhibiteur est un paramètre significatif supplémentaire,

les valeurs inférieures de ΔEgap signifieront une bonne efficacité d’inhibition [43]. Les

valeurs ΔEgap des deux inhibiteurs (Tableau IV.2.1) sont classés dans  l'ordre : 2-EHMAP

<3-EHMAP, ce qui suggère que la molécule 2-EHMAP possède la plus grande capacité à

former des liaisons de coordination avec les orbitales d inoccupées du métal.

Tableau IV.2.1:Valeurs des énergies EHOMO, ELUMO et ∆E GAP, calculées pour 2-EHMAP
et 3-EHMAP en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Paramètres quantiques

2-EHMAP 3-EHMAP

phase

gazeuse

Phase aqueuse phase

gazeuse

Phase aqueuse

ELUMO (eV) ̶ 0.08653 ̶ 0.27620 0.11211 ̶ 0.23402

EHOMO (eV) ̶ 3.42156 ̶ 6.00039 ̶ 5.67303 ̶ 5.99494

∆E (eV) 3.33503 5.91386 5.78514 5.76092
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2-EHMAP

HOMO

LUMO

Figure IV.2.2.a : Orbitales moléculaires HOMO et LUMO  de l’inhibiteur 2-EHMAP
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3-EHMAP

HOMO

LUMO

Figure IV.2.2.b: Orbitales moléculaires HOMO et LUMO  de l’inhibiteur 3-EHMAP.
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IV.2.1.4. Le moment dipolaire (µ) :

La distribution non uniforme des charges sur les différents atomes de la molécule exprimée

par le moment dipolaire μ (Debye) est également un paramètre électronique important [44].

En effet, la valeur µ peut exprimer le pouvoir d'adsorption entre la molécule et la surface

du métal [45]. L'énergie de la déformabilité augmente avec l'augmentation du moment

dipolaire, ce qui facilite l'adsorption de la molécule sur la surface métallique. Le volume de

la molécule d'inhibiteur 2-EHMAP augmente également avec l'augmentation de µ. Cela

augmente la zone de contact entre la molécule et la surface du fer et augmente l'activité

d'inhibition de la corrosion de l'inhibiteur. Dans notre étude, parmi les deux dérivés α-

aminophosphonates, le moment dipolaire du 2-EHMAP est le plus élevé (1,8853 Debye). Il

existe donc une relation directe entre l'efficacité de l'inhibition et le moment dipolaire. Le

tableau IV.2.2  indique clairement que le moment dipolaire augmente lors du passage de la

phase gazeuse à la phase aqueuse, en raison de la polarisation de la molécule induite par

l'interaction  molécule- solvant.

Tableau IV.2.2 : Valeurs du moment dipolaire (µ), calculées pour  2-EHMAP et 3-
EHMAP en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Paramètre quantique

2-EHMAP 3-EHMAP

phase

gazeuse

Phase

aqueuse

phase

gazeuse

Phase

aqueuse

µ (Debye) 1.88530 2.9461 1.75250 2.4875

IV. 2.1.5. La dureté (η) et la mollesse (σ)

La dureté absolue (η) et la mollesse (σ) sont des caractéristiques essentielles pour

déterminer la stabilité et la réactivité moléculaires. Sous une légère perturbation d'une

réaction, la dureté chimique peut résister à la déformation ou à la polarisation du nuage

d'électrons d'atomes, d'ions ou de molécules.

Une approximation de ce paramètre, dans la théorie des orbitales moléculaires, est donnée

par [46] := 		
(IV.6)
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ainsi que l’inverse de la dureté globale (η) est appelée mollesse globale (σ), est calculé par

la relation suivante [47]:= (IV.7)

Une molécule dure possède un grand déficit énergétique tandis qu’une molécule

molle a un faible déficit énergétique [48]. Dans l’étude actuelle, le 2-EHMAP avec sa

faible dureté par rapport au  composé 3-EHMAP soit en phase gazeuse ou en phase

aqueuse, présente un faible déficit énergétique, tableau IV.2.3. Normalement, l'inhibiteur

présentant la valeur la plus faible de la dureté globale (d'où la valeur élevée de la douceur

globale) devrait avoir la plus grande efficacité d'inhibition [49]. Le transfert d'électrons de

la molécule 2-EHMAP de plus grande douceur 0,59969 eV est plus facile comparé à la

molécule 3-EHMAP de 0,34571 eV, tableau IV.2.1, ce qui conduit à conclure que

l'efficacité inhibitrice suit l'ordre suivant: 2-EHMAP> 3-EHMAP.

Les résultats de calcul des paramètres  (η) et (σ) confirme ceux de l'étude

expérimentale [48].

Tableau IV.2.3: Valeurs de la dureté (η) et de la mollesse (σ) calculées pour 2-EHMAP et
3-EHMAP en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Paramètres quantiques

2-EHMAP 3-EHMAP

phase

gazeuse

Phase

aqueuse

phase

gazeuse

Phase

aqueuse

η (eV) 1.66752 2.86209 2.89257 2.88046

σ (eV) 0.59969 0.34939 0.34571 0.34716

IV. 2.1.6. Energie d’ionisation (I) :

La réactivité chimique des atomes et des molécules peut être déterminée en calculant un

paramètre important, l’énergie d’ionisation (I). Une énergie d'ionisation élevée désigne une

stabilité élevée, une inertie chimique et une faible énergie d'ionisation spécifient une

réactivité élevée des atomes et des molécules [50]. La faible énergie d'ionisation du 2-

EHMAP  (I = 3,42156 eV) comparé avec celle du 3-EHMAP (I = 5.67303 eV), tableau
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IV.2.4, indique un taux  d'inhibition plus élevé pour l’inhibiteur 2-EHMAP. Ceci est

également en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Tableau IV.2.4:Valeurs de l’énergie d’ionisation (I), calculées pour  2-EHMAP et 3-
EHMAP en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Paramètre quantique

2-EHMAP 3-EHMAP

phase

gazeuse

Phase

aqueuse

phase

gazeuse

Phase

Aqueuse

I (eV) 3.42156 6.00039 5.67303 5.99494

IV. 2.1.7. L’électronégativité absolue (χ) et  la  fraction d’électrons transférés (∆N) :

La capacité d'une molécule à attirer des électrons vers elle-même par une liaison

covalente peut être décrite par l'électronégativité absolue (χ). Selon le principe

d’égalisation de l’électronégativité de Sander [49], le flux d’électrons passe de la molécule

de faible électronégativité à celle dont la valeur est supérieure, jusqu’à ce que les potentiels

chimiques soient identiques. Le tableau IV.2.5, montre que l’électronégativité la plus

élevée est rencontrée pour le 2-EHMAP. Par conséquent, une augmentation de la

différence d'électronégativité entre le métal et l'inhibiteur est observée dans la plus grande

mesure pour le 2-EHMAP. Ceci est en bon accord avec les résultats expérimentaux.

L’électronégativité absolue (χ) est calculée selon la  relation suivante [46]:= (IV.8)

Le potentiel d'ionisation (I), l’affinité électronique (A) sont liés directement à l’énergie de

l’HOMO et de la LUMO par les équations suivantes := − (IV.9)= − (IV.10)

De plus, nous avons calculé le nombre d'électrons probablement transférés (ΔN) en

utilisant l'équation [51]:Δ = ( ) (IV.11)
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Où χFe et χinh représentent l'électronégativité absolue du fer et de la molécule inhibitrice,

respectivement, ηFe et ηinh désignent la dureté absolue du fer et de la molécule inhibitrice,

respectivement.

Les valeurs théoriques de χFe = 7 eV / mol et de ηFe = 0 eV / mol sont utilisées dans cette

étude pour calculer le nombre d'électrons transférés [46].

Les valeurs de ΔN, indiquent une activité d'inhibition produite par la contribution des

électrons. Selon l’étude de Lukovit [52], la valeur de Δ doit être inférieure à 3,6; cela

signifie que l'efficacité d'inhibition de l'inhibiteur augmentera avec l'augmentation de la

capacité de cet inhibiteur à donner des électrons à la surface métallique. Dans cette étude,

on s'attend à ce que les deux composés synthétisés inhibent la corrosion de l'acier au

carbone XC38 en donnant des électrons à la surface du fer qui sera l'accepteur d'électrons,

comme il est indiqué dans le tableau  IV.2.5, la molécule 2-EHMAP a les valeurs de ΔN

les plus élevées,  et donc elle a la plus grande capacité à offrir des électrons, tandis que le

3-EHMAP est susceptible d'avoir l'efficacité d'inhibition la plus faible.

Tableau IV. 2. 5:Valeurs du potentiel d'ionisation (I), d’affinité électronique (A), de
l’électronégativité (χ) et de  la fraction d’électrons transférés (∆N) calculées pour  2-
EHMAP et 3-EHMAP en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Paramètres quantiques

2-EHMAP 3-EHMAP

phase

gazeuse

Phase aqueuse phase

gazeuse

Phase aqueuse

I (eV) 3.42156 6.00039 5.67303 5.99494

A (eV) 0.08653 0.27620 ̶ 0.11211 0.23402

χ (eV) 1.75405 3.13829 2.78045 3.11448

∆N 1.57298 0.674629 0.72938 0.674461
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IV. 2.1.8. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP)

Le potentiel moléculaire électrostatique (PEM) est le paramètre utilisé pour

distinguer les sites actifs valables pour les attaques électrophiles, les réactions nucléophiles

et les interactions liées à l'hydrogène [53,54]. Pour étudier les sites réactifs d'attaque

électrophile et nucléophile des molécules 2-EHMAP et 3-EHMAP, des cartes MEP ont été

calculées par la méthode DFT / B3LYP avec la base 6 31G (d, p) en utilisant la géométrie

optimisée. La réactivité électrophile présentée par les régions négatives (rouge et jaune) et

la réactivité nucléophile présentée par les zones positives (verte et bleue) de la PEM sont

illustrées à la figure IV. 2.3. Pour les deux molécules, les régions négatives sont localisées

sur les atomes d'azote, d'oxygène et de phosphore. Cependant, les régions positives

maximales sont localisées sur des atomes de carbone et d'hydrogène. Ce résultat indique la

région où les inhibiteurs 2-EHMAP et 3-EHMAP peuvent interagir avec une liaison

intermoléculaire de manière covalente.

Figure IV.2.3.a: Potentiel électrostatique moléculaire (PEM) de l’inhibiteur  2-EHMAP
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Figure IV.2.3.b: Potentiel électrostatique moléculaire (PEM) de l’inhibiteur 3-EHMAP

Nous constatons selon la figure IV. 2.3., que les atomes d'azote, d'oxygène et de

phosphore possèdent la densité de charge la plus élevée. Les zones de la densité

électronique la plus élevée sont généralement les centres auxquels les électrophiles ont

attaqué. Ceci conduit à conclure que les atomes N, O et P sont les centres actifs, ayant la

plus grande capacité à former des  liaisons avec la surface du métal.

IV. 2.1.9. Les charges atomiques de Mulliken :

Les résultats du calcul des charges de Mulliken des molécules 2-EHMAP et

3-EHMAP sont rapportés dans le tableau IV.2.6, qui  montre que les atomes d'azote,

d'oxygène et de carbone de l'inhibiteur ont des charges négatives (-0,49, -0,59, -0,58, -0.60,

-0.57, -0.08, -0.09, -0.10 et -0.11, -0.22, -0.08 et -0.19) pour N18, O11, O25, O26, O28,

C1, C2, C3, C6, C12, C14 et C20 respectivement. Ainsi, l’adsorption des molécules 2-

EHMAP et 3- EHMAP sur XC38 peut avoir lieu directement par le remplacement de

molécules d’eau à la surface du métal.
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Tableau IV.2.6: Charges atomiques de Mulliken des molécules : 2-EHMAP et 3-EHMAP.

2-EHMAP 3-EHMAP

Atome Mulliken  Charge Atome Mulliken Charge

C1 -0.0810180 C1 -0.1044480

C2 -0.0939380 C2 -0.1310040

C3 -0.1018550 C3 0.3394410

C4 0.2994530 C4 -0.1490170

C5 0.0912020 C5 0.0687030

C6 -0.1094820 C6 -0.0975070

H7 0.0893950 H7 0.0804070

H8 0.0912190 H8 0.0793690

H9 0.0933210 H9 0.0885820

H10 0.1047830 C10 -0.1660320

O11 -0.5922880 H11 0.1423810

C12 -0.2228210 N12 -0.5166890

H13 0.1483650 H13 0.2581070

C14 -0.0818200 C14 -0.1758630

H15 0.1223430 H15 0.1078040

H16 0.1041280 H16 0.1136560

H17 0.1580100 H17 0.1121500

N18 -0.4962190 P18 1.1148570

H19 0.2566820 O19 -0.5690520

C20 -0.1900620 O20 -0.5526440

H21 0.1144920 O21 -0.5834320

H22 0.1065100 H22 0.3407530

H23 0.1175090 C23 0.0530130

P24 1.1654510 H24 0.1139480

O25 -0.5838220 H25 0.1351400

O26 -0.6033580 C26 -0.3356510

H27 0.3493440 H27 0.1102180

O28 -0.5746160 H28 0.1195580

C29 0.0473490 H29 0.1314290

H30 0.1108190 H30 0.1239570

H31 0.1253980 O31 -0.5162470

C32 -0.3310460 C32 -0.0756130

H33 0.1526640 H33 0.1224970

H34 0.1125880 H34 0.1089070

H35 0.1013230 H35 0.1083210
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IV. 2.1.10. Les indices de Fukui:

Les indices du modèle de Fukui condensés sont utilisés pour étudier les sites

réactifs locaux des molécules d'inhibiteurs. En appliquant les approximations aux

différences finies, nous pouvons déduire les fonctions de Fukui condensées sur chaque site

atomique en utilisant les deux situations suivantes [55]:

Pour l'attaque nucléophile:

f+ = q(N+1)  ̶ q(N) (IV.12)

Pour l'attaque électrophile:

f- = q(N)  ̶ q(N ̶ 1) (IV.13)

Où q (N + 1), q (N) et q (N ̶ 1) sont les charges atomiques de Mulliken pour le cation, le

neutre et l'anion, respectivement. Les valeurs du descripteur dual Δf sont calculées à l'aide

de l'équation suivante [55]:

Δf = f+ ̶ f ̶ (IV.14)

Pour les inhibiteurs étudiés, ces indices fournissent des informations importantes

sur un atome ayant une plus grande affinité pour accepter ou donner les électrons. La

valeur la plus élevée de f+ indique le site préféré pour l'attaque nucléophile, tandis que la

valeur la plus élevée de f- indique le site préféré pour l'attaque électrophile. De plus, à

partir de la valeur Δf, nous pouvons détecter simultanément les deux types de sites réactifs.

Par conséquent, l'attaque nucléophile est favorable lorsque le site a la valeur de Δf > 0,

tandis que l'attaque électrophile est favorable lorsque le site a la valeur de Δf < 0. Les

indices de Fukui obtenus pour les inhibiteurs étudiés sont répertoriés dans le tableau

IV.2.7., ils  sont calculés à partir de l'analyse de population de Mulliken. Les données

présentées dans le tableau IV.2.8., montrent que les sites d’attaque nucléophiles dans les

molécules étudiées sont les atomes O11, O25 et C6, alors que l’examen des valeurs de Δf

indique que les sites préférés pour l’attaque électrophile dans le 2-EHMAP et 3-EHMAP

sont respectivement environ C2, C3, C5, C6, C1, C4 et P18.
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Tableau IV. 2. 7: Les indices de Fukui calculés pour 2-EHMAP et 3-EHMAP.

2-EHMAP 3-EHMAP

Atom f ̶ f+ Δf Atom f ̶ f+ Δf

C1 0.0043 0.0019 -0.0024 C1 0.0083 0.1176 0.1093

C2 0.0162 0.2006 0.1844 C2 0.0165 0.1551 0.1386

C3 0.0284 0.1978 0.1694 C3 0.025 0.0036 -0.0214

C4 0.0231 0.0042 -0.0189 C4 0.0192 0.1279 0.1087

C5 0.0163 0.1916 0.1753 C5 0.0042 0.1539 0.1497

C6 0.0003 0.2189 0.2186 C6 0.0377 0.0059 -0.0318

H8 0.0029 0.0001 -0.0028 H7 0.0001 0.0003 0.0002

O11 0.385 0.0009 -0.3841 C10 0.0003 0.0293 0.029

C12 0.0039 0.0041 0.0002 H11 0.0006 0.0157 0.0151

H14 0.0072 0.0024 -0.0048 N12 0.0058 0.004 -0.0018

H15 0.0053 0.0001 -0.0052 H13 0.0002 0.0009 0.0007

C16 0.0087 0.0185 0.0098 C14 0.0007 0.0063 0.0056

H17 0.0007 0.0511 0.0504 P18 0.0022 0.1307 0.1285

N18 0.001 0.0234 0.0224 O19 0.0012 0.0021 0.0009

C20 0.003 0.0022 -0.0008 O20 0.0003 0.0216 0.0213

H22 0.0007 0.0005 -0.0002 O21 0.0006 0.0455 0.0449

P24 0.0797 0.0204 -0.0593 H22 0.0001 0.0178 0.0177

O25 0.3391 0.0041 -0.335 O31 0.0504 0.0016 -0.0488

O26 0.0024 0.0035 0.0011 C32 0.0012 0.0053 0.0041

O27 0.064 0.0123 -0.0517 H33 0.0007 0.0023 0.0016

H28 0.0016 0.0044 0.0028 H34 0.0048 0.0028 -0.002

C29 0.0013 0.006 0.0047

H31 0.0004 0.0001 -0.0003

C32 0.0007 0.0003 -0.0004

IV. 2.2. Les simulations de dynamique moléculaire:

Les dernières années ont vu, une augmentation rapide de l’utilisation de la

simulation dynamique pour comprendre l’interaction entre l’inhibiteur de corrosion et la

surface métallique [56-58].

Ainsi dans cette étude, des simulations dynamiques ont été effectuées pour étudier le

comportement d'adsorption de deux dérivés phosphonates sur une surface de Fe (110).
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Les configurations d'équilibre d’adsorption des molécules inhibitrices étudiées 2-

EHMAP et 3-EHMAP sur la surface de Fe (110) sont représentés sur la figure IV.2.8 (a et

b) tandis que les paramètres de simulation sont indiqués dans le tableau IV.2.8.

Il est clairement observé sur la figure IV.2.8.,que les molécules inhibitrices sont

adsorbées sur la surface de Fe (110) avec une position presque parallèle au plan de la

surface métallique, ce qui confirme des fortes interactions entre les molécules d’inhibiteurs

et les atomes du fer. A partir de ces configurations , on peut conclure que les interactions

les plus significatives (chimisorption) sont les interactions impliquent les atomes de Fe

avec les atomes  O , N et le cycle aromatique des inhibiteurs  avec une distance maximale

inférieure à 3,3 Å pour les deux inhibiteurs alors que les interactions physiques entre les

molécules inhibitrices et la surface métallique entraînées par les forces de dispersion de

Van Der Waals, peut être contribuées à l'attraction de la surface de la molécule nette [59]

L’orientation plane des molécules inhibitrices par rapport à la surface du fer va

évidemment assurer une plus grande zone de blocages d’adsorption et donc une grande

efficacité inhibitrice.

(a)

Figure IV.2.4.a: La configuration d’équilibre d’adsorption des  molécules  inhibitrices sur
la surface  Fe (110) : (a) 2-EHMAP, à gauche vue de dessus  et à droite vue de profil.
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(b)

Figure IV.2. 4 .b: La configuration d’équilibre d’adsorption des  molécules  inhibitrices
sur la surface  Fe (110) : (b) 3-EHMAP, à gauche vue de dessus  et à droite vue de profil.

Les valeurs positives les plus élevées des énergies de liaison sont attribuées à une

adsorption efficace et par conséquent la formation d'une couche adsorbée de dérivés

phosphonates sur la  surface de Fe (110) [60].

Dans le même cas, les valeurs négatives plus élevées des énergies d'interaction

indiquent  la spontanéité du processus d'adsorption et l’existence d’une interaction forte

entre les inhibiteurs testés et la surface métallique tableau IV.2.8.

Tableau IV.2.8: Les énergies d’interaction et de liaison calculées entre les inhibiteurs
étudiés et la surface de Fe (110) en (Kj / mol).

Systèmes E interaction E Liaison

2-EHMAP /Fe(110) -142,20 142,20

3-EHMAP /Fe(110) -138,42 138,42

Sur la base de ces informations, et à partir du tableau IV.2.8., on peut conclure que

le 2-EHMAP a une énergie de liaison plus élevée, ceci indique qu’il  peut être facilement

adsorbé sur la surface de Fe (110) et présente une efficacité inhibitrice élevée.
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IV.3. Conclusion

Les résultats expérimentaux montrent que les molécules synthétisées sont capables

de protéger efficacement l’acier doux XC38 de l’effet corrosif dans les milieux agressifs

HCl 1 mol. L-1 et H2SO4 0,5 mol. L-1 et que l’efficacité inhibitrice des deux molécules

dans HCl est supérieure à celle trouvée dans H2SO4. Ceci s'explique par  la différence entre

la nature des anti-anions Cl- et S2O4
2-.

Dans les deux milieux, l’inhibiteur 2-EHMAP est plus efficace que le 3-EHMAP,

en raison de l’effet structurel des molécules synthétisées. En effet, la molécule 2-EHMAP

a la possibilité de former des liaisons hydrogènes, ce qui augmente apparemment sa

capacité à former des liaisons avec le fer et donc une meilleure couche protectrice que celle

formée par l'inhibiteur de 3-EHMAP.

L'influence de la structure moléculaire sur l'efficacité d'inhibition a été confirmée

par des calculs de chimie quantique, ont utilisant des méthodes DFT. Les énergies des

orbitales moléculaires les plus occupées et les moins occupées, EHOMO, ELUMO, le gap

énergétique ΔEgap, le moment dipolaire (µ), le nombre d’électrons transférés probables

(ΔN) et l’électronégativité absolue (χ) de 2-EHMAP et 3-EHMAP montrent tous que

l'efficacité d'inhibition des deux molécules suit l'ordre; 2-EHMAP> 3-EHMAP.

La simulation de dynamique moléculaire SDM, a  montré que les molécules

inhibitrices 2-EHMAP et 3-EHMAP, sont adsorbées sur la surface de Fe (110) avec une

position presque parallèle au plan de la surface métallique, ce qui confirme des fortes

interactions entre les molécules d’inhibiteurs et les atomes du fer et par conséquent leur

efficacité inhibitrice élevée.

Les résultats de calcul quantique DFT et de la simulation de dynamique moléculaire

SDM sont en très bon accord avec les résultats expérimentaux exposés dans ce travail.



M. Djenane                                                      Chap.  IV: Activité Inhibitrice de Corrosion

124

Références bibliographiques:

[1] Corradi, Anna, Cristina Leonelli, Antonino Rizzuti, Roberto Rosa, Paolo Veronesi,

Romano Grandi, Sara Baldassari, et Carla Villa. « New “green” approaches to the

synthesis of pyrazole derivatives ». Molecules 12, no 7 (2007): 1482–1495.

[2] Benyaich, A., M. Roche, J. Pagetti, et M. Troquet. « Inhibition de la corrosion du fer

Armco par le bromure de triphénylbenzyl phosphonium en milieu acide phosphorique ».

Matériaux & Techniques 76, no 11‑12 (1988): 35–38.

[3] Touhami, F., A. Aouniti, Y. Abed, B. Hammouti, S. Kertit, A. Ramdani, et K.

Elkacemi. « Corrosion inhibition of armco iron in 1 M HCl media by new bipyrazolic

derivatives ». Corrosion science 42, no 6 (2000): 929–940.

[4] El Achouri, M., S. Kertit, H. M. Gouttaya, B. Nciri, Y. Bensouda, L. Perez, M. R.

Infante, et K. Elkacemi. « Corrosion inhibition of iron in 1 M HCl by some gemini

surfactants in the series of alkanediyl-α, $ømega$-bis-(dimethyl tetradecyl ammonium

bromide) ». Progress in Organic Coatings 43, no 4 (2001): 267–273.

[5] Tang, Yongming, Xiaoyuan Yang, Wenzhong Yang, Rong Wan, Yizhong Chen, et

Xiaoshuang Yin. « A preliminary investigation of corrosion inhibition of mild steel in 0.5

M H2SO4 by 2-amino-5-(n-pyridyl)-1, 3, 4-thiadiazole: polarization, EIS and molecular

dynamics simulations ». Corrosion Science 52, no 5 (2010): 1801–1808.

[6] Bentiss, Fouad, Charafeddine Jama, Bouchaib Mernari, Hassan El Attari, Lamia El

Kadi, Mounim Lebrini, Michel Traisnel, et Michel Lagrenée. « Corrosion control of mild

steel using 3, 5-bis (4-methoxyphenyl)-4-amino-1, 2, 4-triazole in normal hydrochloric

acid medium ». Corrosion Science 51, no 8 (2009): 1628–1635.

[7] Labjar, Najoua, Mounim Lebrini, Fouad Bentiss, Nour-Eddine Chihib, Souad El

Hajjaji, et Charafeddine Jama. « Corrosion inhibition of carbon steel and antibacterial

properties of aminotris-(methylenephosphonic) acid ». Materials Chemistry and Physics

119, no 1‑2 (2010): 330–336.

[8] Hegazy, M. A., A. M. Badawi, S. S. Abd El Rehim, et W. M. Kamel. « Corrosion

inhibition of carbon steel using novel N-(2-(2-mercaptoacetoxy) ethyl)-N, N-dimethyl

dodecan-1-aminium bromide during acid pickling ». Corrosion Science 69 (2013): 110–

122.

[9] Motamedi, M., Ali Reza Tehrani-Bagha, et M. Mahdavian. « Effect of aging time on

corrosion inhibition of cationic surfactant on mild steel in sulfamic acid cleaning

solution ». Corrosion science 70 (2013): 46–54.



M. Djenane                                                      Chap.  IV: Activité Inhibitrice de Corrosion

125

[10] Mourya, Punita, Sitashree Banerjee, et M. M. Singh. « Corrosion inhibition of mild

steel in acidic solution by Tagetes erecta (Marigold flower) extract as a green inhibitor ».

Corrosion Science 85 (2014): 352–363.

[11] Benchekroun, Karima, Francis Dalard, Jean-Jacques Rameau, et Abdelkader El

Ghazali. « Inhibition de la corrosion du fer dans HCL 1 M. Partie II. Etude des propriétés

inhibitrices du 2-aminothiophénol et du 2-aminophényl disulfure, par spectroscopie

d’impédance ». New Journal of Chemistry 26, no 7 (2002): 946–952.

[12] Moradi, Mamosemh, Jizhou Duan, et Xiangqian Du. « Investigation of the effect of 4,

5-dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one inhibition on the corrosion of carbon steel in

Bacillus sp. inoculated artificial seawater ». Corrosion science 69 (2013): 338–345.

[13] Fouda, A. S., A. M. Eldesoky, A. Z. El-Sonbati, et S. F. Salam. « Prop-2-en-1-one

Derivatives as Corrosion Inhibitors for Copper in 1 M HNO3 ». Int. J. Electrochem. Sci 9

(2014): 1867–1891.

[14] Fouda, A. S., F. E. Heakal, et M. S. Radwan. « Role of some thiadiazole derivatives as

inhibitors for the corrosion of C-steel in 1 MH 2 SO 4 ». Journal of applied

electrochemistry 39, no 3 (2009): 391–402.

[15] Emregül, Kaan C., et Mustafa Hayvalí. « Studies on the effect of a newly synthesized

Schiff base compound from phenazone and vanillin on the corrosion of steel in 2 M HCl ».

Corrosion science 48, no 4 (2006): 797–812.

[16] Kokalj, Anton. « Is the analysis of molecular electronic structure of corrosion

inhibitors sufficient to predict the trend of their inhibition performance ». Electrochimica

Acta 56, no 2 (2010): 745–755.

[17] Musa, Ahmed Y., Ramzi TT Jalgham, et Abu Bakar Mohamad. « Molecular dynamic

and quantum chemical calculations for phthalazine derivatives as corrosion inhibitors of

mild steel in 1 M HCl ». Corrosion Science 56 (2012): 176–183.

[18] Bentiss, F., M. Lagrenee, M. Traisnel, et J. C. Hornez. « The corrosion inhibition of

mild steel in acidic media by a new triazole derivative ». Corrosion Science 41, no 4

(1999): 789–803.

[19] Olivares-Xometl, O., N. V. Likhanova, M. A. Domínguez-Aguilar, E. Arce, H.

Dorantes, et P. Arellanes-Lozada. « Synthesis and corrosion inhibition of α-amino acids

alkylamides for mild steel in acidic environment ». Materials Chemistry and Physics 110,

no 2‑3 (2008): 344–351.

[20] Ahamad, I., R. Prasad, et M. A. Quraishi. « Experimental and quantum chemical

characterization of the adsorption of some Schiff base compounds of phthaloyl



M. Djenane                                                      Chap.  IV: Activité Inhibitrice de Corrosion

126

thiocarbohydrazide on the mild steel in acid solutions ». Materials Chemistry and Physics

124, no 2‑3 (2010): 1155–1165.

[21]Wang, Xiumei, Huaiyu Yang, et Fuhui Wang. « An investigation of benzimidazole

derivative as corrosion inhibitor for mild steel in different concentration HCl solutions ».

Corrosion science 53, no 1 (2011): 113–121.

[22] Avci, Gülşen. « Inhibitor effect of N, N′-methylenediacrylamide on corrosion

behavior of mild steel in 0.5 M HCl ». Materials Chemistry and Physics 112, no 1 (2008):

234–238.

[23] Abiola, O. K., et N. C. Oforka. « Adsorption of (4-amino-2-methyl-5-pyrimidinyl

methylthio) acetic acid on mild steel from hydrochloric acid solution (HCl)—Part 1 ».

Materials chemistry and physics 83, no 2‑3 (2004): 315–322.

[24] Hegazy, M. A., et M. F. Zaky. « Inhibition effect of novel nonionic surfactants on the

corrosion of carbon steel in acidic medium ». Corrosion science 52, no 4 (2010): 1333–

1341.

[25] Labjar, Najoua, Mounim Lebrini, Fouad Bentiss, Nour-Eddine Chihib, Souad El

Hajjaji, et Charafeddine Jama. « Corrosion inhibition of carbon steel and antibacterial

properties of aminotris-(methylenephosphonic) acid ». Materials Chemistry and Physics

119, no 1‑2 (2010): 330–336.

[26] Bouklah, M., O. Krim, M. Messali, B. Hammouti, A. Elidrissi, et I. Warad. « A

pyrrolidine phosphonate derivative as corrosion inhibitor for steel in H2SO4 solution ».

Warad I Der Pharma Chim 3 (2011): 283–293.

[27] Benbouguerra, Khalissa, Salah Chafaa, Nadjib Chafai, Mouna Mehri, Ouahiba

Moumeni, et Abdelkader Hellal. « Synthesis, Spectroscopic Characterization and a

Comparative Study of the Corrosion Inhibitive Efficiency of an α-Aminophosphonate and

Schiff Base Derivatives: Experimental and Theoretical Investigations ». Journal of

Molecular Structure 1157 (5 avril 2018): 165‑76.

[28] Villemin, Didier, Laamari, M., Benzakour, J., et al. «Investigation of the effect of

piperidin-1-yl-phosphonic acid on corrosion of iron in sulfuric acid». (2016).

[29] Laamari, R., J. Benzakour, F. Berrekhis, A. Abouelfida, A. Derja, et D. Villemin.

« Corrosion inhibition of carbon steel in hydrochloric acid 0.5 M by hexa methylene

diamine tetramethyl-phosphonic acid ». Arabian Journal of Chemistry 4, no 3 (2011): 271–

277.



M. Djenane                                                      Chap.  IV: Activité Inhibitrice de Corrosion

127

[30] Gupta, Neeraj Kumar, Chandrabhan Verma, R. Salghi, H. Lgaz, A. K. Mukherjee, et

M. A. Quraishi. « New phosphonate based corrosion inhibitors for mild steel in

hydrochloric acid useful for industrial pickling processes: experimental and theoretical

approach ». New Journal of Chemistry 41, no 21 (2017): 13114–13129.

[31] Amar, H., J. Benzakour, A. Derja, D. Villemin, B. Moreau, et T. Braisaz. « Piperidin-

1-yl-phosphonic acid and (4-phosphono-piperazin-1-yl) phosphonic acid: a new class of

iron corrosion inhibitors in sodium chloride 3% media ». Applied surface science 252, no

18 (2006): 6162–6172.

[32] Quraishi, M. A., et R. Sardar. « Corrosion inhibition of mild steel in acid solutions by

some aromatic oxadiazoles ». Materials chemistry and physics 78, no 2 (2003): 425–431.

[33] Stoyanova, A., G. Petkova, et S. D. Peyerimhoff. « Correlation between the molecular

structure and the corrosion inhibiting effect of some pyrophthalone compounds ».

Chemical Physics 279, no 1 (2002): 1–6.

[34]Obi-Egbedi, N. O., K. E. Essien, I. B. Obot, et E. E. Ebenso. « 1, 2-

Diaminoanthraquinone as corrosion inhibitor for mild steel in hydrochloric acid: weight

loss and quantum chemical study ». Int. J. Electrochem. Sci 6 (2011): 913–930.

[35] Özcan, M., İLYAS Dehri, et M. Erbil. « Organic sulphur-containing compounds as

corrosion inhibitors for mild steel in acidic media: correlation between inhibition

efficiency and chemical structure ». Applied surface science 236, no 1‑4 (2004): 155–164.

[36] Amin, Mohammed A., M. A. Ahmed, H. A. Arida, Fatma Kandemirli, Murat

Saracoglu, Taner Arslan, et Murat A. Basaran. « Monitoring corrosion and corrosion

control of iron in HCl by non-ionic surfactants of the TRITON-X series–Part III.

Immersion time effects and theoretical studies ». Corrosion Science 53, no 5 (2011): 1895–

1909.

[37] Ezeoke, Acha U., Olalere G. Adeyemi, Opeyemi A. Akerele, et Nelson O. Obi-

Egbedi. « Computational and experimental studies of 4-aminoantipyrine as corrosion

inhibitor for mild steel in sulphuric acid solution ». Int. J. Electrochem. Sci 7 (2012): 534–

553.

[38] Tian, H., W. Li, K. Cao, et B. Hou. « Potent inhibition of copper corrosion in neutral

chloride media by novel non-toxic thiadiazole derivatives ». Corrosion science 73 (2013):

281–291.

[39] Li, Weihua, Lichao Hu, Shengtao Zhang, et Baorong Hou. « Effects of two fungicides

on the corrosion resistance of copper in 3.5% NaCl solution under various conditions ».

corrosion science 53, no 2 (2011): 735–745.



M. Djenane                                                      Chap.  IV: Activité Inhibitrice de Corrosion

128

[40] Khaled, K. F. « Studies of iron corrosion inhibition using chemical, electrochemical

and computer simulation techniques ». Electrochimica Acta 55, no 22 (2010): 6523–6532.

[41] Arslan, Taner, Fatma Kandemirli, Eno E. Ebenso, Ian Love, et Hailemichael Alemu.

« Quantum chemical studies on the corrosion inhibition of some sulphonamides on mild

steel in acidic medium ». Corrosion Science 51, no 1 (2009): 35–47.

[42] Obot, I. B., N. O. Obi-Egbedi, et A. O. Eseola. « Anticorrosion potential of 2-mesityl-

1H-imidazo [4, 5-f][1, 10] phenanthroline on mild steel in sulfuric acid solution:

experimental and theoretical study ». Industrial & engineering chemistry research 50, no 4

(2011): 2098–2110.

[43] Lukovits, I., E. Kalman, et Fabrizio Zucchi. « Corrosion inhibitors—correlation

between electronic structure and efficiency ». Corrosion 57, no 1 (2001): 3–8.

[44] Müller, Martin. « Quantum chemical modelling of soil sorption coefficients: Multiple

linear regression models ». Chemosphere 35, no 1‑2 (1997): 365–377.

[45] Li, Xianghong, Shuduan Deng, Hui Fu, et Taohong Li. « Adsorption and inhibition

effect of 6-benzylaminopurine on cold rolled steel in 1.0 M HCl ». Electrochimica Acta 54,

no 16 (2009): 4089–4098.

[46] Pearson, Ralph G. « Absolute electronegativity and hardness: application to inorganic

chemistry ». Inorganic chemistry 27, no 4 (1988): 734–740.

[47] Parr, Robert G., et Ralph G. Pearson. « Absolute hardness: companion parameter to

absolute electronegativity ». Journal of the American chemical society 105, no 26 (1983):

7512–7516.

[48] Hasanov, Rovshan, Murat Sadıkoğlu, et Semra Bilgiç. « Electrochemical and quantum

chemical studies of some Schiff bases on the corrosion of steel in H2SO4 solution ».

Applied Surface Science 253, no 8 (2007): 3913–3921.

[49] Ebenso, Eno E., David A. Isabirye, et Nnabuk O. Eddy. « Adsorption and quantum

chemical studies on the inhibition potentials of some thiosemicarbazides for the corrosion

of mild steel in acidic medium ». International journal of molecular sciences 11, no 6

(2010): 2473–2498.

[50] Karzazi, Y., M. E. Belghiti, F. El-Hajjaji, et B. Hammouti. « Density functional theory

modeling and monte carlo simulation assessment of N-substituted quinoxaline derivatives

as mild steel corrosion inhibitors in acidic medium ». J Mater Environ Sci 7 (2016): 3916–

3929.

[51] Parr, Robert G., Laszlo v Szentpaly, et Shubin Liu. « Electrophilicity index ». Journal

of the American Chemical Society 121, no 9 (1999): 1922–1924.



M. Djenane                                                      Chap.  IV: Activité Inhibitrice de Corrosion

129

[52] Lukovits, I., E. Kalman, et Fabrizio Zucchi. « Corrosion inhibitors—correlation

between electronic structure and efficiency ». Corrosion 57, no 1 (2001): 3–8.

[53] Scrocco, Eolo, et Jacopo Tomasi. « Electronic molecular structure, reactivity and

intermolecular forces: an euristic interpretation by means of electrostatic molecular

potentials ». In Advances in quantum chemistry, 11:115–193. Elsevier, 1978.

[54] Luque, F. Javier, Josep Maria López, et Modesto Orozco. « Perspective on

“Electrostatic interactions of a solute with a continuum. A direct utilization of ab initio

molecular potentials for the prevision of solvent effects” ». Theoretical Chemistry

Accounts 103, no 3‑4 (2000): 343–345.

[55] Guo, Lei, Weipeng Dong, et Shengtao Zhang. « Theoretical challenges in

understanding the inhibition mechanism of copper corrosion in acid media in the presence

of three triazole derivatives ». RSC advances 4, no 79 (2014): 41956–41967.

[56] Kaya, Savaş, Lei Guo, Cemal Kaya, Burak Tüzün, I. B. Obot, Rachid Touir, et

Nazmul Islam. « Quantum chemical and molecular dynamic simulation studies for the

prediction of inhibition efficiencies of some piperidine derivatives on the corrosion of

iron ». Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers 65 (2016): 522–529.

[57] Madkour, Loutfy H., Savaş Kaya, Cemal Kaya, et Lei Guo. « Quantum chemical

calculations, molecular dynamics simulation and experimental studies of using some azo

dyes as corrosion inhibitors for iron. Part 1: Mono-azo dye derivatives ». Journal of the

Taiwan Institute of Chemical Engineers 68 (2016): 461–480.

[58] Lgaz, Hassane, Rachid Salghi, Shehdeh Jodeh, et Belkheir Hammouti. « Effect of

clozapine on inhibition of mild steel corrosion in 1.0 M HCl medium ». Journal of

Molecular Liquids 225 (2017): 271–280.

[59] Wetterer, S. M., D. J. Lavrich, T. Cummings, S. L. Bernasek, et G. Scoles.

« Energetics and kinetics of the physisorption of hydrocarbons on Au (111) ». The Journal

of Physical Chemistry B 102, no 46 (1998): 9266–9275.

[60] Olasunkanmi, Lukman O., Ime B. Obot, et Eno E. Ebenso. « Adsorption and

corrosion inhibition properties of N-${$n-[1-R-5-(quinoxalin-6-yl)-4, 5-dihydropyrazol-3-

yl] phenyl$}$ methanesulfonamides on mild steel in 1 M HCl: experimental and

theoretical studies ». RSC advances 6, no 90 (2016): 86782–86797.



 

 

 

 

Conclusion  

Générale 

 



M. Djenane Conclusion générale

130

CONCLUSION GENERALE

La synthèse de nouveaux acides α-aminophosphoniques était l’un de nos objectifs

principaux vue leurs l’intérêt industriel, environnemental, biologique et pharmaceutique.

Nous avons synthétisé par une réaction à trois composants à une seule étape, deux

nouveaux acides α-aminophosphoniques: l’acide éthylhydrogène [(2-méthoxyphényl)

(méthylamino) méthyle] phosphonique (2-EHMAP) et l’acide   éthylhydrogène [(3-

méthoxyphényl) (méthylamino) méthyle] phosphonique (3-EHMAP).

Nous avons démontré que les produits obtenus, sont des molécules mixtes,

porteuses à la fois des fonctions acide (- OH) et ester (-OC2H5), appartenant à une

catégorie particulière des composés α-aminophosphonates.

Les propriétés structurales déterminées par les méthodes spectroscopiques UV-Vis,

FT-IR, RMN 1H, 13C, 31P, SM et la MA confirment les structures prévues.

Les résultats expérimentaux de l’étude  de l’effet inhibiteur des molécules

synthétisées  sur la corrosion de l’acier au carbone XC38, établis à température ambiante et

en fonction de la concentration, dans deux  milieux agressifs : HCl1 mol. L-1 et H2SO4 0.5

mol. L-1
, montrent que:

-Les molécules synthétisées sont des inhibiteurs de corrosion efficaces et que leurs

efficacités est proportionnelle à la concentration en milieux agressifs, elle atteint 94% et

86.74% en milieu HCl et 81.91% et 75.58 % en milieu H2SO4 pour les inhibiteurs 2-

EHMAP et 3-EHMAP respectivement.

-l’efficacité inhibitrice des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-EHMAP dans HCl est

supérieure à celle trouvée dans H2SO4. Ceci s'explique par  la différence entre la nature des

anti-anions Cl- et S2O4
2-.

-Dans les deux milieux, l’inhibiteur 2-EHMAP est plus efficace que l’inhibiteur

3-EHMAP.

-Les molécules 2-EHMAP et 3-EHMAP se comportent dans les deux milieux en

tant qu’inhibiteurs mixtes.

-L’ajout des inhibiteurs 2-EHMAP et 3-EHMAP au milieu électrolytique, augmente

la résistance du transfert de charge (Rct) et réduit la capacité de la double couche (Cdl).
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- L’adsorption des molécules inhibitrices 2-EHMAP et 3-EHMAP sur la surface de

l’acier au carbone bloque les réactions de corrosion et elle obéit à l'isotherme de

Langmuir.

-La valeur élevée de Kads représente une forte adsorption des inhibiteurs sur la

surface de l’acier dans les deux milieux.

-les valeurs ∆Gads calculées indiquent que le processus d'adsorption des inhibiteurs

étudiés sur la surface de l’acier au carbone XC38 est un processus physique et chimique.

-L’analyse de la surface de l’acier au carbone XC38 par MEB et AFM confirme

que ces inhibiteurs agissent  en formant une couche protectrice sur la surface de l'acier.

-La comparaison entre l’efficacité inhibitrice de corrosion de 2-EHMAP et 3-

EHMAP et celles de certaines molécules de phosphonates similaires étudiées

antérieurement, montre que les inhibiteurs développés dans le travail actuel, sont plus

efficaces que ceux de la littérature.

- L'influence de la structure moléculaire sur l'efficacité d'inhibition a été confirmée

par des calculs de chimie quantique en utilisant des méthodes DFT. Les énergies des

orbitales moléculaires les plus occupées et les moins occupées, EHOMO, ELUMO, le gap

énergétique ΔEgap, le moment dipolaire (µ), le nombre d’électrons transférés probables

(ΔN) et l’électronégativité absolue (χ) de 2-EHMAP et 3-EHMAP montrent tous que

l'efficacité d'inhibition des deux molécules suit l'ordre: 2-EHMAP> 3-EHMAP.

-Les régions du potentiel électrostatique moléculaire calculées, montrent que les

principaux centres d'adsorption sont les atomes d’oxygène, d’azote  et de phosphore

- La simulation de dynamique moléculaire SDM, a  montré que les molécules

inhibitrices 2-EHMAP et 3-EHMAP, sont adsorbées sur la surface de Fe (110) avec une

position presque parallèle au plan de la surface métallique, ce qui confirme des fortes

interactions entre les molécules d’inhibiteurs et les atomes du fer et par conséquent leur

efficacité inhibitrice élevée.

- Les résultats de calcul quantique DFT et de la simulation de dynamique

moléculaire SDM sont en très bon accord avec les résultats expérimentaux exposés dans ce

travail.
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PERSPECTIVES

Nous pouvons envisager les perspectives suivantes :

-Elaboration de nouveaux composés α-aminophosphonates appartenant à cette

catégorie d’inhibiteurs mixtes

-Utilisation des molécules synthétisées en tant qu’agents chélatants dans la

préparation des complexes de différents  métaux, en particulier les lanthanides  et les

actinides.

-Elargissement de l’évaluation de l’activité inhibitrice de corrosion des molécules

synthétisées aux autres types de métaux tels que le cuivre, l’aluminium et dans d’autres

milieux.

-L’étude des propriétés biologiques des composés synthétisés, notamment

l’évaluation de leurs activités antioxydantes et antibactériennes.
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a b s t r a c t

Tow new a-aminophosphonic acids, Ethyl hydrogen [(2-methoxyphenyl)(methylamino) methyl]phos-
phonate (2-EHMAP) and Ethyl hydrogen [(3-methoxyphenyl)(methylamino) methyl]phosphonate (3-
EHMAP) were synthesized by the reaction between Methylamine, 2- or 3-Methoxybenzaldehyde and
Diethylphosphite in THF solution with FeCl3. The structures of the title compounds were determined by
UVeVis, FT-IR, 1H, 13C, 31P NMR and MS spectra and confirmed by centesimal analysis. Their inhibition
efficiency on the corrosion of mild steel in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions was studied by weight loss,
polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The surface morphology of XC38
simple was studied by scanning electron microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM). The
experimental results show that both molecules are mixed inhibitors and that their adsorptions on the
surface of mild steel obey the Langmuir isotherm and that the 2-EHMAP exhibit better inhibition effi-
ciency. Quantum chemical calculations were performed by using DFT to study the influence of molecular
structure on the inhibition efficiency; theoretical findings are in good accord with the experimental
observations.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The synthesis and preparation of new effective corrosion in-
hibitors are the most important solutions available to improve the
economic viability of the industrial establishments and reduce the
different factors of the pollution of the environment [1e4].

The organophosphorus compounds and their phosphonate de-
rivatives in particular are among the best inhibitors used for the
fight against corrosion [5e7] and protection of industrial units,
especially oil installations [8,9]. These compounds derive their
importance from their multiple functions, in fact the CeP bond
makes flexible the phosphonic group which favors its behaviors as
chelating agent able to form stable complexes with most metals
[10,11], including complexes of lanthanides [12e14] and actinides

[15e17] widely used in the industry of medical imaging [18e20].
The high chelating affinity of phosphonates group, significantly
broaden their fields of application to cover water treatment [21],
environmental protection [22,23]. In addition, it has been
confirmed that theePO(OR)2 group has an excellent pharmaceu-
tical activity and he is actually implicated in the preparation of
drugs for the fight against the deadly diseases as the various types
of tumors and the AIDS [24e26].

We report in this paper the synthesize of two new phosphonate
derivatives: Ethyl hydrogen[(2-methoxyphenyl)(methylamino)
methyl]phosphonate (2-EHMAP) and Ethyl hydrogen [(3-
methoxyphenyl)(methylamino)methyl]phosphonate (3-EHMAP),
synthesized by the One-pot three component reaction of equimolar
quantities of methylamine, diethylphosphite and 2- and 3-
methoxybenz aldehyde in THF solution with FeCl3 as a catalyst at
reflux conditions. The chemical structure of the obtainedmolecules
was determined by IR, NMR (1H, 13C, 31P), Mass spectroscopy and
Microanalysis.
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The corrosion inhibition study of XC38 mild steel in acidic me-
dium showed that both molecules are effective inhibitors and that
2-EHMAP is better than 3-EHMAP. Quantum chemical calculations
were realized by using DFT to study the influence of molecular
structure on the inhibition efficiency; theoretical findings are in
good accord with the experimental observations.

2. Materials and methods

2.1. Reagents

Hydrochloric acid (37%), Sulfuric acid (95e97%), methylamine (˃
99.5%), Diethylphosphite (�99%), 2-metoxybenzaldehyde (�97%)
and 3-metoxybenzaldehyde (�97%) were all purchased from
Sigma-Aldrich. All reactants were utilized without any pretreat-
ment for synthesis.

2.2. Specimens

Specimens and working electrode used in corrosion studies
were prepared from XC38 steel having the following components
(%wt): C (0.076), P (0.012), Si (0.026), Mn (0.192), Cr (0.050), Cu
(0.135), Al (0.023), Ni (0.050), and Fe (remainder).

2.3. Synthesis of phosphonic acids compounds

An equimolar mixture of methylamine (8mmol, 0.676ml),
diethylphosphite (8mmol, 1.144ml) and 2-metoxybenzaldehyde
(8mmol, 0.984ml) or 3-metoxybenzaldehyde (8mmol, 1.005ml)
in 8ml of the FeCl3-THF solution (0.020 g in 10ml of THF) were
refluxed at 65 �C for 24 h. The reaction were monitored by thin
layer chromatography usingMerck silica gel 60 F 254 plates and the
revelations of chromatograms were accomplished by a UV Lampe
254 and 366 nm, the final mixtures were left cool at room tem-
perature. The precipitates formed in both cases were filtered and
rinsed several times with Ethylacetate to give a crystalline powder
(Fig. 1). Bruker-400 NMR spectrometer, JASCO 4000 FTIR spec-
trometer, Jasco V-650 UVeVis spectrometer and PE 2400 Analyzer
were used to determine the structure of synthesized compounds.

2.4. Corrosion study

To study the corrosion behavior of 2-EHMAP and 3-EHMAP, we
applied the Weight loss and two electrochemical methods, the DC-
Tafel slope and AC-Electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
using a Voltalab electrochemical workstation (Voltalab 40, Radi-
ometer Analytical PGZ 301), controlled by the Voltamaster 4 soft-
ware. The study was conducted in two aggressive medium, 1M HCl
and 0.5M H2SO4 solution prepared by the dilution of HCl 37% and
H2SO4 98% with bi-distilled water.

2.4.1. Weight loss measurements
The cylindrical specimens of D¼ 3.7 cm, H¼ 0.6 cm used for

weight loss measurements were scraped consecutively with
various grades of emery papers and washed with bi-distilled water
then it is rinsed with acetone. After weighing it; the samples
immersed for more than 24 h in the acidic solution (60ml), then
were removed, rinsed with bi-distilled water, washedwith acetone,
dried and weighed again.

2.4.2. Electrochemical measurements
The experiments are all carried out in a double-jacket electro-

chemical cell with a three-electrode cover consisting of a 0.2 cm2

steel working electrode (WE) sample XC38, the counter-electrode
(CE) of an area of 2 cm2 and the saturated calomel electrode (SCE)
as the reference electrode (RE).

Theworking electrode (WE)was prepared from cylindrical steel,
it was mounted in Teflon, and so only its cross section (0.2 cm2) was
in contact with the aggressive solution. The contact section of this
electrode had been abraded with various grades of emery paper
(400, 800, 1000, 1200 and 2500) then it was rinsed with bi-distilled
water and dried with acetone prior immersion in 25ml of test so-
lution without and with different concentrations of inhibitors. The
working electrode was immersed in the electrolytic solution until a
steadyestate of the open-circuit was obtained.

The polarization curves were obtained with a scan rate of
0.5 mV/s in potential range varied from �250 mV to þ250 mV
relative to the Eocp.

The EIS measurements were effected beneath potentiostatic
conditions in frequency ranges from 100 kHz to 10MHz, with signal
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Fig. 1. The synthesis reaction of Ethyl hydrogen [(2-methoxyphenyl)(methylamino) methyl]phosphonate (2-EHMAP) and Ethyl hydrogen [(3-methoxyphenyl) (methylamino)
methyl]phosphonate (3-EHMAP).
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amplitude perturbation of 5mV.
All experiments were affected after immersion for 30min to

establish a steady state open circuit potential (Eocp) in 1M HCl and
0.5M H2SO4 solution without and with the inhibitor.

2.4.3. Quantum chemical study
Quantum computation methods are very useful in electro-

chemical studies and allow a rapid determination of the structure
and behavior of corrosion inhibitors [27,28]. Complete geometrical
optimization of the examined inhibitors in gas and aqueous phases
were realized employing Density Functional Theory (DFT) with the
Becke’s three parameter exchange functional along with the Lee-
eYangeParr nonlocal correlation functional (B3LYP) with 6-31G(d,
p) basis set implemented in Gaussian 09 program package [29e31].
We applied DFT to determine the theoretical parameters such as
the energies of highest occupied and lowest unoccupied molecular
orbital (EHOMO and ELUMO), energy gap (DE) and dipole moment (m),
ionization energy (I), electron affinity (A), absolute electronega-
tivity (c), absolute hardness (h), absolute softness (s).

The energies of HOMO and LUMO orbitals of the inhibitor
molecule are associated to the ionization potential (I) and the
electron affinity (A) respectively, by the following relationships:

I ¼ �EHOMO (1)

A ¼ �ELUMO (2)

The absolute electronegativity (c) and the absolute hardness (h)
are calculated according to the relations (3 and 4) [32]:

c ¼ I þ A
2

(3)

h ¼ I � A
2

(4)

whereas the inverse of the hardness called softness (s) is calculated
according to the relation (5) [33]:

s ¼ 1
h

(5)

The parameters c, h and s play a very significant role in the
theory of chemical reactivity. When two systems, such as the mild
steel and the inhibitor, are bring jointly, electrons will flow from
lower c inhibitor to higher cFe, until the chemical potentials
become equal. The number of transferred electrons (DN) was also
determined by employing the equation below [34]:

DN ¼ cFe � cinh
2ðhFe þ hinhÞ

(6)

Where cFe and cinh signify the absolute electronegativity of iron and
inhibitor molecule, respectively, hFe and hinh signify the absolute
hardness of iron and the inhibitor molecule, respectively.

The theoretical values of cFe¼ 7 eV/mol and hFe¼ 0 eV/mol, are
used in this study to compute the number of transferred electrons
absolute [32]. The absolute electrophilicity parameter is given by
Ref. [34]:

u ¼ m2

2h
(7)

According to the definition, this parameter evaluates the affinity
of chemical species to take electrons. Themore reactive nucleophile
is described by a lower value of m and u; while the more reactive
electrophile is described by a higher value of m, and u. This new

reactivity parameter indicates the stabilization in energy when the
system gets a supplementary electronic charge DN from the
environment.

3. Results and discussions

3.1. Physicochemical and structural properties of synthesized
molecules

3.1.1. Ethyl hydrogen [(2-methoxyphenyl)(methylamino)methyl]
phosphonate (2-EHMAP)

White crystalline powder; Good solubility in (H2O r. t); melting
point: 224 �C; UVeVis (JASCO …. in.H2O): lmax1¼313 nm,
lmax2¼ 343 nm; IR[ATR JASCO 4000 (FT/IR-4200) cm¡1)]: CH3 at
n�C�H ðAlkanÞ ¼ 2980 and 2869 cm�1, CH2 at n�C�H ðAlkanÞ ¼ 2920 and
2858 cm�1, PeOH at n� P e OH ¼ 2515 cm�1, C]C at nC¼C (Ar)¼ 1604
and 1487 cm�1, OH at n� OHðacidÞ ¼ 1348 and 1293 cm�1, P]O at
n�P e O ¼ 1246 cm�1, CeN at¼ 1204, 1154 and 1138 cm�1, PeOeC at
n�PeOeC ¼ 1085, 1038 and 927 cm�1 and PeC at
n�Pe0 e C ¼ 757 cm�1; 1H NMR (400MHz, MeOD, TMS): CH3 (t, 3H)
at dCH2eCH31.16 ppm, CH3 (s, 3H) at dNHeCH3 2.52 ppm, NH (s, 1H) at
d CHeNHeCH3 3.33 ppm, CH2 (Q, 2H) at dOeCH2eCH3 3.801 ppm, CH3 (s,
3H) at dAreOeCH3 3.921 ppm, CH (d, 1H) at dPeCH 4.7 ppm, OH (s, 1H)
at dPeOH 4.87 ppm, AreCH (m, 4H) at dAreCH 7e7.643 ppm; 13C NMR
(400MHz, MeOD, and TMS): dOeCH2eCH3 17.023 ppm, dCeNHeCH3
33.32 ppm, dAreCeP 54.864 ppm, dOeCH3 56.28 ppm, dOeCH2eCH3
62.48 ppm, dCH¼ C (Ar) 112.37 ppm, dCeCH(Ar) 112.90 ppm, d¼ CeCH (Ar)

122.02 ppm, dCH ¼C(Ar) 130.97 ppm, dC]C(Ar) 131.53 ppm, dAreCeO CH3
159.11 ppm; 31P NMR (400MHz, MeOD, TMS): d (ppm): dCePeOe
(9.448 ppm); ESIþ/MS (m/z): 260.10 ([M þ H]þ); Elemental anal-
ysis (PE-2400 Analyzer) for C11H18NO4P: Found: C (51.05), H
(6.82), and N (5.68); calculated: C (50.96); H (6.99) and N (5.40).

3.1.2. Ethyl hydrogen [(3-methoxyphenyl)(methylamino)methyl]
phosphonate (3-EHMAP)

White crystalline powder; Good solubility in (H2O r. t); melting
point: 252 �C; UVeVis (JASCO …. in.H2O): lmax1¼223 nm,
lmax2¼ 278 nm; IR[ATR JASCO 4000 (FT/IR-4200) cm¡1)]: CH3 at
n�C�H ðAlkanÞ ¼ 2970 and 2898 cm�1, CH2 at n�C�H ðAlkanÞ ¼ 2943 and
2834 cm�1, PeOH at n� P e OH ¼ 2559 cm�1, C]C at nC¼C (Ar)¼ 1599
and 1468 cm�1, OH atn�OHðacidÞ ¼ 1385 and 1296 cm�1, P]O at
n�P e O ¼ 1235 cm�1, CeN at¼ 1206 and 1138 cm�1, PeOeC at
n� P e O e C ¼ 1082, 1038 and 946 cm�1 and PeC at
n�Pe0 e C ¼ 765 cm�1; 1H NMR (400MHz, MeOD, TMS):CH3 (t, 3H)
at dCH2eCH31.13 ppm, CH3 (s, 3H) at dNHeCH3 2.51 ppm, NH (s, 1H) at
d CHeNHeCH3 2.58 ppm, CH2 (Q, 2H) at dOeCH2eCH3 3.80 ppm, CH3 (s,
3H) at dAreOeCH3 3.79 ppm, CH (d, 1H) at dPeCH 4.23 ppm, OH (s, 1H)
at d PeOH 4.71 ppm, AreCH (m, 4H) at dAreCH 6.99e7.38 ppm; 13C
NMR (400MHz, MeOD, and TMS): dOeCH2eCH3 15.91 ppm,
dCeNHeCH3 32.01 ppm, dAreCeP 60.27 ppm, dOeCH3 61.25 ppm,
dOeCH2eCH3 61.92 ppm, dCH]C (Ar) 114.20 ppm, dCeCH(Ar) 114.88 ppm,
d¼CeCH(Ar) 121.44 ppm, dCH]C(Ar) 130.31 ppm, dC]C (Ar) 131.96 ppm,
dAreCeO CH3 162.90 ppm; 31P NMR (400MHz, MeOD, TMS): (ppm):
dCePeOe (9.95 ppm); Elemental analysis (PE-2400 Analyzer) for
C11H18NO4P: Found: C (51.11), H (6.83), N (5.65); calculated: C
(50.96); H (6.99) and N (5.40).

The UVeVis spectra (Fig. 2) reflect clear differences between the
absorption bands of the reagents and those of the synthesized
molecules. Both molecules are characterized by two main bands of
lmax1¼313 nm and lmax2¼ 343 nm for 2-EHMAP and
lmax1¼223 nm and lmax2¼ 278 nm for 3-EHMAP. The difference
between absorption bands of synthesized molecules is a result of
the position of the substituent eOCH3 on the aromatic nucleus of
Bezaldehyde.

On the characteristic IR spectra of 2-EHMAP and 3-EHMAP, we
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observe the replace of the primary amine eNH2 imprint of
Methylamine by the characteristic peak of the secondary amine
eNH and the disappearance of the group C]O of Bezaldehyde. We
observe also the existence of the characteristic peaks of functional
groups CeN, CeP, P]O, PeOH, C¼ C and CeH aromatic and
aliphatic (Fig. 3).

The chemical shift d (ppm) and proton coupling results from the
analysis 1H NMR, 13C NMR, 31P NMR, the molecular weight deter-
mined by ESIþ/MS (m/z) and the elemental analysis are all in
excellent accord with the structure C11H18NO4P presented in
(Fig. 1).

3.2. The corrosion efficiency of 2-EHMAP and 3-EHMAP
compounds

3.2.1. Weight loss measurements
To investigate the reliance of the inhibitory efficiency on the

structure, the concentration and the aggressive medium [35,36],
we determined the corrosion rate Acorr (mg.cm�2. h�1), the
coverage of surface area (q) and the inhibition efficiency hw(%) from
the X38 mild steel weight loss measurements after 24 h immersion
of the samples in the aggressive solutions without and with various
concentrations of inhibitors at 25 �C. The values of Acorr, q and hw
summarized in (Table 1) were determined utilizing the equations
(8)e(10):

A ¼ DW
St

¼ W1�W2
St

(8)

q ¼ A0
corr � Acorr

A0
corr

(9)

nw% ¼
"
A0
corr � Acorr
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#
� 100 (10)
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Fig. 2. Comparison between the characteristic UVeVis spectra of reagents: Methyl amine (MA), 2- and 3-methoxybenzaldehyde (2MBA and 3MBA) and diethylphosphite (DEF) with
the synthesized molecules 2-EHMAP and 3-EHMAP.
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where DW is the average weight loss (mg), W1 and W2 are the
sample mass prior and after immersion in the acidic solution,
respectively, S is the surface area of the specimen (cm2), t is the
immersion time (h), A0

corr and Acorr are a corrosion rates in absence
and in existence of the inhibitor [37].

The examination of the Table 1 shows that the inhibition effi-
ciency (hw) and the surface coverage (q) are proportional to the
concentration of 2-EHMAP and 3-EHMAP while the corrosion rate
diminishes with the augmentation of the concentration. Both in-
hibitors exhibits maximum inhibition efficiency at 10�3M and
room temperature, the inhibition efficiency of 2-EHMAP is 90.73%
and 89.13% in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions respectively, than
that of 3-EHMAP is 81.00% in 1M HCl and 78.10% in 0.5M H2SO4,
this indicates that both molecules represents a good inhibited
ability and that 2-EHMAP is more effective than 3-EHMAP. This
indicates that the inhibitor affect by adsorption on the iron surface
[37]. We note that no significant change in the performance of the
inhibitors observed at concentrations higher than 10�3M.

3.2.2. Potentiodynamic tests
To better understand the kinetics of anodic and cathodic re-

actions, the polarization of XC38 mild steel was measured in 1M
HCl and 0.5M H2SO4 solutions without and with various concen-
trations of 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors. The polarization
curves obtained are presented in Figs. 4 and 5. The corrosion po-
tential Ecorr (mV/SCE), the cathodic and anodic Tafel slopes bc and ba
(mV/dec), the corrosion current density Icorr (mA.cm�2) and the
inhibition efficiency hp(%) are presented in Table 2. The percentages
of inhibition efficiency hp and surface coverage (q) have been
calculated according to equations (11) and (12) respectively:

hp ¼
�Icorr � IcorrðinhÞ

Icorr

�
� 100 (11)

q ¼
�
Icorr � IcorrðinhÞ

�
Icorr

(12)

Icorr and Icorr(inh) are the corrosion current densities without and
with inhibitor, respectively [38].

It is clear from Figs. 4 and 5 that the presence of 2-EHMAP and
3-EHMAP decreases cathodic and anodic slopes and we can remark
from Table 2 that the inhibition efficiency’s increases, while the
current densities decreases with the increasing inhibitor concen-
tration in both acid solutions.

The displacement of Ecorr (DEcorr) in the nonexistence and ex-
istence of the inhibitors, in both solutions, were less than 85mV.
Therefore, these inhibitors are defined as a mixed type inhibitor

[39]. It is also can be observed from Table 2 that the corrosion
potential of inhibitors is in a negative direction in investigating
mediums. These results indicate that 2-EHMAP and 3-EHMAP are a
mixed type inhibitor with predominance of the cathodic effec-
tiveness in HCl and H2SO4 mediums. The parallel cathodic Tafel
curves in Figs. 4 and 5 show that the addition of 2-EHMAP or 3-
EHMAP does not modify the hydrogen evolution mechanism and
the hydrogen ions reduction on the mild steel surface takes place
through a charge transfer mechanism [40].

3.2.3. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) method was

also applied to study the inhibitory efficiency of 2-EHMAP an 3-
EHMAP on mild steel under the same conditions applied in the
study of weight loss and the polarization curves without and with
different inhibitor concentrations. The polarization resistance Rp (U
cm2), double layer capacitance CdI (mF.cm�2) and the inhibition
effectiveness values hz(%) are regrouped in Table 3.

The values of double layer capacitance were determined at
maximum frequency which the imaginary component of the
Nyquist plots is maximum and calculated using Eq. (13):

Cdl ¼
1

2pfmax
� 1
Rp

(13)

The inhibition efficiency hz(%) was determined utilizing the
polarization resistance Eq. (14):

hz% ¼ Rp � R0p
Rp

� 100 (14)

R0p and Rp are polarization resistances of solution without and
with various concentrations.

The obtained results are presented in Figs. 6 and 7, we find that
the diagrams of the studies inhibitors are semicircles, which
correspond to a single charge transfer process during the dissolu-
tion affected by the presence of inhibitors 2-EHMAP and 2-EHMAP
(Fig. 8). The circular shape deviations are often refer to various
factors [41,42], the value of semicircle diameter is proportional to
the amount of inhibitor in the aggressivemedium. It is evident from
these results that 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibits the corrosion of
XC38 steel in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions at all the con-
centrations used, and the inhibition effectiveness augments as the
concentration of the inhibitor increases. In both cases, the EIS re-
sults given in Table 3 show that the Rp value increases while those
of CdI decreases with increasing of inhibitor concentration.

The increase in Rp values can be associated to the protective film
formed onmetal/solution interface; while the decrease in Cdl values

Table 1
Weight loss parameters of XC38 steel obtained after 24 h immersions in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions without and with various concentrations of 2-EHMAP and 3-
EHMAP inhibitors at 25 �C.

Inhibitor C (mol/l) 1M HCl 0.5M H2SO4

DW (g) A (g/cm2h) q nw(%) DW (g) A (g/cm2h) q nw (%)

2-EHMAP Blank 0.7975 0.0011675 e e 0.8835 0.0012934 e e

10�5 0.304 0.0004450 0.6188 61.88 0.5569 0.0008153 0.3696 36.96
5.10�5 0.3005 0.0004399 0.6231 62.31 0.3384 0.0004954 0.6179 61.79
10�4 0.1986 0.0002904 0.7349 73.49 0.1807 0.0002645 0.7954 79.54
5.10�4 0.1544 0.0002260 0.7857 78.57 0.1650 0.0002415 0.8132 81.32
10�3 0.0741 0.0001085 0.9073 90.73 0.0960 0.0001405 0.8913 89.13

3-EHMAP Blank 0.5995 0.0009555 e e 0.9098 0.0014500 e e

10�5 0.3338 0.0004517 0.5272 52.72 0.4930 0.0008223 0.4331 43.31
5.10�5 0.2004 0.0003342 0.6502 65.02 0.4330 0.0006608 0.448 44.80
10�4 0.1592 0.0002429 0.7457 74.57 0.3705 0.0005654 0.6103 61.03
5.10�4 0.1253 0.0002090 0.7812 78.12 0.2489 0.0004354 0.6997 69.97
10�3 0.1038 0.0001815 0.8100 81.00 0.2081 0.0003175 0.7810 78.10
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may be the result of decreases in local dielectric constant and/or an
increase of electrical double layer thickness. In fact, the decrease of
Cdl values can be caused by the gradual replacement of the water
molecules by 2-EHMAP or 3-EHMAP molecules adsorbed on the
surface of the mild steel [43]. This manner of change of Rp and Cdl
also indicates that the 2-EHMAP and 3-EHMAP acts as primary
interface inhibitors and the corrosion of XC38 mild steel under the
open circuit conditions is governed by the charge transfer.

We conclude that the experimental results of the three methods
used in this study are in very good agreement and the 2-EHMAP is a
very effective inhibitor in both mediums.

3.2.4. Adsorption isotherm
The type of adsorption (physical adsorption and chemisorp-

tions) can provide important information about the interactions
among the inhibitor and metal; the Langmuir adsorption isotherm
is given by Eq. (15):

Cinh
q

¼ 1
Kads

þ Cinh (15)

Where Cinh is the inhibitor concentration in mol.l�1, Kads is the
equilibrium constant of adsorption process and q is the degree of
coverage of a metal surface by inhibitor [44]. The plot of q/C versus
C is a straight line as shown in Fig. 9. The linear regression co-
efficients (R2) are quite equal to 1, confirming that the adsorption of
2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors in both acids obeys Langmuir’s
adsorption isotherm. This model supposes that the surface impli-
cates a fixed adsorption centers number and each center adsorbs
one species. Adsorption equilibrium constant (Kads) and free

adsorption energy DGads were calculated using Eq. (16):

DG
�
ads ¼ �2:303RTlogð55:5KadsÞ (16)

Where R (J.mol�1. K�1) is universal gas constant, T (K) is the tem-
perature and 55.5 is the water molar concentration in (mol.l�1).

The high value Kads is representative of a strong adsorption of
the inhibitors on mild steel surface in both acids mediums, the
strong interaction of inhibitors with mild steel can be related to the
existence of heteroatoms, such as N, O and P, and p-electrons in the
inhibitor molecules [45].

The Kads values calculated for the 2-EHMAP inhibitor are
0.50943105M�1 in HCl and 0.51913105M�1 in H2SO4, while for the
inhibitor 3-EHMAP are 0.49106 10 5M�1 in HCl and
0.24433105M�1 in H2SO4 (Table 4). This indicates that the
adsorption of the 2-EHMAP inhibitor on the surface of the mild
steel is stronger than that of the 3-EHMAP inhibitor in both acidic
media.

The DGads values calculated for the 2-EHMAP inhibitor
are �36.810 kJmol�1 in HCl and �36.850 kJmol�1 in H2SO4, while
for the inhibitor 3-EHMAP are �36.712 kJmol�1 in HCl
and �34.983 kJmol�1 in H2SO4 (Table 4). These values signify that
the adsorption procedure of the studied inhibitors on mild steel
surface may implicate both physical and chemical adsorption
[46e48].

The physical adsorption occurs between the positive active
centers on the metal surface and aromatic ring p-bonds, while the
chemical adsorption is due to coordination bonds among the in-
hibitor molecules and d-orbitals of iron atoms on the steel surface
through the electronic lone pair of N, O and P atoms [49].
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Fig. 4. Potentiodynamic polarization curves of XC38 mild steel in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions without and with various concentrations of 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors
at 25 �C.
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3.2.5. Surface analysis
The influence of 2-EHMAP inhibitor on the surface morphology

of XC38 steel sample was studied by Scanning Electron Microscope
(SEM) while that of the inhibitor 3-EHMAP has been studied by

0 100 200 300 400
0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

2-EHMAP in 1M HCl

BLANK 10-5 mol/l
5.10-5 mol/l 10-4 mol/l
5.10-4 mol/l 10-3 mol/l

Z'
'/
oh
m
cm

2

Z' /ohm cm2

0 10 20 30 40 50 60 70 80
0

10

20

30

40

50

60

70

80

2-EHMAP in 0.5M H2SO4

BLANK 10-5 mol/l
5.10-5 mol/l 10-4 mol/l
5.10-4 mol/l 10-3 mol/l

Z'
'/
oh
m
cm

2

Z' /ohm cm2

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180
3-EHMAP in 1M HCl

BLANK 10-5 mol/l
5.10-5 mol/l 10-4 mol/l
5.10-4 mol/l 10-3 mol/l

Z'
'/
oh
m
cm

2

Z' /ohm cm2

0 10 20 30 40 50 60
0

10

20

30

40

50

60 3-EHMAP in 0.5M H2SO4

BLANK 10-5 mol/l
5.10-5 mol/l 10-4 mol/l
5.10-4 mol/l 10-3 mol/l

Z'
'/
oh
m
cm

2

Z' /ohm cm2

Fig. 5. Nyquist plots for XC 38 steel in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions without and with various concentrations of 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors at 25 �C.

Table 2
Potentiodynamic polarization parameters of XC38 steel in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions in absence and presence of various concentrations of 2-EHMAP and 3-EHMAP
inhibitors at 25 �C.

Inhibitor Medium C (mol/l) Ecorr (mV/SCE) ba (mv/dec) bc (mv/dec) Icorr (mA/cm2) q hp(%)

2-EHMAP 1MHCl Blank �473.5 222.2 �95.7 0.6949 e e

10�5 �496.6 116.7 �98.9 0.2020 0.7093 70.93
5.10�5 �503.7 127.4 �83.6 0.2148 0.6908 69.08
10�4 �441.6 104.5 �93.3 0.1995 0.7129 71.29
5.10�4 �424.5 82.4 �163.0 0.066 0.9050 90.50
10�3 �467.1 189.1 �101.8 0.047 0.9322 93.22

0.5M H2SO4 Blank �511.4 87.4 �113.9 1.4 e e

10�5 �436.2 39.4 �107.3 0.7120 0.4914 49.14
5.10�5 �406.8 15.6 �156.1 0.5001 0.6427 64.27
10�4 �473.8 �96.1 120.8 0.3042 0.7827 78.27
5.10�4 �442.7 96.5 �114.5 0.2252 0.8391 83.91
10�3 �429 44.5 �128.8 0.1517 0.8916 89.16

3-EHMAP 1MHCl Blank �473.5 222.2 �95.7 0.6949 e e

10�5 �502.7 87.5 �91.3 0.37 0.4675 46.75
5.10�5 �500.6 81 �92.1 0.28 0.5970 59.70
10�4 �493.9 96.7 �100 0.15 0.7841 78.41
5.10�4 �492.8 105 �112.1 0.11 0.8417 84.17
10�3 �482 79.6 �103.6 0.08 0.8848 88.48

0.5M H2SO4 Blank �511.4 87.4 �113.9 1.4 e e

10�5 �513.3 112.3 135.4 1.03 0.2642 26.42
5.10�5 �501.3 88.4 �100.7 0.67 0.5214 52.14
10�4 �501.5 87 �97.7 0.58 0.5857 58.57
5.10�4 �496 73.7 �103.7 0.39 0.7214 72.14
10�3 �493.7 66.8 �100.6 0.29 0.7928 79.28
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Atomic Force Microscopy (AFM).

3.2.5.1. Scanning Electron Microscope (SEM). The SEM images ob-
tained after immersion of XC38 steel sample for five days in acid
solutions in the nonexistence and the existence of the 2-EHMAP
inhibitor (Fig. 10) were carried out by the JSM-7001F instrument.

The images of Fig. 10 a and c, show that the surface of the XC38

sample immersed in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions in the
absence of the 2-EHMAP inhibitor appears to be strongly attacked
by the acids, punctures and cracks observed in the images show
that the metal was corroded and contained iron oxides. While the
images of Fig. 10 b and d, obtained for the same solutions in the
presence of 10�3M of inhibitor 2-EHMAP show a net decrease in
roughness of the surface of XC38 mild steel. From these images, it
appears that the surface of the steel does not seem to be affected by
corrosion. This is explained by the adsorption of 2-EHMAP forming
a thin protective film on the metal surface which is responsible for
the effective inhibition found for the 2-EHMAP inhibitor and that
this inhibitor according to the images of Fig. 8 c and d, is better
efficiency in 1M HCl.

To valorize the synthesized inhibitors, we compared their
corrosion inhibitory efficiencies with those of some similar phos-
phonate molecules studied previously (Table 5). The information
given in Table 5, show that the 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors
developed in the current work, are more effective than those of the
literature, this can be explained by their structures rich in hetero-
atoms and aromatic nuclei but also carriers both acid and ester
groups [50e52].

3.2.5.2. Atomic Force Microscopy (AFM). The Atomic Force Micro-
scopy (AFM) was carried out using an Asylum Research MFP-3D
Classic AFM system. The AFM images of XC38 mild steel were
affected after immersion duration of 24 h in 1M HCl and 0.5M
H2SO4 solutions in the nonexistence and the presence of 10�3M of
3-EHMAP inhibitor at 25 �C.

The results are presented in Fig. 9. The average roughness of
XC38 steel sample in 1M HCl solution without inhibitor (Fig. 9 a),
were found as 147.551 nm. In presence of optimum concentration
(10�3M) of 3-EHMAP (Fig. 9 b), the average roughness were
reduced to 46.152 nm. The results obtained in the H2SO4 0.5M
solution without the 3-EHMAP inhibitor shows that the average
roughness (Fig. 9 c), is 203.542 nm, while in the existence of opti-
mum concentration (10�3M) of 3-EHMAP (Fig. 9 d), the average
roughness were reduced to 111.976 nm.

The decrease in roughness in the existence of inhibitor is

Table 3
Electrochemical parameters of impedance for XC38 steel in 1M HCl and 0.5M H2SO4 solutions without and with various concentrations of 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors
at 25 �C.

Inhibitor Medium C (mol/l) Rs (U.cm2) Cdl (mF.cm2) Rp (U.cm2) q hz(%)

2-EHMAP 1MHCl Blank 0.270 3826 22.99 e e

10e5 1.266 645.7 61.61 0.6268 62.68
5.10e5 1.010 1765 80.78 0.7153 71.53
10e4 1.128 562.5 100.7 0.7687 76.87
5.10e4 3.499 1399 127.3 0.8194 81.94
10e3 3.282 368.1 387.3 0.9406 94.06

0.5M H2SO4 Blank 0.963 626.5 12.70 e e

10e5 1.123 2859 35.17 0.6388 63.88
5.10e5 0.7367 1899 37.53 0.6616 66.16
10e4 1.031 1415 50.37 0.7478 74.78
5.10e4 1.439 380 58.62 0.7761 77.61
10e3 0.798 1234 70.21 0.8191 81.91

3-EHMAP 1M HCl Blank 0.270 3826 22.99 e e

10e5 0.62 314.5 40.48 0.4320 43.20
5.10e5 1.1 215.7 46.62 0.5068 50.68
10e4 1.01 246.2 81.42 0.7176 71.76
5.10e4 1.17 220.4 114.0 0.7983 79.83
10e3 �0.62 583.9 172.2 0.8664 86.64

0.5M H2SO4 Blank 0.963 626.5 12.70 e e

10e5 1.776 302.2 21.05 0.3966 39.66
5.10e5 2.84 361.1 27.85 0.5439 54.39
10e4 2.39 157.1 32.00 0.6031 60.31
5.10e4 2.76 283.3 44.94 0.7174 71.74
10e3 1.89 96.66 52.02 0.7558 75.58

Rs Cdl

Rct

Fig. 6. Equivalent circuit of 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors.
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associated to the adsorption of inhibitors at the surface of XC38
steel. In addition, the lower value of roughness in 1M HCl solution
than 0.5M H2SO4 reveals that 3-EHMAP protects the XC38 steel
surface more efficiently in 1M HCl solution.

3.3. Theoretical study of 2-EHMAP and 3-EHMAP

3.3.1. Quantum chemical study
In order to study the influence of molecular structure on the

inhibition efficiency, quantum chemical calculations were realized
by using DFT and all the calculations were carried out with the help
of complete geometry optimization. Optimized structure of 2-
EHMAP and 3-EHMAP are shown in Fig. 10.

To study the influence of molecular structure on the inhibition
efficiency, we performed some quantum chemical calculations. The
calculated parameters EHOMO, ELUMO, the energy gap (DEgap¼ ELU-
MOeEHOMO) and the dipole moment (m) … etc. of 2-EHMAP and 3-
EHMAP in gas and aqueous phases are listed in Table 5.

The affinity towards the contribution of electron by a molecule
is measured by the EHOMO, the higher values of this parameter
indicate better ability to give electrons, and an augmentation in the
fixation of the inhibitor molecules on the metal which increases its
inhibitory efficiency, while ELUMO reflects the electrons receiving
capability of the molecule.

The binding tendency between inhibitor and metal surface
augments with the augment in energy of the HOMO and the
diminution of the LUMO energy values. Frontier molecular orbital
diagrams of 2-EHMAP and 3-EHMAP are represented in Fig. 11.

The results obtained by DFT on the B3LYP/6-31G (d, p) basis set
method are shown in (Table 6). The Table 6 shows that the EHOMO

for studying compounds follows the order; 2-EHMAP > 3-EHMAP
which implies that 2-EHMAP has the highest tendency to donate
electrons. The elevated value of EHOMO (�3.42156 eV) of 2-EHMAP
is likely to indicate the tendency of this molecule to donate elec-
trons to the appropriate acceptor molecules with a low energy and
empty molecular orbitals. This trend can be used as a preliminary
prediction that 2-EHMAP will have the highest corrosion inhibitor

efficiency than the 3-EHMAP.
Likewise, the LUMO energy on the other hand provides infor-

mation on the region in themolecule that has the highest affinity to
accept electrons (usually the unoccupied orbital of a metal in the
case) from species that are electron rich. The LUMO energies are
calculated to be �0.08653 eV for 2-EHMAP and 0.11211 eV for 3-
EHMAP. The lower value of ELUMO is the easier acceptances of
electrons from metal surface [53]. Whereas, the low value of ELUMO
indicate the ability of 2-EHMAP molecule to accept electrons. The
DEgap of the inhibitor molecules is an additional significant
parameter, the lower values of DEgap will mean good inhibition
efficiency [54]. The DEgap values of the two inhibitors (Table 5) in-
crease in the order 2-EHMAP< 3-EHMAP, suggesting that 2-
EHMAP molecule has the strongest ability to form coordinate
bonds to the unoccupied d-orbitals of metal by contribution and
taking electrons.

The chemical reactivity of atoms and molecules can be deter-
mined by calculating of an important parameter which is the
ionization energy (I). High ionization energy designates high sta-
bility and chemical inertness and small ionization energy specifies
high reactivity of the atoms and molecules [55]. The low ionization
energy (I¼ 3.42156 eV) of 2-EHMAP indicates the high inhibition
efficiency. This is in good agreement with the experimental
observations.

Also, we calculated the number of probable transferred elec-
trons (DN). The values of DN indicated inhibition activity produced
from electrons contribution. According to Lukovit’s study [54], the
value of DN must be less than 3.6; this means the inhibition
effectiveness of the inhibitor will increase with an augmentation in
the electron donation ability of this inhibitor to themetallic surface.
In this study, the two synthesized compounds will be expected to
inhibit the XC38 mild steel corrosion through donations of elec-
trons to the iron surface that will be the electron acceptor as
indicated in Table 6. The molecule 2-EHMAP has the highest DN
values, and it has the greatest ability of offering electrons, while 3-
EHMAP probable to have the lowest inhibition efficiency.

The ability of a molecule to attract electrons towards itself in a

a b

c d

Fig. 8. SEM images of mild steel after five days of immersion in 1M HCl (a, b) and 1MH2SO4(c, d) solutions without and with 2-EHMAP respectively, C¼ 10�3M.
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d

Fig. 9. AFM images of the mild steel surface after 24 h of immersion in 1M HCl (a, b) and 1MH2SO4(c, d) solutions without and with 3-EHMAP respectively, C¼ 10�3M.
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covalent bond can be described by the absolute electronegativity
(c). According to the principle of equalization of the electronega-
tivity of Sander son’s [56], the flow of electrons passes from the
molecule with low electronegativity to the one with higher value,
until the chemical potentials are the same. With a high electro-
negativity and a small difference in electronegativity the 2-EHMAP
rapidly reaches equalization and therefore low reactivity is ex-
pected, which in turn indicates the low inhibition efficiency. The
Table 6 shows that the highest electronegativity is encountered for
2-EHMAP. Hence an augmentation in the difference of electro-
negativity between the metal and inhibitor is observed at the
largest extent for 2-EHMAP. This is in good agreement with the
experimental results.

Absolute hardness (h) and Softness (s) are essential character-
istics to determine the molecular stability and reactivity. Under a
small perturbation of a reaction, the chemical hardness can

withstand the deformation or polarization of the electron cloud of
atoms, ions or molecules.

A hardmolecule has a great energy gap and a soft molecule has a
small energy gap [29]. In our present study 2-EHMAP with low
hardness value 1.66752 eV compared with other compound have a
low energy gap. Normally, the inhibitor with the lower value of
global hardness (hence the elevated value of global softness) is
predicted to have the uppermost inhibition effectiveness [56]. The
electron transfer of the molecule 2-EHMAP of greater softness
0.59969 eV is easier compared to the molecule 3-EHMAP of
0.34571 eV, which leads to conclude that the inhibitory efficiency
follows the following order: 2-EHMAP> 3-EHMAP, this result
confirms those of the experimental study [29].

The non-uniform distribution of the charges on the different
atoms of themolecule expressed by the dipolemoment m (Debye) is
also an important electronic parameter [57]. Indeed the value m can
express the power of the adsorption among the molecule and the
metal surface [58]. The energy of the deformability augments with
the augmentation of the dipole moment, which facilitates the
adsorption of the molecule on the metallic surface. The volume of
the inhibitor molecule 2-EHMAP also augments with the
augmentation of m. This increases the contact zone between the
molecule and the surface of iron and increases the corrosion inhi-
bition activity of the inhibitor. In our study, among the two ami-
nophosphonate derivatives, the dipole moment of 2-EHMAP is the

Table 4
Kads and DG

�
ads values of 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors for mild steel in 1M HCl

and 0.5M H2SO4 at 25 �C.

Compound Medium Kads (M�1) DG
�
ads (kJ mol�1)

2-EHMAP 1M HCl 0.50943 105 �36.810
0.5M H2SO4 0.51913 105 �36.850

3-EHMAP 1M HCl 0.49106 105 �36.712
0.5MH2SO4 0.24433 105 �34.989

2-EHMAP
HOMO LUMO

3-EHMAP HOMO LUMO
Fig. 10. Optimized molecular structure of (2-EHMAP) and (3-EHMAP): HOMO and LUMO orbitals.

M. Djenane et al. / Journal of Molecular Structure 1175 (2019) 1e16 11



highest (1.8853 Debye). Thus, there is a direct relationship between
the inhibition efficiency and the dipole moment. The quantum
parameters: h, s, m and DN resembled in the Table 6, show that the
2-EHMAP molecule has the best corrosion inhibitory efficiency;
this is in perfect agreement with the experimental results found.

The results of calculating Mullikan charges for 2-EHMAP and 3-

EHMAP are reported in Table 7. We can observe from Table 7 that
the nitrogen, oxygen and carbon atoms of the inhibitor have
negative charges
(�0.49, �0.59, �0.58, �0.60, �0.57, �0.08, �0.09, �0.10
and�0.11, �0.22, �0.08 and �0.19) for N18, O11, O25, O26, O28, C1,
C2, C3, C6, C12, C14 and C20 respectively. Thus, the adsorption of 2-

Table 5
Comparison of the inhibitory efficiency of corrosion of a series of phosphonate derivatives studied at the same conditions.

Efficiency at optimal concentration in acidic medium

Structure 1MHCl 0.5MH2SO4

2-EHMAP

ONH

P
OH3C

CH3H3C

OH

O

EP (%)¼ 93.22
ER (%)¼ 94.06

EP (%)¼ 89.16
ER (%)¼ 81.91

3-EHMAP

NH

P
OH3C

H3C

OH

O

O
CH3

EP (%)¼ 88.48
ER (%)¼ 86.64

EP (%)¼ 79.28
ER (%)¼ 75.58

N. Labjar et al [50]

N
P

O

OH

OH
PO

OH

OH

P

O
OH

OH

EP (%)¼ 69.22
ER (%)¼ 71.16

M. Bouklah et al [51]

NO

P

O

OO

CH3
CH3

EP (%)¼ 79.00
ER (%)¼ 69.00

K. Benbouguerra et al [52]
N

CH3CH3

NH P

O

OC2H5

OC2H5

EP (%)¼ 86.26
ER (%)¼ 83.65
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EHMAP molecules on XC38 can occur directly by the replacements
of water molecules from metal surface.

The condensed Fukui model indices are employed to investigate
the local reactive sites of the inhibitors molecules. Applying the
finite difference approximations, we can deduce the condensed
Fukui functions at each atomic site using the two following situa-
tions [59]:

For the nucleophilic attack

fþ ¼ qðN þ 1Þ � qðNÞ (17)

For the electrophilic attack:

f� ¼ qðNÞ � qðN� 1Þ (18)

where q(N þ 1), q(N), and q(N�1) are the Mullikan atomics charges
for cation, neutral and anion, respectively. The values of dual
descriptor Df are calculated using the following equation [59]:

Df ¼ fþ � f� (19)

For the studied inhibitors, these indices offer important infor-
mation about atom which has a higher affinity to either accept or
donate the electrons. The highest value of f þ indicates the preferred
site for the nucleophilic attack whereas the highest value of f� in-
dicates the favored site for the electrophilic attack. In addition, from
the Df value we can detected the both types of reactive sites
simultaneously. Therefore, the nucleophilic attack is favorable
when the site has the value of Df > 0, while the electrophilic attack
is favorable when the site has the value of Df < 0. The obtained
Fukui indices for the studied inhibitors are listed in Table 8, which
are calculated from the Mullikan population analysis. We can be
seen from the data presented in Table 8 that the nucleophilic attack
sites in the studied molecules are the O11, O25 and C6 atoms, while
the examination of the f� values indicates that the preferred sites
for the electrophilic attack in 2-EHMAP and 3-EHMAP are about
C2,C3, C5, C6, C1, C4 and P18 atoms, respectively.

3.3.2. Molecular electrostatic potential
The parameter molecular electrostatic potential (MEP) was used

for distinguishing active sites valid for electrophilic attacks,
nucleophilic reactions and hydrogen-linked interactions [60,61]. To
investigate reactive sites of electrophilic and nucleophilic attack of
2-EHMAP and 3-EHMAP molecule, MEP maps were calculated by
the DFT/B3LYP method with 6e31G (d, p) basis set using the
optimized geometry. The electrophilic reactivity presented by the
negative (red and yellow) regions and the nucleophilic reactivity
presented by the positive (green and blue) zones of MEP are illus-
trated in Fig. 11.

For both molecules, the negative regions localized on the ni-
trogen, oxygen and phosphorus atoms. However, maximum posi-
tive regions are localized on carbon and hydrogen atoms. This result
indicates the region where the 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors
can interact with a covalently inter-molecular bond. It could be
observed that nitrogen, oxygen and phosphorus atoms had a higher
charge density. The zones of uppermost electron density are
generally centers to which electrophiles attacked. This leads to
conclude that the N, O and P atoms were the active centers, which
had the strongest ability of bonding with metal surface.

4. Conclusion

In the present work, we have synthesized and studied the
spectral properties of new derivatives of a-aminophosphonic acids:
the Ethyl hydrogen [(2-methoxyphenyl)(methylamino) methyl]
phosphonate (2-EHMAP) and the Ethyl hydrogen [(3-
methoxyphenyl)(methylamino) methyl]phosphonate (3-EHMAP),
then we studied their corrosion inhibition efficiency of XC38 mild
steel.

(a)

(b)

Fig. 11. Molecular electrostatic potential (MEP) of: (a) 2-EHMAP, (b) 3-EHMAP.

Table 6
Calculated quantum chemical properties for 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors in gas and aqueous phases.

Quantum parameter 2-EHMAP 3-EHMAP

Gas phase Aqueous phase Gas phase Aqueous phase

ELUMO (eV) �0.08653 �0.27620 0.11211 �0.23402
EHOMO (eV) �3.42156 �6.00039 �5.67303 �5.99494
Energy gap: DE (eV) 3.33503 5.91386 5.78514 5.76092
Ionization Potential: I (eV) 3.42156 6.00039 5.67303 5.99494
Electron affinity: A (eV) 0.08653 0.27620 �0.11211 0.23402
Global Hardness: h (eV) 1.66752 2.86209 2.89257 2.88046
Global Softness: s (eV) 0.59969 0.34939 0.34571 0.34716
Dipole moment: m (Debye) 1.88530 2.9461 1.75250 2.4875
Electronegativity: c (eV) 1.75405 3.13829 2.78045 3.11448
DN 1.57298 0.674629 0.72938 0.674461
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The experimental results show that the synthesized molecules
are able to effectively protect the XC38mild steel from the corrosive

effect in aggressive media 1M HCl and 0.5M H2SO4 and that the
inhibitory efficiency of the two molecules in HCl is better than that

Table 7
Mullikan atomics charges of the 2-EHMAP and 3-EHMAP molecules.

2-EHMAP 3-EHMAP

atome Mulliken Charge atome Mulliken Charge

C1 �0.0810180 C1 �0.1044480
C2 �0.0939380 C2 �0.1310040
C3 �0.1018550 C3 0.3394410
C4 0.2994530 C4 �0.1490170
C5 0.0912020 C5 0.0687030
C6 �0.1094820 C6 �0.0975070
H7 0.0893950 H7 0.0804070
H8 0.0912190 H8 0.0793690
H9 0.0933210 H9 0.0885820
H10 0.1047830 C10 �0.1660320
O11 �0.5922880 H11 0.1423810
C12 �0.2228210 N12 �0.5166890
H13 0.1483650 H13 0.2581070
C14 �0.0818200 C14 �0.1758630
H15 0.1223430 H15 0.1078040
H16 0.1041280 H16 0.1136560
H17 0.1580100 H17 0.1121500
N18 �0.4962190 P18 1.1148570
H19 0.2566820 O19 �0.5690520
C20 �0.1900620 O20 �0.5526440
H21 0.1144920 O21 �0.5834320
H22 0.1065100 H22 0.3407530
H23 0.1175090 C23 0.0530130
P24 1.1654510 H24 0.1139480
O25 �0.5838220 H25 0.1351400
O26 �0.6033580 C26 �0.3356510
H27 0.3493440 H27 0.1102180
O28 �0.5746160 H28 0.1195580
C29 0.0473490 H29 0.1314290
H30 0.1108190 H30 0.1239570
H31 0.1253980 O31 �0.5162470
C32 �0.3310460 C32 �0.0756130
H33 0.1526640 H33 0.1224970
H34 0.1125880 H34 0.1089070
H35 0.1013230 H35 0.1083210

Table 8
The calculated Fukui indices of 2-EHMAP and 3-EHMAP inhibitors.

2-EHMAP 3-EHMAP

Atom f � fþ Df Atom f fþ Df

C1 0.0043 0.0019 �0.0024 C1 0.0083 0.1176 0.1093
C2 0.0162 0.2006 0.1844 C2 0.0165 0.1551 0.1386
C3 0.0284 0.1978 0.1694 C3 0.025 0.0036 �0.0214
C4 0.0231 0.0042 �0.0189 C4 0.0192 0.1279 0.1087
C5 0.0163 0.1916 0.1753 C5 0.0042 0.1539 0.1497
C6 0.0003 0.2189 0.2186 C6 0.0377 0.0059 �0.0318
H8 0.0029 0.0001 �0.0028 H7 0.0001 0.0003 0.0002
O11 0.385 0.0009 �0.3841 C10 0.0003 0.0293 0.029
C12 0.0039 0.0041 0.0002 H11 0.0006 0.0157 0.0151
H14 0.0072 0.0024 �0.0048 N12 0.0058 0.004 �0.0018
H15 0.0053 0.0001 �0.0052 H13 0.0002 0.0009 0.0007
C16 0.0087 0.0185 0.0098 C14 0.0007 0.0063 0.0056
H17 0.0007 0.0511 0.0504 P18 0.0022 0.1307 0.1285
N18 0.001 0.0234 0.0224 O19 0.0012 0.0021 0.0009
C20 0.003 0.0022 �0.0008 O20 0.0003 0.0216 0.0213
H22 0.0007 0.0005 �0.0002 O21 0.0006 0.0455 0.0449
P24 0.0797 0.0204 �0.0593 H22 0.0001 0.0178 0.0177
O25 0.3391 0.0041 �0.335 O31 0.0504 0.0016 �0.0488
O26 0.0024 0.0035 0.0011 C32 0.0012 0.0053 0.0041
O27 0.064 0.0123 �0.0517 H33 0.0007 0.0023 0.0016
H28 0.0016 0.0044 0.0028 H34 0.0048 0.0028 �0.002
C29 0.0013 0.006 0.0047
H31 0.0004 0.0001 �0.0003
C32 0.0007 0.0003 �0.0004
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found in H2SO4. This can be explicated by the difference between
the nature of against anions Cl� and S2O4

2�.
In both media, the 2-EHMAP inhibitor is more effective than 3-

EHMAP, due to the structural effect of the synthesized molecules,
indeed themolecule 2-EHMAP has the possibility to form hydrogen
bonds, which increases apparently its ability to form bonds with
iron and therefore a better protective layer than that formed by 3-
EHMAP inhibitor.

The influence of the molecular structure on the inhibition effi-
ciency was confirmed by quantum chemical calculations employ-
ing DFT methods. The energies of highest occupied and lowest
unoccupied molecular orbitals EHOMO, ELUMO, the energy gap DEgap,
the dipole moment (m), the number of probable transferred elec-
trons (DN) and the absolute electronegativity (c) of 2-EHMAP and
3-EHMAP are all show that the inhibition efficiency of the two
molecule follows the order; 2-EHMAP> 3-EHMAP. This result is in
very good agreement with the experimental results exposed in this
work.
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:الملخص
العرف تم ور،تاس- حمضةظیفوات مزدوجة الأمینوفوسفون- αینتمیان إلى فئة مركبات جدیدینینضحمصنعنا مخبریا،

RMNو   FT-IRو UV-Vis:افیةیرق المطالطلخصائصھما باستعماعلى  1H, 13C, 31PوMSالعنصريالتحلیلو.

منحنیاتوالوزنتناقص طریقبHClوH2SO4يحمضفيXC38الصلب الحدید تآكل لالمركبینتثبیطدراسة كفاءة تمت 
) SEM(الإلكتروني المسح يمجھربفدرستXC38عینةسطحمورفولوجیا أما.الكھروكیمیائیةالممانعةةمطیافالاستقطاب

یتم تركیزھا،زیادةمعتزدادكفاءتھامختلطة،مثبطاتعنعبارةھيالمحضرةالمركبات.)AFM(والقوة الذریة المجھري 
من تم التأكد . .EHMAP-3من   كفاءة اكثرEHMAP-2المثبط.لونغمیریزوتارموفقا لإXC38عینة سطحادمصاصھا على

أیضاتم,تأثیر التركیب الجزیئي على كفاءة التثبیط ؛التي سمحت بمعرفةDFTباستخدام نظریة الكثافة الوظیفیةالنتائج 
مؤشرات نموذج واستخدمتالجزیئیةالدینامیكیةمحاكاةبواسطةFe (110)التفاعلات بین ھذه المثبطات وسطح الحدید  دراسة

.فوكوي المختصرة لدراسة المواقع التفاعلیة المحلیة لجزیئات المانع

.DFT،SDM،تثبیط الكفاءة ،تآكل،الصلبالحدید ،أمینوفوسفونات- α، صطناعا: الكلمات المفتاحیة

Abstract:
Tow new α-aminophosphonic acids were synthesized and characterized by: UV-Vis, FT-IR, 1H, 13C,
31P NMR and MS spectra and confirmed by centesimal analysis. Their inhibition efficiency on the
corrosion of mild steel in HCl and H2SO4 solutions was studied by weight loss, polarization curves and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The surface morphology of XC38 simple was studied
by scanning electron microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM). The experimental
results show that the both molecules are mixed inhibitors and that their adsorptions on the surface of
the mild steel obey the Langmuir isotherm and that the 2-EHMAP exhibit better inhibition
efficiency.Quantum chemical calculations were performed by using DFT to study the influence of
molecular structure on the inhibition efficiency; theoretical findings are in good accord with the
experimental observations. The interaction between inhibitor and Fe (110) surface are performed by
molecular dynamic simulations. The condensed Fukui model indices are used to study the local
reactive sites of the inhibitor molecules.

Keywords: Synthesis, α-aminophosphonates , Mild steel, Corrosion, Inhibition efficiency, DFT, MDS.

Résumé:
Deux  nouveaux acides α-aminophosphoniques mixtes ont été synthétisés et caractérisés par: UV-Vis,
FT-IR, RMN 1H, 13C, 31P, MS et analyse centésimale. Leurs efficacités inhibitrices de corrosion de
l'acier au carbone XC38 en solutions agressifs  d’acides HCl et H2SO4 ont  été étudiées par perte de
poids, courbes de polarisation et spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS). La morphologie de
surface de l’acier XC38 a été étudiée par microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie à
force atomique (AFM). Les résultats expérimentaux montrent que les deux molécules sont des
inhibiteurs mixtes et que leurs adsorptions à la surface de l’acier au carbone obéissent à l'isotherme de
Langmuir et que l’inhibiteur 2-EHMAP est plus efficace que le 3-EHMAP. Les calculs de la chimie
quantique ont été effectués en utilisant la DFT pour étudier l'influence de la structure moléculaire sur
l'efficacité de l'inhibition; les résultats théoriques sont en bon accord avec les observations
expérimentales. Les interactions entre l'inhibiteur et la surface de Fe (110) sont réalisées par des
simulations de dynamique moléculaire. Les indices du modèle de Fukui condensés sont utilisés pour
étudier les sites réactifs locaux des molécules d'inhibiteurs.

Mots-clés: Synthèse; α-aminophosphonates, Acier XC38, Corrosion, Efficacité inhibitrice, DFT, SDM.
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