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INTRODUCTION

La synthése organique est une branche de la synthése chimique qui est concernée par
la création des composés organiques a laide des réactions organiques. De nos jours, la
synthése organique occupe une place importante en chimie organique[l].

A une époque ou la synthése chimique est de plus en plus exigeante en termes de
cout, d'environnement, de simplicit¢ de mettre en ceuvre mais aussi de complexit¢ et de
diversité structurales, on voit mmédiatement I'intérét de ce type de réaction. Ces syntheéses
sont, en effet, des outils de choix pour la chimie combinatoire. Apreés une évolution inégale
depuis leur découverte 1 y a pluis d’un siecle, elles connaissent aujourd’hui un fort
développement[2].

Dans ce contexte, et afin de répondre aux exigences de la synthése organique et des
concepts du développement durable (recherche d’une économie d’étapes, de temps,
rendement,...), les industries pharmaceutiques ont développé la chimie combinatoire, cette
synthése rapide et efficace de librairies de molécules ayant un impact majeur sur Ia
découverte, dite aussi chimie des réactions multicomposantes (RMCs). Des réactions simples
a mettre en ceuvre, convergentes, propres et sélectives qui permettent d’obtenir une grande
diversit¢ et complexit¢ moléculaire par la création de plusieurs liaisons chimiques en une
seule étape. Ainsi, la variation des substrats de départ associée a quelques fonctionnalisations
de la structure conduit & la constitution d’importantes bibliothéques de molécules diversement
fonctionnalisées[3].

Les RMCs sont des méthodologies de synthéses récentes, car elles permettent
d'accéder a des composés hautement fonctionnalisés en une seule étape. les RMCs
constituants un des outils qui permettent d'optimiser les synthéses en accord avec les concepts
d'économie d'étapes et d'atomes. Elles s'inscrivent parfaitement dans une perspective de
développement d'une chimie plus respectueuse de I'environnement[4].

Les composés phosphorés ont attiré¢ l'attention des chercheurs en raison du fait que
beaucoup d'entre eux possédent une stabilit¢ chimique et thermique élevées, ils sont utilisés
avec succes dans différents domaines surtout dans la corrosion, comme anticorrosion.

C'est dans cette idée, nous nous sommes intéressés ici & ces composés phosphorés avec
les réactions dit" one pot three compounds" ces réactions couplées par une réaction a trois

composants de Kabachnik-Field [5].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Synth%C3%A8se_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_organique
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Cette réaction, découverte en 1952, a été utilisée de maniére extensive ces dernieres
années. La réaction de Kabachnik-Fields, la plupart des stratégies de cette synthése qui
lexploitent partent d'une formation d'imine, suivi d'une étape de phosphonalisation[6]. Par
conséquent, des variétés d'approches synthétiques ont été développées pour la synthése des a-
aminophosphonates au cours de ces derniéres décennies.

L'hydrophosphonylation des imines est une méthode largement utilisée pour la
synthése des oa-aminophosphonates [7-15]. Ceci est réalis€¢ par lune des deux voies: (i) d'une
maniere a deux composants connue sous le nom de réaction de Pudovik [16, 17] ou (i) par la
réaction de Kabachnik-Fields [10, 11, 18, 19] qui se combine en formation situ d'imine par
condensation d'amines avec un aldéhyde ou une cétone et une étape d'hydrophosphonylation
[20].

Un certain nombre de méthodes de synthése pour les o-aminophosphonates ont été
développées. Parmi celles-ci, l'addition nucléophile de phosphites a des imines, catalysée par
une base ou un acide, est la plus commode[21]. Dans ce domaine, les a-ammnophosphonates
sont comme analogues des acides aminés occupent une place importante et révelent des
propriétés  biologiques et biochimiques intéressantes: pesticides[22], bactéricides[23-25],
antibiotiques[23], inhibiteurs de protéase du VIH [26], herbicides[27], mhibiteurs d'enzymes
[28], antibactériens [29,30], antiviraux [31], et des agents antitumoraux [32], et peuvent méme
étre des imitateurs de peptides[33].

Notre contribution a travers ce projet de thése consiste en la recherche et le
développement de nouvelles méthodologies de synthéses plus respectucuses de
I'environnement dans le cadre des RMCs, notre choix s’est focalisé sur le modele de "One pot
three compounds" de la réaction de Kabachnik-Fields, pour ce faire nous avons synthétisé une
séric des molécules organophosphorées, ces derniéres ont ét¢ évaluées en tant qu’inhibiteurs
de corrosion de l'acier au carbone XC48. Par conséquent, nos travaux de thése seront:

Nous introduirons d'abord certames notions telles que la famille des
organophosphorées, les phosphonates ainsi que les a-aminophosphonates en s'appuyant sur la
structure de nombreux composés. En effet, afin de concevoir de nouveaux outils de synthese
il est primordial de bien comprendre les différentes méthodes de syntheése et les difficultés
obtenues. Cette mtroduction présentera ensuite les différentes applications utles des o-
ammophosphonates qui sont aujourd’hui utilisés dans le traitement contre la corrosion, la

biologie et la médecine.
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Enfin, nous aborderons l'intérét et le principe de l'approche des a-aminophosphonates
qui est de plus en plus utilise dans la conception de nouveaux médicaments et ihibiteurs de
corrosion.

Les résultats obtenus sont présentés par quatre chapitres.

v' Le premier chapitre fait Tobjet d’une synthése bibliographique sur les
organophosphorées d’une facon générale et sur les a-ammophosphonates en
particulier, tous en balayant sur les méthodes de synthése et leurs applications dans
différents domaines exclusivement, dans la corrosion et la biologie.

v’ Le deuxiéme chapitre est consacré aux résultats obtenus de la synthése et les méthodes
spectroscopiques de caractérisation.

v Dans le troisiéme chapitre, nous avons présenté les résultats de I'étude des différentes
molécules synthétisées comme des inhibiteurs de corrosion sur lacier XC48.

v’ Le dernier chapitre est consacré aux résultats obtenus des l'études théoriques par le
calcul du logiciel Gaussien et la simulation MDS.

Le manuscrit de cette thése est cloturé par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre I: Rappels bibliographies sur les organophosphorés et ces applications

Ce chapitre est consacré a une ¢étude bibliographique sur les composés
organophosphorés, vu leurs intéréts dans le domamne de Iindustrie, chimie agricole et
médicinal ont raison de leurs propriétés biologiques et physiques. Une famille plus large de
ces composés est les ammophosphonates qu'on va citer leurs synthéses et les différentes
méthodes.

I.1. Généralités sur le phosphore

est un ¢lément du groupe (Va) et de la troisitme période, de numéro atomique 15, de

structure électronique P: [Ne]3s? 3p® et de masse atomique 30,974 g/mol son électronégativité

est intermédiaire. Ses oxydes sont a fort caractére acide.

I.1.1. Energies de liaison
Pour le phosphore, on note un fort caractére oxophile (C'est-a-dire une forte affinité
avec loxygene), ce qui dans la pratique se traduit par la création de laison forte avec
loxygéne, et bien souvent a la formation d'un oxyde de phosphine, qui précipite dans le

milieu. La formation de cet oxyde de phosphine est la force motrice des diverses réactions [1].

Tableau 1.1: Energies de liaison.

Liaison Energie (kcal/mol) Liaison Energie (kcal/mol)
P-O 142 C-O 85-91
P=0 197 Cc=0 173-181

1.1.2. Etats d'oxydation

Le phosphore peut présenter 6 différents états d'oxydation qui sont figurer au Tableau

1.2 ci-dessous:

Tableau L.2: Etats d'oxydation.

-1I1 -1 0 +1 +I1I +VI
PH; R P R R RO
L8] . R—P=—0 Phosphore R—P=0 ¢p/°H RO—P=—0
Phosphine / HO o OH RO
R ]S?‘I R Acide phosphinique Acide phosphonique Phosphate
4 Oxyde de phosphine
Cl)R
P.
R0~ OR
Trialkylphosphite
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Une catégorie de dérivés du phosphore sont les composés organophosphorés, ils

sont actuellement utilisés dans différents domaines.
I.2. Définition des composés organophosphorés

Un composé organophosphoré c'est un composé du préfixe organo (Qui est de nature
organique) et- phosphoré (Quicontient du phosphore). C'est un type de composé organique
comportant au moins un atome de phosphore li¢ directement a un carbone.

L.3. Classes des composés organophosphorés

Les composés organophosphorés (OP) se répartissent en différentes classes selon le
degré¢ d'oxydation du phosphore et la nature des substituants, notamment la présence dun
atome d'oxygene ou d'un autre chalcogene.

La nomenclature des composés contenant du phosphore est compliquée dans une
certaine mesure par le chevauchement de la nomenclature norganique et organique. En ce qui
concerne les composés contenant la fonction P-OH. De ce pomnt de vue, la nomenclature de
base utilisée pour le phosphore tri substitué représent¢ par la Figure L.1 et le phosphore tétra

substitu¢ représenté¢ par la Figure 1.2 [2].

Phosphines Phosphonites
T OR
PERN P
R R R0~ R
R =H, akyl, aryl
R = Hal R =H, akyl, aryl
Phosphinites Phosphites
(|)R OR
AP ||=
R R RO” \OR

R =H, alkyl, aryl

R =H, akyl, aryl

Figure 1.1: Nomenclature des composés organophosphorés tri substitués.


https://fr.wiktionary.org/wiki/organo-
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https://fr.wiktionary.org/wiki/phosphore
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Sels de phosphonium Phosphinates
T/R OR
R
R * R o R
R =akyl, aryl R =alkkyl, aryl
Phosphorane Alkyéne Phosphonates
R OR
— T
crRZ R o~ R
R = alkyl, aryl R =alkyl, aryl
Azaphosphenes Phosphates
R OR
r|> - R ||9 _OR
~
NR/ R O/ OR
R = alkyl, aryl R =alkyl, aryl

Oxides de Phosphine ; R = alkyl, aryl
Les halogénures de Phosphoryle ; R = Hal
R

/R

P\
@ R

Figure 1.2: Nomenclature des composés organophosphorés tétra substitués.

1.4. Formationde la liaison P-C

Les recherches révelent que les composés portant une liaison —(P-C)— ont une grande

activit¢ biologique antifongique et insecticide [3, 4].

1.4.1. Différentes de la liaison P-C

Historiquement, la premiere méthode de génération de la liaison carbone phosphore
est décrite 103 ans auparavant (1897) par Michaelis et Becker [5]. Ele se fait par une
phosphorylation nucléophile du carbone saturé par le sel dialkphosphites. Un an plus tard,
Michaelis et Kaehne découvert la phosphonylation nucléophile du carbone saturé par la
réaction d’un ester de phosphore trivalent avec un halogénure d’alkyle [6]. Cette dernicre
réaction est explorée profondément par Arbuzov [7, 8] et maintenant est largement employée
pour la synthése des phosphonates. Depuis 1949, la littérature étendue sur la réaction de

Michaelis-Arbuzov a ¢ét¢ résumée sur plusieurs revues [9-11]. En plus de ces deux réactions
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de phosphorylation nucléophile, l'addition du phosphore trivalent au groupement carbonyle,
sous des conditions thermiques ou bien basiques, les réactions d’Abramov [12-14] et Pudovik
(C=N)[15] constituent deux autres importantes procédures de synthése de la formation de la
liaison C-P.
L.5. Propriétés physico-chimiques
¢ Les OP se présentent sous forme de liquide, huileux ou non, rarement a I’état solide.
¢ Certains ont une tension de vapeur €levée, ce qui leur donne une propriété de toxiques
mnhalants.
¢ IIs sont tres liposolubles.
¢ IIs sont solubles dans les solvants organiques.
¢ Lorsqu’ils ne présentent pas de groupements hydrophiles, leur solubilit¢ dans I'eau est
faible mais suffisante pour rendre la solution toxique.
Une des familles les plus importantes de ces composés organophosphorés c'est les
phosphonates qui ont fait plusieurs axes de recherche.
I.6. Type des organophosphorés
1.6.1. Les phosphonates
Les phosphonates et les acides phosphoniques sont des composés organophosphorés
contenant des groupes C-PO(OH) ou C-PO(OR)2 (ou R=alkyle, aryle). Les acides
phosphoniques, généralement traités comme des sels, sont généralement des solides non
volatils qui sont peu solubles dans les solvants organiques, mais solubles dans l'eau et les
alcools courants [16]. Les phosphonates ont été décrits pour la premiere fois par Von baeyer
et Hofmann en 1897 [17].
La Figure I.3 représente la structure d'un acide phosphonique avec la mesure des

angles entre les atomes et d'un phosphonate:

o i 150pm <|)|/ Ri
| OH 155pm | P PZ—R
/ p 1
P—OH HO— / i
R— HO R
(€)) (b)

Figure 1.3: Structures générales d'un (a) d'acide phosphonique et (b) phosphonate.
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Le caractére fortement polaire du groupe phosphoryle des H-phosphonates est le plus
grand responsable de la réactivit¢ de cette classe de composés. La polyvalence de ces
composés est déterminée par la présence de deux types de centres de réaction dans leur
molécule: Iatome de phosphore et latome de a-carbone des groupes alcoxyle, et de trois
groupes fonctionnels - alcoxy, P-H et P=0O. Ce fait définit uniquement le produit chimique
réactivit¢ des phosphonates de dialkyle et leurs utilités dans diverses applications
synthétiques [18].

Les phosphonates sont des agents complexants. IlIs sont utilisés dans de nombreuses
applications techniques et industrielles comme agents chélatants et inhibiteurs de tartre. Les
phosphonates ont des propriétés qui les différencient des autres agents chélateurs et qui
affectent grandement leur comportement environnemental. Les phosphonates ont une trés
forte mteraction avec les surfaces, ce qui se traduit par une ¢€limination importante dans les
systemes techniques et naturels [19].

1.6.2. Synthése des phosphonates

Parmi les réactions a plusieurs composants, les réactions a trois composants sont
apparues comme des méthodes utiles parce que la combinaison de trois composants pour

générer de nouveaux produits en une seule étape est extrémement économique [20-24].

R,-NH,

Figure 1.4: Schéma réactionnel des réactions a multicomposés.

On peut citer par le Tableau 1.3 les différentes réactions de la synthése des réactions a multi

composants a trois composés:

10



Chapitre I: Rappels bibliographies sur les organophosphorés et ces applications

Tableau 1.3: Les différentes réactions a trois composants.

Réaction a trois composants

Réaction de Mannich (1912)[26]

Réaction de Petasis (1993) [28].

Réaction de Strecker (1850) [30].

Réaction de Kabachnik -Fields
(1952) [32, 33].

H
I

R1/N\Rz +

Exemples

R3 Ar
—B(OH), \r

J]\ / R—N-R,

R\ BOH)

— Y\/R“
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Plusieurs méthodes sont adoptées pour la synthése des phosphonates, pour ces procédures la

réaction de Kabachnik-Fiels est utilisée. La variation des catalyseurs se défaire selon le type
et le temps des réactions, on a choisi de citer ci-dessus les plus fréquemment:

Marcin Kalek et al [34] en 2008, utilisant comme catalyseur, Pd (PPhs)4, un couplage
quantitatif de divers diesters H-phosphonate avec des halogénures d'aryle et de vinyle a été
réalis¢é en moms de 10 min sous wrradiation par micro-ondes, cette synthése est représenté par

la Figure LS5:

Ar Vinyl
Ar-X f 5mol% Pd(PPhs)
mol%
Ou OB OR— P<°R ou /P<OR
VinyX 2P [ 1.2 equiv Cs,CO; 02 OoR L )

THF 120°C 10 min

Figure 1.5: Schéma réactionnel de Marcin Kalek [34].

Le Tableau 1.4 résume les différentes composées de cette syntheése.

Tableau 1.4: Différentes molécules synthétisées par Marcin Kalek [34].

Alkyle H-phosphonate | Rendement (%) Alkyle H-phosphonate | Rendement (%)
Ph-OTf ﬁ 83 ON _@_Br ﬁ 96
H—R~0Et H— R ~oEt

OEt OEt
Ph-Br o )\ 87 @Br ﬁ 86
H\ H—"\~OEt
°\< OEt
o B o
Meo@»ar i & \—/ I 21
—P— H— \OEt
H \oé)tEt Yokt

Une méthode efficace adoptée par Gaston lavén [35] permet la synthése des diesters

benzylphosphonates catalysées par le Palladum (0), cette réaction de couplage entre des
halogénures de benzyle et des diesters H-phosphonates, en utilisant du Pd (OAc): comme
source de Palladum et du Xantphos comme ligand et N,N-disopropylethylamine (DIPEA)
comme une base. La Figure 1.6, montre la procédure de cette réaction. Diverses séries des

composés ont été évalués par cette méthode.
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0 0.1 eq Pd(OAc)2 0
” 0.2 eq Xantphos i
¥ ' > Ar P& R: alkyl, Ph, Bn
e d P\\OR 1.3 eq DIPEA, 5 mol% H,0 N \O%R yl, Ph,
OR THEF, reflux, 2-4h
X:Br, Cl
(L
PPh, PPh,

Xantphos

Figure 1.6: Synthese de Gaston lavén [35].

La réaction de Moglie [36] sur divers alcynes avec de dialkyle phosphite en présence
du CuO fournit des alcynylphosphonates avec de trés bons rendements. Les réactions sont
effectuées dans lacétonitrile comme solvant et en labsence d'additifs de base ou de ligand.
Cette méthode simple et légere, comme le montre la Figure L7, elle est compatible avec un

large de groupes fonctionnels sur les alcynes de départ.

ldeq 0.14 eq

0
/ Cu,0 V4
|\ MeCN, air | OEt
70°C, Pendant une nuit
OEtOEt endant une nui OEt

R: Ar, alkyl, vinyl, CO,Me

Figure 1.7: La synthese des alcynylphosphonates selon Moglie [36].

Une autre procédure pour la préparation des compos€s arylphosphorés, réalisé par
Dhokalt Ranjeet et al[37] en 2013, en utilisant un métal de transition comme catalyseur: Le
Cesium fluoride (CsF). La réaction d'Arbuzov est adoptée pour cette synthése. La Figure 1.8

montre les étapes de cette réaction.
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4eq ﬁ
oTf R 5.5eqCsF P
RII + é - R“ R'
R” NOEt MeCN, T Ambiante 4-35h R
e R: OEt, Ph
R': OFt, Ph

Figure 1.8: La synthese de Dhokalt [37].

Le Tableau L5 regroupe les différentes molécules synthétis€ées par Dhokalt avec les

rendements et le temps de réaction.

Tableau L.5: Les différentes molécules de la synthese de Dhokalt.

Composes Produits t(h) Rendement(%)
oLk e 24 74
/OEt
P—OEt
OoTf g
F oTf Eto OEt 4 78
F SiMe j@/
F

oTf ph OFt 24 76

P=0

o

SiMe;

30 81
OTf PPh,
SiMe,

Une autre procédure, qui consiste, un couplage efficace de diazophosphonates catalysé

par Cul avec des alcynes fournit a des allenylphosphonates en utilisant du Cul comme
catalyseur qui est peu coliteux, cette méthode est adoptée par Chenggui Wu et al [38] en
2016, illustré par la Figure L.9.
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1.3eq
0 0.2 eq Cul
1 eq Pr,NH
MeO_ // = eq PN R: Ar, alkyl, vinyl

MeO/ R dioxane ~ MeO™
R >:N2 80°C, 3h j
r

Figure 1.9: Réaction de la synthese des molécules de Chenggui Wu [38].

MeO //

De plus, les groupes éthyle et isopropyle sont introduits dans le groupe allénique pour
augmenter les rendements de cette méthode. Le Tableau 1.6 résume les produits de la

synthése selon Chenggui.

Tableau 1.6: Les différentes molécules de la synthese de Chenggui Wu.

Produits Rendements (%) Produits Rendements (%)
(o]
ol o /"
on Me0” /L_
b 98 }OH 62
OMe
MeO>P O Meo> 7
MeO Ph>=.— MeO . aph
70 95
CFs MeO
MeO~p % Meo=el
MeO” >=_ B .
Ph
b 95 52
Cl

Un procédé¢ simple pour la préparation de [-cétophosphonates par condensation
d'esters et des phosphonates fournit des composés avec des rendements é€levés en quelques
minutes a 0°C. Cette procédure est adoptée par Kevin M. Maloney [39]. La simplicit¢ de
cette méthode est remarquable surtout lajout de la solution commercial LDA (Lithum
disopropylamide) dans le mélange. (Figure 1.10)
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R: Ar, benzyl, alkyl
o O " 2 eq LDA Q (l)l alkenyl, alkynyl
/l\ + R.//‘\I!/OR > P R': alky
R” “OMe SoR"  THF 5min R | NoRe R MePh
OR"
R'

Figure 1.10: Procédure de la synthese de Kevin M. Maloney [39].

Les rendements des réactions de cette synthése sont présentés selon le Tableau L.7:

Tableau 1.7: Procédure de la synthese de f-cétophosphonates.

Produits Rendements (%) Produits Rendements (%)
o 0 96 o O 90
Pe P~
S OMe \_OMe
OMe Ph OMe
BocN
o o 94 o 0 85
: i
F e Ph et
Ph Ph
o ﬁ 90
Ph/\)H/P\\.OiPr
OiPr
Ph

Selon Sonia Montel [40], une nouvelle voie de synthése c'est: Deprotonative cross-
coupling process, DCCP, qui permet a lacces aux diarylméthylphosphonates via
I'mtroduction de groupes aromatiques sur les phosphonates benzyliques. Dans cette réaction le
catalyseur Pd(OAc)»/Cata CXmum a permis une réaction entre des dérivés de benzyle
diisopropylphosphonate et des bromures d'aryle avec de trés bons rendements (62-92%).
(Figure I1.11). (CPME: Cyclopentyl methyl ether).

R

R /
5mol % Pd(OAc), o) l
ﬁ = \ e 2eq R 0.1 eq BuP(1-Ad), PrO\IIDI X
r o —— —~
PrO>P ~ x 3eq. NaOtBu Pro
Pro CPME, 80°C, 16h
Ar 23 examples avec
=H, OMe, F, Me 92% de rendement

ZQZ;LP’\/”\ ><
510
o @© ©@

CataCXium A(L1) Xantphos

Figure 1.11: Procédure de la synthese des phosphonates catalysé par Pd(OAc):.
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1.6.3. Les a-aminophosphonates
1.6.3.1. Définition

Les o-aminophosphonates sont des composés organophosphorés répondanta la
formule (RO)2 P(O)CR'2 NR':. Ces composés sont des analogues structuraux des acides
aminés dans lesquels une fraction carboxylique est remplacée par unacide phosphonique ou
des groupes apparentés [41].

Agissant comme d’acides aminés, ils inhibent les enzymes impliquées dans
le métabolisme des acides aminés et affectent ainsi Pactivit¢ physiologique de la cellule. Ces
effets peuvent étre exercés comme antibactériens, régulateurs de la croissance des plantes
ou neuromodulateurs[42].

1.6.3.2. Réaction de Kabachnik-Fields
Cette réaction implique la synthése des ammophosphonates dans une seule étape avec

trois composés: Composé carbonyle, Amine et di-tri alkylphosphite selon la Figure 1.12

Amine -\

@
Dialkylphosphite ,

Aminophosphonate
o
: ol
R,—N

Ri—NH;3+ + | Rs ! - \\0/ °

_ P—_ O/ - s

H \ -H, O\R4
O_R4
Dialk'ylpl'losphitc Aminophosphonates
Nucléophile

Amine primaire ou secondaire
Nucléophile

Figure 1.12: Les composants de la Réaction de Kabachnik-Fields
(One pot three compounds).

La procédure standard comprend généralement la réaction des quantités équimolaires

de tous les composants dans le solvant approprié¢ (par exemple benzéne, toluéne, isopropanol),
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avec ou sans ¢limnation de leau par distillation azéotropique. Le probléme fondamental de
la synthése des a-aminophosphonates est la formation du fragment aminoalkyl- phosphonate:

P(O)-C-N. Le mécanisme de cette réaction est porté par la Figure 1.13

o /N:< (o]
[ R | ",
R, NH, + :<+ /P\O/Rs R1—/N P\o/
H -H
o R, 2 H 0—R,
Aminophosphonate
1 R
( ) / o R
2
O>L /R1+ P| s o/ R
N N~ 1
N /
\R H o R, k N:
! \
Ry
l
o)
R, I R o
R
o) +R1_/N7PP\\O/ 54_ >:N€) + P\\O/Rs
H R4 0—Ry R O0—R,
©))
Ry o R,
Ri—N Ri 4+ | Rs — /
P — Ri—N R,
>LN A0 K>L /
H N:
\ o—Ry \
R4 R
1
l
(0]
i || :
Rs 1
_ P/ |
N +Ri—N \\O _Né) + Rs
R/ \H / O0—R HP\0/
! R4 4 \ \
Ry O0—Ry

Figure 1.13: Mécanisme de la réaction de Kabachnik-Fields.

18



Chapitre I: Rappels bibliographies sur les organophosphorés et ces applications

Diverses méthodes de synthése pour les o-aminophosphonates ont été rapportés [43-
47], et le plus simple est I'addition des composés, contenant la laison P-H a la laison C = N-
des mmines (réaction de Pudovik[48], Figure 1.14). En effet, on suppose que la premicre étape
est la formation d'imine. Parce que sa formation est un processus réversible, I'€limination de
leau formée, est utile pour lensemble du processus. Dans la deuxieme étape, les composés
ayant une laison P-H s'ajoutent a la laison C = N de l'imine transitoire, suivi de l'addition du
type Pudovik pour donner des phosphonates comme produit final.

Amie + Carbonyle: Réaction de Pudovik: N-H forte base + C=O( Ammes de basicité trés
forte, Alkyle amines)

/e
I 0
Rs \ _O
— y o7 P o
P 0—R,  H R4 R,—N L
H—N—H — N— —_— ) \N_\ —_— 1 |% \ o
\ -Hz R/1 / H O0—R,

R, R4

Aminoalkylation des composés Ester dialkylique d'acide
hydrophosphorylé alkylaminoalkylphosphonique

Figure 1.14: Mécanisme de la réaction de Pudovik.

En fait, les dialkylphosphites sont capables de subir de nombreuses réactions d'addition, y
compris ladditon a la laison C = O pour donner des a-hydroxyphosphonates (réaction
d'Abramov[49], Figure 1.15). Une des complications possibles de la réaction de Kabachnik-
Fields est que: les dialkylphosphites peuvent subir une addition d'4bramov a la liaison C = O,

donnant des a-hydroxyphosphonates.

Hydroxyphosphoryle + Carbonyle: Réaction de Abramov: P-H faible base + C=O(Amines de
basicit¢ faible, Aryle amines)

0 i
i O\\P H B 0§P H R,—N P\\O/Rs
e T TS o g o w.
o e s 4

o’/ R Rs R R H
| o s +—NH;  _|

\ -
Ra Rs Hydroxyphosphonate Remplacement du groupe H

hydroxy par le groupe amino
(a haute T, nucleophile)

Figure 1.15: Mécanisme de la réaction d'Abramov.
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1.6.3.3. Conditions et catalyse
Les nouvelles tendances dans la réalisation de cette réaction sont liées a l'application de:

v’ Synthése assistée par Micro-ondes seul ou en combinaison avec un catalyseur:

L'irradiation aux micro-ondes dans des conditions sans solvant a également montré son
utilit¢ dans la synthése organique[50-54], cette technique est trés rapide avec de courts temps
et un rendement ¢éleve.

On peut citer comme exemple les travaux de Kaboudin[55], qui consiste a une méthode
simple, efficace et générale pour la synthése des composés 1-ammoalkylphosphonates a
travers une réaction entre aldéhyde et ammne en présence AbO3 comme catalyseur sans
solvant a laide de la micro-onde comme le montre la Figure 1.16. Il a également été constaté

que cette méthode a donné les produits désirés avec excellents rendements.

0 H (@]
o AL O; | ”
+ R,NH, + | ———— > R——C—P(OEY),
- ! H—P(OEt), MW(720W)
;

—2Z
T

R,

Figure 1.16: Synthese de la réaction de Kaboudin.

V' Liquides ioniques comme solvants:

L’utilisation des liquides ioniques comme milieu de réaction alternative est devenir un
théme établi et vigoureux en chimie. Non seulement les liquides ioniques supportent bien la
réaction, leur l'utilisation évite les exigences pour les promoteurs ajoutés (base ou lacide est
souvent nécessaire), rend le systeme tolérant a l'eau, et permet un couplage en une seule étape
plutot que les deux étapes habituelles méthodes [56-57].

Thomas Welton[58], décrit [l'utilisation des liquides ioniques avec quelques propriétés
physiques simples des liquides ioniques qui les rendent mntéressants comme solvants pour la

synthése comme suivantes:
» IIs sont des bons solvants pour une large gamme de matériaux inorganiques et
organiques, et des combinaisons inhabituelles des réactifs peuvent étre

amenées dans la méme phase.
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» Ils sont souvent composés d'ions mal coordonnés, ils ont donc le potentiel
d'étre encore trés polaires solvants non coordonnés.
» IIs sont immiscibles avec un certain nombre de solvants organiques et fournir
une alternative polaire non aqueuse pour les systémes biphasés.
Les liquides ioniques hydrophobes peuvent également étre utilisés comme non miscibles
phases polaires avec de l'eau.
» Les liquides ioniques sont non volatile, donc ils peuvent étre utilisés dans un
vide poussé systemes et ¢liminer de nombreux problémes de confinement.

» Utilisation des catalyseurs:

Plusieurs catalyseurs d'acides de Lewis, tels que : InChk, LiClO4, Mg(ClO4)2, ZrOCL,5H>0,
BiCl, FeCh, LaCl [59-66], ont également été utilisés pour favoriser cette réaction, seulement
I'inconvénient de ces catalyseurs, c'est que pendant la formation d'imme l'eau qui existe peut
décomposer ou désactiver ces acides de Lewis. Pour cette raison, des agents déshydratants
sont nécessarres.
» Utilisation d'agents déshydratants appropriés:

L'utilisation des catalyseurs avec un agent déshydratant a résolu le probleme de dégradation
de ces catalyseurs or lutilisation des catalyseurs stables dans leau tel que: Les acides de
Bronsted comme lacide oxalique. Plusieurs agents déshydratants sont utilisés avec les acides
de Lewis tel que: MgSO4 ou des tamis moléculaires[67-69].
Plusieurs synthéses ont été réalisées dans notre laboratore LEMMC UFA Sétif-1, on peut
citer les travaux de:

Hellal et al [70] ont décrit une nouvelle procédure pratique et a haut rendement en
2016 pour la préparation de diéthyl a-aminophosphonates dans leau par la réaction de
Kabachnik et Fields d'aldéhydes aromatiques, d'ammnophénols et de phosphites de dialkyle en
présence d'une faible quantité des catalyseurs naturel, recyclable et hautement stable (10% en
moles) tels que: acides citrique, malique, tartrique et oxalique. Autres travaux [71] ont été
faite pour la synthése d'une série de composés a base d'aminophénole.

La synthése présentée par Mehri et al [72] des acides aminophosphoniques par la

méthode de Moedritzer-Irani, ces composés présentent une activité antioxydante.

21



Chapitre I: Rappels bibliographies sur les organophosphorés et ces applications

L.7. Application des organophosphorés

Les composés organophosphorés sont largement utilisés dans le monde,
principalement dans l'agriculture comme insecticides, herbicides et régulateurs de croissance
des plantes[73]. IIs ont également ét¢ utilisés comme agents neurotoxiques dans la guerre
chimique et comme agents thérapeutiques, tels que I'écothiopate utilisé dans le traitement du
glaucome[74]. La recherche sur les composés organophosphorés trouve une application
importante dans les synthéses (Wittig, Mitsunobu, Staudinger, organocatalyse, etc.)[75, 77].
L'utilisation de composés organophosphorés comme ligands achiraux ou chiraux pour un
métal de transition catalysées transformations se développent également rapidement dans la
synthése de laboratoire et production mdustrielle[78, 79]. En outre, un composé
organophosphoré¢ peut étre utilis€ comme retardateurs de flamme pour tissus et agents
plastifiants et stabilisants de industrie des plastiques, extractants sélectifs pour sels
métalliques de minerais, additifs pour produits pétroliers et imhibiteurs de corrosion.

1.7.1. Dans la corrosion

Dans le cadre de I'mhibition du phénomeéne de corrosion, 'examen de la bibliographie
améne a constater que les phosphonates sont en général de bons inhibiteurs. Ils sont
généralement des mhibiteurs anodiques, ils inhibent surtout dans les milieux neutres et
légerement alcalins en présence de I'oxygéne dissout. Les phosphonates sont de bons agents
complexants, ils forment facillement des complexes avec diffrents ions métalliques, ces
complexes ont souvent la propriét¢ d’avoir une faible constante de solubilit¢ et leur formation
a I'interface peut mhiber la dissolution métallique.

R. Laamari [80] en 2011 a étudier L'efficacit¢ de lacide hexa méthylene diamine
tétra méthylphosphonique (HMDTMP), en tant qu'mhibiteur de corrosion pour lacier au
carbone dans 0,5 M HCL cette étude a ét¢ déterminée par des mesures gravimétriques et
¢lectrochimiques. Les courbes de polarisation indiquent que le composé est un inhibiteur
mixte, affectant a la fois les courants de corrosion cathodique et anodique. L'adsorption des
dérivés HMDTMP sur la surface de Tlacier au carbone est en accord avec le modele
d'isotherme d'adsorption de Langmuir, et la valeur d'énergie libre de Gibbs calculée confirme
la nature chimique de I'adsorption.
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Figure 1.17: Structure de l'acide hexaméthylene diamine tétra méthylene phosphonique
(HMDTMP).

Une étude de Najoua Labjar et al [81] en 2010 ont été étudiés la propriété d'nhibition
de Ila corrosion et lactivit¢ antibactérienne de lacide aminotri-(méthylénephosphonique)
(ATMP). ATMP a ¢été¢ évalué comme un inhibiteur de corrosion pour lacier au carbone en
solution HCl 1M en utlisant la perte de poids, la polarisation potentiodynamique et
¢lectrochimique techniques de spectroscopie d'impédance (EIS).
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Figure 1.18: Structure moléculaire de l'acide aminotris (méthylenephosphonique) (ATMP).

Salasi en 2007[82] étudie le comportement électrochimique du silicate de sodum et
de lacide 1-hydroxyéthylidene-1,1-diphosphonique (HEDP) sur le controle de la corrosion de
lacier au carbone dans des solutions neutres et aérées a ét¢ étudié par spectroscopie
d'impédance électrochimique et technique de polarisation Tafel
Bouklah [83] en 2011 un nouvel inhibiteur de corrosion, a savoir le 2- (2-oxopyrrolidin-1-yl)
¢éthyl phosphonate de diéthyle (P1) (Figure 1.19) a été synthétisé et son action sur la corrosion
de lacier dans une solution H2SO4 0,5 M a été étudice. L'efficacit¢ d'mhibition augmente avec
la concentration de Pl elle atteint 86% a 5.10 M. P1 adsorbe sur lacier surface selon le

modele d'adsorption de Langmuir. Effet de la température est également étudi€ dans le 298-

353 K.
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Figure 1.19:Structure de l'inhibiteur P1.
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En 2011 Appa rao [84], un film protecteur a ét¢ développé a la surface de lacier au
carbone a faible teneur en chlorure environnement aqueux en utilisant un mélange synergique
d'un environnement favorable lacide phosphonique, la N, N-bis (phosphonométhyl) glycine
(BPMG) (Figure 1. 20) et les ions znc. La spectroscopic photo électronique a rayons X
(XPS) du film a montré la présence les éléments de fer, phosphore, azote, oxygene, carbone et
zinc.

HO_

P
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HO
Figure 1. 20: Structure de N, N-bis (phosphonométhyl) glycine (BPMG).

1.7.2. Dans l'agriculture

Pendant des années, de nombreux composés organophosphorés ont été fabriqués et
utilisés en tres grandes quantités dans lagriculture, non seulement comme les msecticides
mais aussi comme herbicides et dans d'autres applications. Les composés phosphorés ont des
avantages distincts dans le marché des pesticides; is sont relativement faciles a faire,
facilement biodégradable par hydrolyse, de sorte que les problemes de lactivit¢ résiduelle, si
grave avec les pesticides d'hydrocarbures chlorés, sont a évités.

Le Parathion a été l'un des premiers insecticides produits et commercialisés; Il était
tres populaire dans les années 1960, mais apres cette période, lintérét du Parathion a
considérablement diminu¢ avec l'mtroduction d'agents plus sirs. Certainement, de nombreux
composés sont maintenant produits qui sont relativement moffensifS pour les humains mais
avec une excellente toxicit¢ pour les msectes par exemple I'msecticide de jardin bien connu

Malathion et Phosmet avec (Figure I. 21)[85].

o Et0. O 0
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Parathion Malathion Phosmet

Figure 1.21: Exemple de quelques insecticides et herbicides a base de la famille
organophosphorés.
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1.7.3. Dans la pharmacologie

Les phosphonates et les phosphinates ce sont des composés importants dans l'industrie,
lagriculture et la médecine ainsi que dans la vie quotidienne. Sauf pour étre des pesticides,
des détergents, ou agents anticorrosifs, ils peuvent &tre utilisés comme inhibiteurs puissants
des enzymes humaines et bactériennes, en combattant les conditions pathologiques ou des
mfections. Les composés organophosphorés peuvent influencer plusieurs enzymes
bactériennes, en particulier la glutamine synthétase, I'uréase ou I'hexokinase.

Les composés organophosphorés disponibles sur le marché sont principalement des
acides bisphosphoniques. Ils sont le plus souvent utilisés comme mhibiteurs de la résorption
osseuse induite par les ostéoclastes dans le traitement de lostéoporose et d'autres maladies
osseuses. Les nouvelles générations de médicaments bisphosphoniques sont des composés
azotés. La présence d'azote améliore la capacit¢ des phosphonates a se lier au site actif de la
farnésyl diphosphate synthase d'une maniére similaire aux substrats naturels [86-88].

les nucléosides phosphonates acycliques qui ont annoncé une nouvelle stratégie pour
le traitement de diverses infections par le virus de TADN (herpés, adéno-, pox,
papillomavirus) (Cidofovir), SIDA (Ténofovir) et I'hépatite B (Adéfovir).
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yDoxy)methyl)phosphoryl)bis(oxy))bis(methylene) diisopropyl yDethoxy)methyl)phosphoryl)bis(oxy))bis(methylene)
HO bis(carbonate) maleate dimethyl bis(carbonate)
Cidofovir Ténofovir Adéfovir

Figure 1. 22: Structure des Cidofovir, Tenofovir et Adefovir

I.8. Calcul quantique

Les méthodes de la chimie quantique sont devenues trés utiles pour la connaissance
de la géométric moléculaire, ainsi que pour ['¢lucidation de la structure électronique et la
réactivit¢ des molécules [89]. Ainsi, ces méthodes sont devenues courant dans les études
d'mhibition de la corrosion. Le concept d'évaluation de l'eflicacit¢ d'un mhibiteur de corrosion
a laide de la chimie numérique consiste a rechercher des composés et l'expérience chimiques
sous une forme mathématiquement quantifiée et informatisée.

De nombreux chercheurs signalent que leffet d'inhibition dépend principalement de
certaines propriétés physico-chimiques et électroniques de I'mhibiteur organique qui se
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rapportent & ses groupes fonctionnels, des effets stériques, de la densit¢ électronique des
atomes donneurs, etc. [90, 91].
1.8.1. Paramétres quantiques chimiques

Les méthodes de la chimie quantique et les techniques de modélisation moléculaire
permettant de définir un grand nombre de quantités moléculaires caractérisant la réactivité, la
forme et les propriétés de liaison d'une molécule complétent ainsi que de fragments
moléculaires et de substituant. L'utilisation de parametres théoriques présente deux avantages
principaux: premicrement, les composés et leurs divers fragments et substituant peut éEtre
directement caractérisés sur la base de leur structure moléculaire uniquement; et
deuxiemement, le mécanisme proposé de laction peut étre directement expliquée en termes de
réactivité des composés étudiés[92].

Les principaux parametres quantiques chimiques peuvent étre subdivis€s comme suit:
18.1.1. Charges atomiques

Toutes les interactions chimiques sont soit électrostatiques (polaires) soit orbitales
(covalentes). Les charges ¢électriques dans la molécule sont évidemment responsables des
mteractions ¢lectrostatiques. Les densités ou les charges d'électrons locaux sont importantes
dans de nombreuses réactions chimiques et pour les propriétés physico-chimiques des
composés.  Ainsi, les charges atomiques ont ét¢ largement utilisés comme indices de
réactivit¢ chimique ou comme mesures des interactions intermoléculaires faibles.

Malgré son utilité, le concept de charge atomique partielle est quelque peu
arbitraire, car i dépend de la méthode utilisée pour délimiter entre un atome et autre. En
conséquence, il existe des nombreuses méthodes d'estimation des charges partielles. L'analyse
de la population Mulliken[93] est principalement utilisée pour le calcul de la distribution des
charges dans une molécule. Ces quantités numériques sont faciles a obtenir et permettent au
moins une compréhension qualitative de la structure et de la réactivité des molécules[94].

De plus, les charges atomiques sont utilisées pour la description de la polarit¢ moléculaire des
molécules.
1.8.1.2. Energies orbitales moléculaires

L'énergiec de la plus haute orbitale moléculaire occupée (Enomo) et Iénergic de la
plus basse orbitale moléculaire inoccupée (ELumo) sont des parametres chimiques quantiques
tres populaires. Ces orbitales, également appelées orbitales frontieres, déterminant la maniere
dont la molécule interagit avec d'autres espéces. Le HOMO est lorbitale qui pourrait agir

comme un donneur d'é¢lectrons, car c'est lorbitale le plus externe (énergie la plus ¢Elevée)
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contenant des électrons. Le LUMO est lorbitale qui pourrait agir comme I'électron accepteur,
car c'est lorbitale le plus mterne (énergie la plus basse) qui a de la place pour accepter les
¢lectrons. Selon la théorie des orbitales moléculaires frontiére, la formation d'un état de
transition est due a une mteraction entre les orbitales fronticres (HOMO et LUMO) des
réactifs [95]. L'énergie HOMO est directement liée au potentiel d'ionisation et [énergie
LUMO est directement li¢e a laffinit¢ ¢€lectronique. L'écart (HOMO — LUMO), c'est-a-dire la
diffrence d'énergie entre le HOMO et le LUMO, est un indice de stabilit¢ important[96]. Un
grand écart (HOMO — LUMO) mplique une stabilit¢ ¢levée de la molécule dans les réactions
chimiques[97].
1.8.1.3. La dureté globale (n) et la mollesse (o)

Le concept de «dureté» a également été défini sur la base de I'écart énergétique
(HOMO - LUMO). La définition qualitative de Ila duret¢ est étroitement lLice a la
polarisabilit¢, car une diminution de Iécart ¢énergétique conduit généralement a une
polarisation plus facile de la molécule[98]. La mollesse, o, est simplement linverse de la
dureté.

1.8.1.4. Moment dipolaire (1)

La quantit¢ la plus utilisée pour décrire la polarit¢ est le moment dipolaire de la
molécule[99]. Le moment dipolaire est la mesure de la polarit¢ d'une liaison covalente
polaire. Il est défini comme le produit de la charge sur les atomes et la distance entre les deux
atomes liés. Le moment dipolaire total, cependant, ne reflete que la polarit¢ globale d'une
molécule.

18.1.5. Energie

L'énergie totale calculée par les méthodes de la chimie quantique est également un
paramétre important. L'énergie totale d'un systtme est composée de Iénergie interne,
potentielle et cinétique. Hohenberg et Kohn[100] ont prouvé que Iénergie totale d'un
systtme, y compris celle des effets corporels des électrons (échange et corrélation) en
présence du potentiel externe statique (par exemple, les noyaux atomiques) qui est une
fonction unique de la densité de charge.

La valeur minimale de I'énergie totale fonctionnelle est I'énergie a I'état fondamental
du systtme. La densit¢ de charge électronique qui donne ce minimum est alors I'énergie

exacte de I'¢tat fondamental d'une seule particule.
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1.8.2. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de densit¢ (DFT) est utilisée pour étudier la structure

¢lectronique, principalement ['état fondamental des systeémes a plusieurs corps, en particulier
les atomes, les molécules et les phases condensées. L'objectif principal du DFT est de
remplacer la fonction d'onde électronique a plusieurs corps par la densité €lectronique comme
quantit¢ de base[101]. Toute fonction d'échange peut étre combinée avec n'importe quelle
fonction de corrélation dans les calculs DFT.
Par exemple, la notation BLYP / 6-31G * indique un calcul fonctionnel de densit¢ effectué
avec la fonction d'échange Becke 1988 et la fonction de corrélation Lee-Yang-Parr, avec les
orbitales développées dans un ensemble de base 6-31G * [102]. En citent quelques travaux
réalisés utilisés cette méthode:

En 2006, Ma et al [103] ont tent¢ de trouver des parametres théoriques pour
caractériser les propriétés d'inhibition de trois composés hétérocycliques azotés, a base de
pyridine contre la corrosion de Tlacier en utilisant une méthode ab initio avec la base
HF/LANL2DZ. Selon leurs résultats, l'eflicacit¢ d'inhibition de la corrosion est li¢e a I'énergie
HOMO. IIs ont également étudi¢ l'interaction entre ses molécules et les atomes de Fer, ils
ont constaté¢ que le plus stable complexe formé celui qui a la valeur inférieure d'énergie et il a
des meilleures propriétés mhibitrices.

Les structures électroniques et moléculaires de plusieurs composés hétérocycliques,
comme le 1,3,4-thiadiazole et ses dérivés ont ét¢ calculées par Rodriguez-Valdez et al[104] au
moyen de la méthode B3LYP/ STO-3G *. Des paramgtres tels que I'énergie totale, AE, les
énergies HOMO et LUMO, le moment dipolaire (i) et la dureté globale (1) ont été calculés
pour chacun des dérivés du 1,3,4-thiadiazole, a la fois dans les deux phases gazeuse et liquide.
Aucune différence significative n'a ét€¢ trouvée pour les structures de ces composés en phases
gazeuse et liquide. Rodriguez-Valdez et al[105] ont effectuait des calculs de 4-ammno-1,2,3,5-
thiatriazole et de 5-amino-1,2,3,4-thiatriazole en utilisant une fonction de densit¢ modifiée.

En raison du manque d'expérimentations données pour ces composés, ils ont fait une
comparaison de leurs résultats avec les résultats de calcul précédents. Ils ont trouvé un bon
accord entre les résultats de ces études indiquant que des résultats précis pouvaient Etre
obtenus dans un délai raisonnable en utilisant leur nouvelle méthode DFT.

Une ¢étude théorique similaire sur lefficacit¢ d'nhibition de la corrosion de dérivés
d'imidazoline( Thydroxyéthyle, laminoéthyle et de lamidoéthyle) a également ét¢ réalisée par
Rodriguez-Valdez et al [106] utilisant la DFT pour obtenir des informations sur leur structure
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moléculaire et ces propriétés liée a leflicacité d'nhibition de ces mhibiteurs.. Les corrélations
obtenues et les conclusions théoriques concordent bien avec les résultats expérimentaux.

Feng et al [107] ont effectu¢ les calculs d'une monocouche autoassemblée de 2-
mercaptobenzothiazole (MBT) afin d'étudier les interactions adsorbat-surface. Ils ont calculé
des paramétres tels que les charges atomiques pour deux formes tautomeres de la molécule
MBT (c'est-a-dire le thiol et le thione), les énergies HOMO et LUMO et I'énergie d'interaction
entre le MBT et le Fer. Ils ont choisi le benzothiazole pour comparer les résultats obtenus par
MBT. Les énergiecs HOMO de deux formes de Le MBT ¢étaient plus grandes que celui du
benzothiazole. Ces résultats ont montré l'importance de latome de soufre exocyclique dans la
formation des monocouches autoassemblées sur le Fer. L'interaction des calculs d'énergie a
¢galement prédit que le MBT s'adsorbe chimiquement a la surface du Fer, trés probablement

via latome de soufre exocyclique.( Figure 1.23).
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Figure 1.23: Les deux formes tautomeres de 2-mercaptobenzothiazole (MBT).

Li et al[108] ont calculé les énergics HOMO et LUMO, lécart énergétique, les densités
orbitales moléculaires et le moment dipolaire de trois dérivés de triazole nouvellement
synthétisés en tant qu'inhibiteurs de corrosion de lacier doux en milieu acide par DFT
utilisant une base 3-21G *. IIs n'ont pas pu trouver de relation entre l'efficacité¢ d'mnhibition et
le moment Enomo, ELumo et dipolaire des molécules. Par conséquent, ils ont essayé de réduire
la complexit¢ du processus d'adsorption en utilisant uniquement les valeurs des AG°ads
obtenues a partir des calculs thermodynamiques. Selon ['énergie libre d'adsorption et les
paramétres quantiques calculés, deux types d'interactions, la chimisorption et la physisorption,
¢taient responsables du comportement d'inhibition de ces dérivés de triazole.

Gao et Liang [109] ont étudi¢ leflicacit¢ de I'inhibition de deux alcools aminés (EAP)
(DEAP) comme anticorrosion du laiton dans l'eau atmosphérique simulée. Ils ont calculé les
charges Mulliken, les énergies HOMO et LUMO, Iénergie totale et le moment dipolaire en
utilisant la méthodologie B3LYP/6-311G**. Selon leurs résultats de calcul, 'Enomo de DEAP
¢tait plus élevé que dans le cas de EAP. Ils ont trouvé une corrélation entre lefficacité

d'mhibition du DEAP avec des valeurs plus élevées d'Enomo et des valeurs plus fables de AE
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et de moment dipolaire, ce qui était en bon accord avec les résultats expérimentaux (Figure

24). . . =N
T SRR

1-(diethylamino)propan-2-ol 1,3-bis(diethylamino)propan-2-ol
(EAP) (DEAP)

Figure 1.24: Structures moléculaires d'alcools aminés.

Lebrini et al [110] ont étudi¢ leffet du 2,5-bis (4-pyridyl) - 1,3,4-thiadiazole (4-
PTH) et de ses dérivés (n-PTH; pour n = 2 et n = 3) comme mhibiteur de corrosion de l'acier
doux en différents milieu acide (IM HCI, 0.5 M HxSO4, IM HCIO4) par la méthode HF/3-
21G (Hartree—Fock) Figure 1.25. Les ¢énergies de HOMO et LUMO et les moments dipolaires
ont ét¢ calculés. Ils ont développé un modele de résistance linéaire (LR) basé sur le moment
dipolaire, Enomo et ELumo. Ils ont obtenu un coefficient de corrélation multiple significative
(R> 0,93) qui indique la variation de l'mhibition de la corrosion avec la structure des
mhibiteurs.

N7 X

— SYON
LN
N—N
2,5-di(pyridin-4-yl)-1,3,4-thiadiazole (4-PTH)
Figure 1.25: Formule chimique du 4-PTH.
Sahin et al [111] ont étudi¢ la dépendance de l'eflicacité d'inhibition de trois composés
hétérocycliques selon la Figure 1.26: 3-ATA, 4-HQ et 3-ATA-Q, en utilisant la base B3LYP /
6-31G (d). Des parametres tels que les énergies HOMO et LUMO, lécart énergétique, les

charges atomiques nettes, les moments dipolaires, les énergies totales et d'interaction ont été

calculés. Un bon accord a été trouvé entre les données expérimentales et théoriques.

Figure 1.26: Structures chimiques des composés hétérocycliques testé par Sahin.

30



Chapitre I: Rappels bibliographies sur les organophosphorés et ces applications

Bentiss et al [112] en 2002, ont effectuaient des calculs théoriques sur les composés nomes
par -MOX(n=2,3 et 4) comme illustre la Figure 1.27, en tant qu'nhibiteurs de corrosion pour
lacier doux dans 1 M HCI et 0,5 M H2SO4 pour comprendre les différences structurelles
induites par différentes positions du groupe méthoxy, pour cette raison, Ils ont utilis¢ la
méthode Monte Carlo. Les énergies HOMO et LUMO, écart énergétique, charges sur les
atomes d'azote pour ces deux conformeres sont calculées en utilisant la méthode RHF/3-
21G*. Leurs résultats ont révélé que lefficacit¢ d'inhibition supérieure trouvée
expérimentalement du 2-MOX. Ce résultat peut é&tre expliquée de fait que densités
¢lectroniques dans les molécules neutres et par la forme cationique de cette molécule

hautement stabilisée par liaison hydrogene.

OMe MeO MeO OMe  MeO
@(O ©\( @ \O\( YQ/OMG
(0] 0]
\_ ) C
N—N N—N

2-MOX 3-MOX 4-MOX

Figure 1.27: Structure chimique des inhibiteurs investigués n-MOX.

L.9. Simulations de la dynamique moléculaire

La théorie des sciences comme objectif ultime la compréhension et la prédiction des
phénomenes naturels. En physique et en chimie, la théorie et l'expérience ont bien fonctionné
pour interpréter les résultats des mesures et fournir des prédictions qui facilitent leur
conception. Les théories les plus réussies utilisent une combinaison d'approches analytiques et
informatiques. ils ont donné naissance a la "biophysique théorique", un domamne en pleine
expansion qui a un impact significatif sur de nombreux domaines de la recherche chimique et
biologique. La disponiilit¢ des superordinateurs a contribué au développement de ce
domaine, mais la principale raison de cette croissance est l'introduction et lapplication de
méthodes de simulation de la dynamique moléculaire[113, 114].

Les simulations dynamiques ont maintenant été étendues pour inclure non seulement
le mouvement moléculaire, mais aussi le raffinement des structures macromoléculaires basées

sur les données de rayons X et de RMN et I'échantillonnage de l'espace de configuration
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requis pour [évolution des changements d'énergies libres induits par les mutations et autres
perturbations.
1.9.1. Application de la simulation dynamique dans la corrosion

Dans cette partie on va citer quelques travaux qui ont utilisé la simulation dynamique
dans la corrosion soit avec une étude comparative soit seule.

Les travaux de Sebastijan Peljhan[115] sur benzotriazole (BTAH) utilis¢ comme un
inhibiteur de corrosion exceptionnellement pour le cuivre sur les surfaces: Cu (111), Cu
(100) et le Cu (110) ont été¢ étudiés et caractérisés a laide des calculs DFT et la MDS. Les
résultats montrent que le benzotriazole s'adsorbe soit chimisorption dans une géométrie
verticale, soit avec physisorption avec le plan moléculaire presque parallele a la surface du
cuivre.

Les travaux de Khaled [116] décrient une corrélation entre l'expérimentale et I'é¢tude
théorique par MDS, Dans ses recherches la modélisation moléculaire a été utilisée pour
évaluer les parametres structuraux, €lectroniques et la réactivit¢ des dérivés de benzimidazole
sélectionnés en fonction de leur efficacit¢ en tant qu'inhibiteurs de corrosion.

La surface en Fer (001) a été choisie pour I'étude de cette simulation. La simulation
MD de l'nteraction entre les dérivés moléculaires du benzimidazole et la surface de Fe (001)
a ¢té réalisée dans une boite de simulation (14,33A x 14,33A x 28,66 A) avec des conditions.
Le substrat en fer avec le plan (001) a d'abord ét€¢ optimis€ a une énergie minimale, puis
laddition des molécules de dérivés de benzimidazole prés de la surface a été effectuce et le
comportement de la molécule de benzimidazole sur la surface Fe (001) a ¢ét¢ simulé. La
simulation MD a été effectuée a 25°C, NVT, avec un pas de temps de 0,1 f5 et un temps de
simulation de 50 ps. Les résultats illustrent que ses composés peuvent étre absorbé sur la
surfaice Fe a travers le cycle aromatique du benzimidazole et la chaine latérale (furanyl,
pyridyle et thiazolyle). En conséquence, la partie exposée de la surface Fe peut étre réduite
par la couverture du groupement benzimidazole et les chaines latérales, empéchant ainsi

lattaque d'acide sur la surface du Fer.

Figure 1.28: Structures chimiques des composés selon Khaled.
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Ajoutant une autre recherche en 2016 de Yuwjie Qiang et Lei Guo[l17] sur
l'utilisation de la simulation Monte Carlo pour clarifier le mécanisme d'mhibition de [l'effet
synergique. Le comportement d'adsorption des deux composés: 2,6-diammnopyridine(DAP) et
tartaric acid (TTA) (comme le montre la Figure 1.29) sur la surface du Fe(110) a été¢ étudié
via le module de localisation d'adsorption d'Accelrys Inc. Les simulations ont ét¢ effectuées
dans une boite de simulation (19,8%x19,8%x40,1 A) avec des conditions aux limites périodiques.

Les résultats de cette étude, montrent que ces molécules sont adsorbées avec un
mode paraléle en toutes circonstances. En particulier, une adsorption synergique de la
molécule de DAP et de TTA s'est produite lorsque la combinaison des deux inhibiteurs,
ndiquant une capacit¢ d'inhibition favorable pour la corrosion de lacier est raisonnable. Ils

ont étudié¢ ces deux molécules dans deux phases (gazeuse et aqueuse).

N OH o}
HO
P OH
H,N N NH,
o OH

Figure 1.29: Moleécule étudiées par Yujie.
La publication de Lei Guo et al[118] en 2014 sur les dérivés de triazole avec trois
types de surface: Fe(110), Fe(100) et Fe(111) et par conséquent la surface Fe(110) est la plus

stable, donc la surface Fe(110) est choisis pour simuler le processus d'adsorption. Les
structures des mhibiteurs étudiés sont représentées par la Figure 1.30:
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Figure 1.30: Structures des inhibiteurs selon l'étude de Lei Guo[118].
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En outre, cette études de simulation ont ét¢ appliquées pour rechercher le meilleur
espace configurationnel du systéme triazole / Fer. Les résultats suggere que le dérivé des
molécules du triazole s'adsorbent sur la surface de Fe (110) de maniere plane a proximité¢ en
phase gazeuse, mais présentent des distorsions ou des angles diedres avec des énergies
d'adsorption plus élevées en phase aqueuse.

Selon Qiang, cela est di a la zone libérée et a laugmentation de ['énergie
d'adsorption d'ensemble provoquée par cette réorientation. L'effet solvant a produit de petits
changements dans la molécule et la structure ¢€lectronique des molécules mhibitrices. Mais ¢a

peut améliorer la stabilit¢ du systéme anticorrosion.

Figure 1.31: Configurations d'adsorption a l'équilibre des inhibiteurs sur la surface

de Fe (110) (Dans les deux phases).

Xia et al[119] ont étudié la relation entre la structure des dérivés d'imidazoline et
leurs performances d'inhibition en appliquant des simulations de dynamique moléculaire. 11 a

été conclu que les deux dérivés d'imidazoline peuvent étre adsorbés sur la surface de Fe a
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travers le cycle d'imidazoline et les hétéroatomes. Le Q235 est lacier utilis¢ dans eau salée

saturée en CO:z. La Figure 1.32 illustre le résultat de MDS trouvé.

Figure 1.32: Configuration des molécules CEPIP et EUI adsorbée sur la surface de Fe (001)
selon Xia (a) initiale, (b) a l'équilibre.

La simulation MD est réalisée pour étudier le comportement d'adsorption des deux
molécules hibitrices sur la surface Fe (001). Le systeme n'atteint l'équilbre que si la
température et [énergie atteignent Iéquilibre. Ils ont conclu que les deux dérivés
d'imidazoline peuvent étre absorbés a la surface de Fe a travers le cycle imidazolne et les
hétéroatomes, et la chaine alkyle approximativement perpendiculaire a la surface. De cette
maniere, la partie exposée de la surface de Fe peut étre réduite par la couverture du cycle
imidazoline et des hétéroatomes, empéchant par conséquent la surface de l'eau. De plus, en
tant que queue non polaire, la chaine alkyle empéchent les molécules d'eau d'entrer en contact
avec la surface. Par conséquent, l'inhibition de la corrosion est obtenue par les deux facteurs.

Aussi Xia ont constat¢ que les molécules mhibitrices formeront un film imperméable a
leau sur la surface de Fe aprés avoir ét€¢ ajoutées a la solution. Les valeurs des interactions et
Iénergie de laison des deux mhibiteurs sur la surface de Fe (001) sont calculées et que les
deux énergies de liaison étaient positives. Plus la valeur de I'énergie de liaison est élevée, plus
I'mhibiteur s'adsorbe facilement a la surface, plus leflicacit¢ de I'nhibiteur est élevée. Les
résultats obtenus montrent que le composé CEPIP a une énergie de liaison supérieure a celle
du composé [I'EUI, par conséquent, il a une plus grande efficacit¢ d'inhibition, ce résultat est
cohérent avec les résultats expérimentaux.

Des ¢études théoriques adopté par Ahmed Y. Musa[120]ont été réalisées pour

examiner les structures ¢lectrostatiques des dérivés de phthalazine afin de comparer les
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résultats théoriques et expérimentaux, cette étude est faite pour trois inhibiteurs phthalazine
(PT), phthalazone (PTO) et phthalhydrazide (PTD), mhiber l'acier doux dans 1 M HCI a 30
°C sur la surface Fe2Os (110) sur le fait que le métal de fer est déja oxydé avant l'mtroduction
de la solution acide. Les résultats expérimentaux confirme une corrélation entre [eflicacité

mhibitrice et la simulations MDS. Figure 1.33 montre la structure des molécules étudiées.

0 0
Y NH NH
P ) L

PT PTO PTD O

Figure 1.33: Structure chimique des l'inhibiteurs de dérivés de phtalazine selon Musa[114].

La couche superficielle de Fe2O3 a été choisie pour la simulation sur la base du fait
que le fer métallique s'est déja oxydé avant I'mtroduction de la solution acide. L'énergie totale,
Iénergie totale moyenne, Iénergie de Van der Waals, I'énergie électrostatique et I'énergie
mtermoléculaire pour tous les surfaces Inh / Fe2O3 sont calculées.

L'adsorption du dérivés de pyrazine sur la surface Fe (110) a ét¢ évaluée a laide de
simulations de dynamique moléculaire selon Obot [121].11 a été démontré que l'adsorption de
trois dérivatives de pyrazine (Figure 1.34) nommées: 2-methylpyrazine (MP), 2-amin

opyrazine (AP) et 2-amino-5-bromopyrazine (ABP), avec une orientation plate ou paralile .
N CHj, N NH, N NH,
X [ j/ XN
0 G 0
N N Br N
MP AP ABP

Figure 1.34: Structures moléculaires chimiques du dérivé de pyrazine étudié.

MD simulations a ét¢é congu pour prédire la force de liaison des trois dérivés de
pyrazine sur la surface du Fer afin de déterminer s'il existe une corrélation claire entre les
énergies de liaison de ces ihbiteurs et les efficacités d'inhibition déterminées

expérimentalement. La courbe présentée par la Figure 1.35 illustre la corrélation.
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Figure 1.35: Corrélation de l'énergie de liaison avec le pourcentage moyen d'efficacité
d'inhibition des molecules MP, AP et ABP.
On peut également voir sur la Figure L35, qu'il existe une bonne corrélation linéaire
(R? = 0,99) entre I'énergie de liaison et l'efficacité¢ d'inhibition indiquant que plus I'énergie de
liaison est ¢€levée, plus lefficacité d'inhibition est élevée. Ce résultat est en accord avec les
efficacités d'mhibition déterminées expérimentalement.

Cao et al [122] en 2014 ont employé la simulation de dynamique moléculaire pour
¢tudier l'adsorption des trois molécules: 2-aminomethyl benzimidazole (ABI), bis(2-
benzimidazoly Imethyl) amme (BBIA) and tri-(2-benzimidazolylmethyl) amine (TBIA) sur la
surface de l'acier doux (Figure 1.36).

5, D~

ABI BBIA

@EN\: W \iND
H CH,

Vi TBIA

N NH

Figure 1.36: Structure moléculaire des composés étudiées selon Cao.
Ses travaux, montrent que leffet stérique entre les segments de benzimidazole
affecte de manicre significative les configurations d'adsorption des molécules sur la surface de

Fe (100). Cette simulation MD montre que ABI et BBIA s'adsorbent a la surface de Fe (100)
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dans une orientation presque horizontale en solution aqueuse tout en l'un des segments
benzimidazole de TBIA montre une orientation inclinée vers la surface Fe (100). Les valeurs
énergétiques contraignantes des trois composés de surface Fe (100) obéissent a lordre de
TBIA> BBIA> ABI, confirment lefficacit¢ nhibitrice expérimentale.

Boucherit et al [123] ont étudié 1 aldéhyde et sa base de Schiff;, nommé: 1,10 - bis(2-
formylphenyl)-1,4,7,10- tetraoxadecane (Ald) et 1,18-diaza-(3,4;15,16;- dibenzo)-19,27-
oxydianiline-5,8,11,14-tetra oxa cycloheptacosine-1,17-diene (L) montré par la Figure 1.37
sur la surface Fe (100).

o fspel
X, .0

(o) (o) (o} (o} o 0} (0} (o}

Figure 1.37: Structure des molécules selon Boucherit [117].

Dans cette étude, la distribution des énergies (énergie totale moyenne, énergie de Van
der Waals, énergie électrostatique et forces intermoléculaires) entre L et Ald avec la surface

Fe (100) pendant le processus d'optimisation sont présentées par la Figure 1.38.
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Figure 1.38: Profil énergétique typique pour l'adsorption d'inhibiteurs sur la surface de Fe
(100) obtenu a l'aide de simulations de Monte Carlo.

La simulation de MD confirme que les molécules de L et d'Ald s'adsorbent sur la
surface de Fe (100) de maniere pratiquement plate et que cette simulation est en accord avec

les résultats expérimentaux.
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1.10 Conclusion

Selon cette recherche bibliographique qu'on a réalisée sur les composés
organophosphorés avec leurs differentes méthodes de synthése et leurs applications, on peut
conclu que ces composés présentent une importance importante dans les différents domaines.
De ce fait on a procédé a la synthése de lune de ces familles telles que les a-
aminophosphonates qui seront présentés dans le chapitre suivant,

On rajoute aussi que les tests numériques peuvent nous aider a avoir des informations
sur le mode d'adsorption et aussi les différentes énergies d'interaction qui peut avoir lieu sur la

surface du métal dans le milieu agressif choisi.
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Chapitre II: Résultats de synthése et caractérisation

Dans ce chapitre on va citer la synthétise d'une série de la famille des
organophosphorés  spécifiquement les a-aminophosphonates. En outre, les structures
moléculaires des composés synthétisés ont été  déterminées par les méthodes
physicochimiques, notamment : Mesure de son point de fusion, la spectrophotométrie UV-
Vis, la spectroscopie IR, la spectroscopie RMN H!, RMN C3, RMN P31 et lanalyse
élémentaire. Ces composés ont été testé comme des inhibiteurs de corrosion pour lacier au
carbone XC48 dans I'HCI 1M.

Pour la synthése des esters a-aminophosphonates, plusieurs méthodes peuvent étre
appliquées parmi eux la réaction a trois composants de Kabachnik-Fields [1-3].

I1.1. Méthodologie de synthese

11.1.1. Produits chimiques etinstrumentation
11.1.1.1. Réactifs et solvants
Tous les produits chimiques utilisés dans la présente recherche sont des marques: Sigma -
Aldrich, Fluka et Fisher Scientific,Riedel,Carlo erba scharlau.
11.1.1.2. Solvants
Ce sont des produits commerciaux utilisés sans purification préalable.

Tableau 11.1: Tableau des solvants utilisés.

Solvants T(°C) Margues Abréviation
Acétate d’éthyle 77 Sigma-Aldrich AcOEt
Chloroforme 61 Scharlon -
Dichlorométhane 40 Carlo Erba DCM
Dimethylformamide 153 Chem-lab DMF
Dimethylsulfoxyde 189 Riedel de haen DMSO
Ethanol 78 Sigma-Aldrich EtOH
Hexane 69 Riedel de haen Hexane
Méthanol 65 Sigma-Aldrich MeOH

11.1.1.3. Produits et réactifs

DS

» Aminobenzene (Aniline) (99% ,Sigma-Aldrich).
Benzaldéhyde(99% ,Sigma-Aldrich,).

2-méthoxybenzaldehyde (99% ,Sigma-Aldrich).
4-méthoxybenzaldéhyde(99% ,Sigma-Aldrich).

o

e

%

o
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A

Furane-2-aldéhyde (Sigma-Aldrich).

Thiophene-2-carboxaldehyde (TCD, JANSSEN CHIMICA).

Triéthyl phosphite (98%, Aldrich).

11.1.2. Instrumentation

@ Pour point de fusion BUCHI meeting point B-540

@ Pour TUV-Vis on a utilisé un spectrophotometre JASCO V-650 piloté par le

X/
X4

L)

°e

logiciel Spectra Manager.
@ Pour FT-IR JASCO FT/IR-4200.
@ Pour RMN on a utilisé un spectrométre 300 et 400 MHz
11.1.3. Méthode de synthese des esters

Plusieurs méthodes sont citées dans la littérature, selon la nature du catalyseur ou le
temps de réaction, méthode plus rapide sans passer par la séparation etc. Cette variation dans
les méthodes de synthése nous a orienté de choisir la plus simple et de bon rendement sans
passer par la séparation, c'est la méthode de Kabachnik-Fields.

Les noms des composés synthétisés selon International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) les esters sont nommeés par:
’ Diethyl(phenyl(phenylamino)methyl)phosphonate(DEPAMP).
B Diethyl(((2methoxyphenyl)amino)(phenyl) methyl)phosphonate (0-DEPAMP).
B’ Diethyl(((4-methoxyphenyl)amino)(phenyl)methyl) phosphonate(p-DEPAMP).
B Diethyl((phenylamino)(thiophen-2-yl)methyl) phosphonate(a-EPATMP).
B Diethyl(furan-2-yl(phenylamino) methyl) phosphonate (a-EFPAMP).
La procédure générale de la synthese est citées ci-dessous:

Dans un ballon de 100 ml, on mélange a la fois les trois composées suivantes sans
utiliser un solvant : une mmole de Aniline (AB), une mmole de Aldéhyde et une mmole du
Triéthylphosphite (EP). Pour le catalyseur, on a employé 0.5 mmole de Chlorure de Cobalt
(CoCl. 6H20). Le mélange réactionnel est mis sous agitation magnétique a la température
50°C. En fonction du temps (presque 20 min), la réaction est suivie par CCM pour confirmer
la fin de la réaction, acétate d’éthyle/n-hexane (1/4) est utilisé comme éluant. Le mélange
réactionnel en fonction du temps change de couleur, il est devenu bleu foncé et il présente
une seule tache dans la plague de CCM.

On arréte la synthése selon la CCM, ensuite le mélange est laissé a la température
ambiante pendant 10 min, apres on fait une extraction pour récupérer le catalyseur par le

dichlorométhane, ce derniere est éliminé par [lévaporateur rotatif sous vide. Le produit pur
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final est laissé a I'aire libre pendant une nuit, on obtient un produit final solide. La Figure
I1.1 présente la réaction de cette synthése. A la fin, le composé obtenu est recristallisé par
EtOH.

Le schéma de la procédure des syntheses est montré selon la Figure 11.1:

Catalyseur

Figure 11.1: Schéma de la procédure des synthéses des esters a-aminophosphonates.

I1.2. Méthodes de caractérisation

11.2.1. Chromatographie sur couche mince

Durant cette synthese, on a utilisé une technique qui peut assurer la fin de la réaction et
la pureté du mélange réactionnel, pour cette raison les plaques de CCM uitilisés sont des
plagues Merck en plastique recouvertes de gel de silice 60 F 254 (épaisseur 0,2 mm). Les
plaques de CCM employé pour cette synthése sont des petites plaqgues CCM (8X3 cm) sur
lesquelles on dépose des petites taches pour trois produits:

o Une tache pour amine.
o Une deuxieme pour aldéhyde.
o La troisieme tache est celle du mélange réactionnel.

Pour le triéthylephosphite n‘appairer pas dans la CCM et aussi, vu son odeur on n'a pas
fait. L'éluant utilisé pour cette réaction a été cherché d'abord on se base sur la bonne
migration de [l'échantillon a analysé sur la plague de CCM. Le mélange entre L'acétate
d'éthyle et le n-Hexane avec un rapport (1/4, V/V) est leluant convenable pour une
migration claire. La révélation de ces plaques a été faite par une lampe UV réglée sur
[254,365 nm].
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Apres révélation les plaques de CCM et aprés comparaison des produits de départ et
les taches des réactions des trois produits, nouvelle tache différente des produits de départ
apparait, ce qui confirme la fin de la réaction et aussi la formation d'un nouveau composé.

Daprés les plaques de CCM, nous avons calculé le rapport frontal (Rf) selon
léquation I1.1 et le Tableau I1.2 rassemble les rapports frontaux des produits de départ et

chaque composé de synthese.

d
Rf = — i i L L
/ D

Avec:
d : La distance ligne de dépbt-composé.
D : La distance ligne de dép6t-front de solvant.
Tableau 11.2: Rapports frontaux de la plaque de CCM des produits de départ

et les composés synthétisés.

Composés Rapports frontaux Composés Rapports frontaux

AB 0,63 AB 0,63

BA 0.8 TCD 0,56

DEPAMP 0.4 o-EPATMP 0,17

2-MA 0.8 FA 0.91

0-DEPAMP 0.38 o-EFPAMP 0.2
4-MA 0.8
p-DEPAMP 0.29

D'aprés le Tableau 11.2, on remarque que :

L'amine est migrée moins que laldéhyde ce qui explique que l'amine est plus polaire
que laldéhyde, par contre les composés o-aminophosphonates se trouvent en bas sur la
plague, cela explique la grande polarité de ces composés par rapport aux produits de départ.
On peut ajouter aussi la disparition totale des taches de l'amine et l'aldéhyde dans la tache de
la réaction et l'apparition d'une nouvelle tache, cela nous informe la fin de la réaction.

11.2.2. Rendements

Apres la récupération des produits finaux et aprés le séchage les produits sont pesés et
ces masses trouvées sont utilisées pour calculer les rendements des réactions selon I'équation
1.2:
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R(%) = Masse expérimentale % 100 L2
0) — Masse théo‘rlque wen wwe e wes men wes wee wen wen aee o 1L

Les valeurs calculées sont regroupées dans le Tableau 11.3 ci-dessous:

Tableau 11.3: Valeurs des rendements des composés synthétisés.

Composés Rendements(%6)

DEPAMP 92
o-DEPAMP 86
p-DEPAMP 88
o-EPATMP 80
a-EFPAMP 90

11.2.3. Aspect et couleur

Un autre signe de la marche de la réaction est le changement d'état et la couleur des
produits finaux, c'est le cas de nos réactions, nous remarquons que lI'aspect de tous les
produits de départ est a ['‘état liquide par contre les produits obtenus sont a I'état solide
(Figure 11.2).

Figure 11.2: Photo de I'aspect des produits finales.
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11.2.4. Point de fusion

Le point de fusion ou la température de fusion d'un corps représente la température a
une pression donnée, a laquelle un élément pur ou un composé chimique fond c'est-a-dire
passe de l'état solide a Iétat liquide. Il est possible de déterminer la nature d'une substance
(identification) par la mesure de sa température de fusion. C'est pourquoi la température de
fusion est une proprieté caractéristique de la matiére. La prise du point de fusion des
composes synthétisés est réalisé par un fusiometre BUCHI B-540. Pour les points de fusion

les résultats sont représentes dans le Tableau 11.4.

Tableau 11.4: Points de fusion des composés synthétisés.

Composes Points de fusion (Pf)(°C)

DEPAMP 98.6
0-DEPAMP 102.4
p-DEPAMP 117.7
a-EPATMP 67
a-EFPAMP 62

11.3. Identifications spectroscopiques

11.3.1. Analyse par Spectrophotométrie UV-Vis

Les spectres électroniques d’absorption des composés synthétisés et ceux des produits
de départ ont été enregistrer a la température ambiante sur des solutions de méme
concentration (10> M) dans des cuves en quartz de trajet optique de 1 mm dans le domaine
allant de 200 nm & 900 nm, en utilisant un spectrophotometre JASCO V-650 piloté par le
logiciel Spectra Manager. Les longueurs d’onde correspondant aux absorbances maximales
Amax sont exprimées en nanométre (nm). Les spectres UV-Vis sont utilisés, d’une part, en
analyse quantitative par application de la loi de Beer Lambert, ce qui permet de calculer le
coeflicient d’absorption molaire €. Et d’autre part, en analyse qualitative par comparaison des
spectres des composés synthétisés avec ceux des produits de départ dont l'objectif est de
prouver qu’il existe des différences significatives (Amax différents) entre les produits de départ
et les produits synthétisés. Les spectres UV-Vis des composés synthétisés et des produits de
départ sont regroupés et représentés par la Figure 11.3. On constate des différences bien
distinguées entre les spectres des produits obtenus et les spectres des produits de départ.

L’interprétation des spectres représentés par la Figure 11.3 montrant que :
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o Les spectres des produits synthétisés sont bien difféerents de ceux des produits de départ,
dont on a constaté, notamment des déplacements significatifs de Amax des bandes et
'apparition des épaulements caractéristiques des a-aminophosphonates.

o Le spectre UV-Vis enregistré pour le AB est caractérisé par trois bandes d’absorption
situées a: Une bande trés intense située Amax 1 = 203,45 nm, Une bande trés large
d'intense située Amax 2 = 240,89 nm et un épaulement situé a Amax 3 = 286,75 nm faible
d'intensité.

. Les spectres des différents aldéhydes utilisés représentent les bandes d’absorption

regrouper dans le Tableau I1.5.

Tableau I1.5: Les Amax des aldéhydes utilises pour cette synthése.

Aldéhydes Bande 1 Bande 2 Bande 3
BA 203.45 246.13 288.17
2MBA 213.05 253.65 230.30
AMBA 202.32 221.04 278.55
FA 22412 27131 -
TCD 261.51 290.93 361.24

Selon lanalyse des données UV-Vis, représenté par la Figure 11.3, les spectres
d'absorption moléculaire des dérives synthétises de  diéthyle(phénylamino)  méthyle)
phosphonate sont toutes caractérisées par deux bandes intenses et une large bande de faible
intensité dans la région UV, attribuée aux transitions 1 — 7* ( 203 - 205nm), et n — ©* (232
- 292nm) en raison d'une conjugaison dans un systéme insaturé ou avec un systéme contenant
une seule paire d'électrons respectivement [4]. La forme spectrale et les déplacements des
bandes d'absorption révelent leffet du substituant et sa position sur les structures moléculaires

et montrent également que ces produits sont transparents dans la région visible.
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Figure 11.3: Spectres UV-Vis des composes synthétises et leurs produits de départ

enregistrés en milieu MeOH 10-°M.
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Les spectres UV-Vis sont le plus souvent utilisés en analyse quantitative par
application de la loi de Beer Lambert, ce qui permet de déterminer un parametre important
qui caractérise chaque substance, c’est le coeflicient d’absorption molaire &.

On a tracé les spectres des produits synthétisés pour une concentration C=10°M. La

loi de Beer Lambert permet de calculer € selon I'équation 11.3:

ADS = € 4.C v vov v v s e e e e W 113

g: Coeflicient d’absorption molaire exprimé en molt.L.cnm?,
Les wvaleurs des longueurs d’onde et les coefficients d’absorption molaire sont
représentées dans le Tableau I1.6.
A: Longueur d’onde exprimé en nm
Tableau 11.6: Résultats des spectres d’absorption électroniques des produits de départ

et des esters a-aminophosphontes a 10-°M.

Composés Amax (NM) Absorbance ¢ (mol!Lcm 1)
DEPAMP Amax1= 203.25 A1=0,839 €1=18.39 10
Amax2= 234.89 A2=0,392 €2=3.92 10
Amax3= 284.71 Asz=0,056 £3=5.6 10°
0-DEPAMP Amax1= 203.25 Ai= 1452 €1=1.45 10°
Amax2= 244.30 A2=0,653 €2=6.53 10
Amax3= 280.40 A3z=0,105 €3=1.05 10
p-DEPAMP Amax1= 204.62 A1=0,767 €1=7.67 10%
Amax2= 243.41 Ao=0,.271 €2=2.71 10%
Amax3= 295.45 Az=0,105 €3=1.05 10
a-EPATMP Amax1= 259,26 A1=0.094 €1=9.4 102
Amax2= 301,61 Ar=0016 £€2=1.6 10°
Amax3= 362,14 Ag= SR R
a-EFPAMP Amax1= 224.81 A1=0.395 €1=13.95 10
Amax2= 245.35 A2=0.426 €2=4.26 10
Amax3= 294.68 A3=0.050 £3=5.00 102

11.3.2. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge (FT-IR)

Les spectres FT-IR ont été également enregistrés. Celui-ci présente les bandes de
vibration les plus importantes caractérisant la fonction du phosphore. Les Figures 11.4-11.8,
présentent les spectres IR des molécules synthétisées et leurs produits de départ. Ces spectres
sont enregistrés a I'état solide et liquide en utilisant la technique ATR-FTIR & Taide d’un
spectrométre JASCO FT/IR-4200, dans le domaine de fréquences allant de 4000 a 500 cm?,
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Figure 11.4: Spectres IR caracteéristiques du composé synthétisé DEPAMP et ces réactifs.

56



Chapitre II: Résultats de synthése et caractérisation

100
90-:
80-:
70-:
60-:
50

Absorbance

40 —+
30
20

— AB

10
4000

T
3500

T T T
3000 2500 2000 1
Nombre d'onde (cm™)

T T
500 1000

100 -
90:
80:
70

60 —

Absorbance

50 -
40 —
30 +

20 +

2MBA

4000

3500

3000 2500 2000
Nombre d'onde (cm™)

1500 1000

100
90;
80;
70 -

60

Absorbance

50 -
40
30 -

20 +

o-DEPAMP

T
3500

T
3000

T T T T
2500 2000 1500 1000

Nomber d'onde (cm™)

Figure 11.5: Spectres IR caractéristiques du composé synthétisé o-DEPAMP et ces réactifs.
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Figure 11.9: Spectres IR caractéristique des composés synthétisés.

L’identification des pics caractéristiques des spectres obtenus montre bien une
diffrence claire entre les fréquences d’absorption des composés synthétisés et celles des
produits de départ.

Les spectres infrarouges de tous les esters aminophosphonates sont caractérisés par
I'apparition des nouveaux pics suivants :

4+ Un pic situé a 1239 cm?! attribué a la fonction P=0.
4+ Un pic d’absorption situé a 690 cm?® attribué a la fonction P-O-C.
4+ Un pic d’absorption situé a 748 cm® attribué au groupement P-O.
Les pics situés a 810 cm! et a 690 cmr! attribués a la fonction C-P.
4+ Un pic situé a1344 cm! attribué a la fonction C-O.
4+ Un pic a 3297 cm! attribué au groupement N-H.
4+ Les pics situés a 3112 cnmv! et a 2859 cn! sont attribués a I'une des -CHzet -CHs
aliphatiques.

On compare les spectres des produits de départ et celles des composés synthétises, les
Figures 11.4-11.8, ont montré une bande intense dans la région de 3193-3445 cm! des
vibrations d'étirement v (N — H), tous les composés ont montré des bandes d'absorption du
carbone de saturation (sp3) a 2290 cml. Alors que les bandes d'absorption dans la région

1250-1165 cmr! sont dues aux groupes P = O et les bandes d'absorption dans la région 680
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690 cm! sont attribuées aux groupes P-O-C. La disparition des pics carbonylés
caractéristiques v (C = O) dans 1700 cm® de laldéhyde et du groupe amine primaire (NH>)
sur tous les composés synthétisés, sont considérées comme des preuves positives de la
formation de composés. Le Tableau I1.7 suivants présents les principales bandes d’absorption

des composés synthétisés comparées avec celles des produits de départ.

Tableau I1.7: Principales fréquences vibrationnelles des groupements fonctionnels

caractéristiques des composés syntheétises et leurs produits de départ correspondants.

Composés DEPAMP o-DEPAMP p-DEPAMP a-EFPAMP a-EPATMP
FT-IR (cm?)

VN-H 3290 3296 3291 3291 3295
VC-H(aromatic) 3133 3119 3113 3108 3111
VC-H(aliphatic) 2989 2987 2987 2978 2988
VC=C(aromatic) 1601, 1525 1604, 1524 1609, 1512 1601, 1533 1602, 1535
VP-CH2 1380 1369 1392 1392 1391
vc-0 1317 1318 1312 1319 1319
VP=0 1234, 1161 1220, 1157 1232, 1158 1231, 1100 1235, 1157
VN-C(aliphatic) 1017 1025 1025 1017 1016
VC—C(aliphatic) 949 967 967 970 971
VP-0 748 750 755 782 780
vc-p 748 750 755 746 756
VP-0-C 692 687 698 688 687
vs=Cc - = = = 755
vs-c - - - - 756
vc=0 = = = 1601 =

11.3.3. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les structures chimiques des composés synthétisés ont été confirmées par la
spectroscopie RMN. Les spectres RMN en solution des composés synthétisés ont été
enregistrés sur un appareil de type spectrométre BRUKER 300 et 400 MHz et les
déplacements chimiques ¢ sont exprimés en ppm. Les produits synthétisés sont parfaitement
solubles dans le DMSO et MeOH ce qui explique notre choix d’utiliser le DMSO (DMSO-ds)

et Méthanol (MeOD) deutéré comme deux solvants pour réaliser les spectres RMN.
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L'analyse des composés de synthése a été réalisée par RMN 1H, les spectres sont
présentés par les Figures 11.10-11.14, les spectres 1H RMN ont montré quatre principaux
signes de protons caractéristiques dans chaque produit (CH2-CHs, P-CH, NH et cycle
aromatiques). Comme préwuy, dans le spectre, le premier signe est : deux nouveaux signes
quadruplet et triplet ont ét¢ observés entre & = 1,12-1,17 ppm confirment la présence de CHz-
CHs et 6 = 3,5-3,6 ppm de pour le groupe CH2-CHs. Alors que le second signe est un pic situé
a 6 = 6,59 ppm, qui représente le proton de N-H. Pour le troisiéme c'est le proton de P-CH qui
y situer a 6 = 5 ppm. Le dernier signe est constitué par les protons des anneaux aromatiques
situés entre & = 6,5-7,5 ppm. Pour les protons du groupe -OCHzs dans les deux composés, o-
DEPAMP et p-DEPAMP ont été trouvés a 6 = 3, 95-3,32 ppm respectivement. 3.69 (s, 3H,
OCHs).

Les analyses des spectres de RMN C13 de tous les composés indiquent la présence des
nouveaux signaux des atomes de carbone caractéristiques des groupes P-CH qui apparaissent
a 63 ppm, et pour PO-CH2-CHs il apparait entre 16 ppm et 55 ppm et pour le groupe -(OCHs
il sitte & 54 ppm. De plus, les atomes C des noyaux aromatiques qui se situaient entre la
région 6 = 113-150 ppm.

Enfin, latome de phosphore a été résonné en un seul signe situé a & = 23,0 ppm
environ, dans le spectre 31P RMN caractérisé dans tous les composés synthétisés. Ces
résultats confirment lobtention des composés a-aminophosphonates (DEPAMP, o-
DEPAMP, p-DEPAMP, a-EFPAMP et a-EPATMP) visés dans cette étude.

Pour d'autres interprétations les data des spectres de cette analyse sont donnés ci-dessous:
DEPAMP :1H RMN (300 MHz Bruker, MeOD, TMS), & (ppm): 1.12 ppm (3 H, t, J =7.1
Hz, -CH2-CHg), 1.23 ppm (3 H, t, J =7.0 Hz, -CH2-CHjs), 3,81 ppm ( -CH), 3.94 ppm (4 H, -
CH»-CHs ), 4.08 ppm (4 H, -CH,-CHz3), 4.93 ppm (1H, br s, -NH) 6.59 ppm (3H, t, J 7.1 Hz,
CHAr), 6.68 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr), 6.68 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr), 7.02 ppm (3H,
t, J 7.1, Hz, CHAr), 7.48 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr); $3C RMN (400 MHz Bruker, MeOD,
and TMS), & (ppm): 15.17 ppm (d, -CH2-CHzs), 15.34 ppm (d, -CH2-CHs), 53.90 ppm (d, -
CH2-CHzs), 56.05 ppm (d, -CH2-CHs3),113.68 ppm (CHAr), 117.69 ppm (CHAr), 127.9 ppm
(CHAr), 136.22 ppm (CHAr),146.88 ppm (CHAr); 31P RMN (400 MHz Bruker, de-DM SO,
TMS), 8 (ppm): 23.18 ppm (C-PO(OC2Hs)2).

0-DEPAMP: 'H RMN (300 MHz Bruker, MeOD, TMS), & (ppm): 1.05 ppm (3 H,t, J=7.1
Hz, -CH2-CHjs), 1.33 ppm (3 H, t, J =7.0 Hz, -CH2-CHj3), 3,95 ppm (s, -OCHa), 5,38ppm (m,
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-CH), 3.63(4 H, -CH,-CHz ), 4.20ppm (4 H, -CH,-CHs), 5.46 ppm (1H, s, -NH), 6.59 ppm
(3H, t, J 7.1 Hz, CHAr), 6.65 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr), , 7.11 ppm (3H, t, J 7.1, Hz,
CHAr), 7.47 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr); $3C RMN (400 MHz Bruker, MeOD, and TMS),
3 (ppm): 16.11 ppm (d, -CH2-CHs), 15.45 ppm (d, -CH2-CHz), 55.15 ppm (s, O-CHzs), 55.81
ppm (d, -CH2-CHs), 63.40 ppm (d, -CH2-CHs), 113.92 ppm (CHAr), 128.86 ppm (CHAr),
146.40 ppm (CHAr), 157.31 ppm (CHAr); 3P RMN (400 MHz Bruker, de-DMSO, TMS), §
(ppm): 23.17ppm (C-PO(OC:2Hs)z).

p-DEPAMP: 'H RMN (300 MHz, MeOD, TMS), & (ppm): 1.14ppm (3 H, t, J =7.1 Hz, -
CH2-CHj3), 1.28 ppm (3 H, t, J =7.0 Hz, -CH2-CHs), 3,32 ppm (s, -OCHjs), 3,81 ppm (m, -
CH), 3.94 ppm (4 H, -CH,-CHs ), 4.08 ppm (4 H, -CH,-CHz), 4.93 ppm (1H, br s, -NH),
6.59 ppm (3H, t, J 7.1 Hz, CHAr), 6.68 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr), 6.68 ppm (2H, d, J 8.5
Hz, CHAr), 7.03 ppm (3H, t, J 7.1, Hz, CHAr), 7.38 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr);

13C RMN (400 MHz Bruker, MeOD, and TMS), & (ppm): 15.17 ppm (d, -CH2-CHs), 15.28
ppm (d, -CH2-CHs), 54.28 ppm (s, O-CHs), 63.09 ppm (d, -CH2-CHs), 63.27 ppm (d, -CH2-
CHs), 113.42 ppm (CHAr), 128.53 ppm (CHAr), 146.62 ppm (CHAr), 159.62 ppm (CHAr );
31P RMN (400 MHz Bruker, ds-DM SO, TMS), § (ppm): 23.09ppm (C-PO(OC2Hs)2).

a-EPATMP: H RMN (400 MHz Bruker, ds-DMSO, TMS), & (ppm): 1.11 ppm (3 H, t, J
=7.1 Hz, -CHz-CHjs), 1.193 ppm (3 H, t, J =7.0 Hz, -CH2-CHj3), 3.86 ppm (4 H, -CH,-CHj3),
4.07 ppm (4 H, -CH>-CHs), 4.93 ppm (1H, br s, -NH), 5,31 ppm (m, -CH), 6.129 ppm (3H,
t, J 7.1 Hz, CHAr), 6.58 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr), 6.85 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr),
7.04 ppm (3H, t, J 7.1, Hz, CHAr), 7.21 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr); 13C RMN (400 MHz
Bruker, ds-DMSO, and TMS), & (ppm): 16.59 ppm (d, -CH2-CHs3), 16.77 ppm (d, -CH2-
CHs), 49.78 ppm (d, -CH2-CHzs), 49.88 ppm (d, -CH2-CHs),114.09 ppm (CHAr), 117.93 ppm
(CHAr), 125.91 ppm (CHAr), 129.47 ppm (CHAr),146.83 ppm (CHAr); 3P RMN (400 MHz
Bruker, de-DMSO, TMS), § (ppm): 21.67 ppm (C-PO(OC:2Hs)2).

a-EFPAMP:IH RMN (400 MHz Bruker, de-DMSO, TMS), & (ppm): 1.129 ppm (3 H, t, J
=7.1 Hz, -CH2-CH3), 1.186 ppm (3 H, t, J =7.0 Hz, -CH2-CHjs), 3,88 ppm (m, -CH), 3.97 ppm
(4 H, -CH,-CHzs ), 4.06 ppm (4 H, -CH,-CHs), 5.94 ppm (1H, br s, -NH) 6.43 ppm (3H, t, J
7.1 Hz, CHAr), 6.60 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr), 6.84 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr), 7.05
ppm (3H, t, J 7.1, Hz, CHAr), 7.60 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr); 13C RMN (400 MHz
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Bruker, ds-DMSO, and TMS), & (ppm): 16.59 ppm (d, -CH2-CHs), 16.77 ppm (d, -CHz-
CHs), 48.29 ppm (d, -CH2-CHzs), 49.87 ppm (d, -CH2-CHs),111.10 ppm (CHAr), 114.37 ppm
(CHAr), 129.18 ppm (CHAr), 143.42 ppm (CHATr),147.69 ppm (CHAr); 3P RMN (400 MHz
Bruker, de-DMSO, TMS), § (ppm): 20.72 ppm (C-PO(OC:2Hs)2).

11.3.4. Analyse élémentaire

Les pourcentages de carbone, hydrogéne et l'azote sont déterminés par I’analyse
élémentaire. Les éléments dosés sont: C, H, et N. Les résultats sont fournis avec une précision
absolue de + 0,3%. La masse minimale des échantillons est de 10 mg. Cette analyse a été
effectuée au niveau de notre laboratoire LEMMC sur lappareil Perkin Elmer 2400 CHN
Elemental Analyzer. Le Tableau 11.8 ci-dessous regroupe les résultats expérimentaux
confirment les mesures théoriques. Les résultats de I'analyse élémentaire des différents esters

ont conduit a la formule chimique.

Tableau 11.8: Résultats de I'analyse élémentaire.

Analyse élémentaire

Composés Formule C (%) H (%) N (%)

DEPAMP C17H22NO3P Theo: 63.94 Theo: 6.94 Theo: 4.39
Ex: 61.65 Ex: 6.94 Ex: 4.51

0-DEPAMP | C18H24NO4P Theo: 61.88 Theo: 6.92 Theo: 4.01
Ex: 61.82 Ex: 6.91 Ex: 4.22

p-DEPAMP | C18H24NO4P Theo: 61.88 Theo: 6.92 Theo: 4.01
Ex: 61.37 Ex: 6.97 Ex: 4.26

a-EFPAMP | C15H20NO4P Theo:58.25 Theo:6.52 Theo:4.53
Ex: 52.29 Ex: 5.78 Ex: 4.56

a-EPATMP | C15H20NO3PS The0:55.37 Theo:6.20 Theo:4.30
Ex: 55.77 Ex: 6.22 Ex: 4.32

D'aprés cette caractérisation, le Tableau 11.9 résume quelques analyses expérimentales des

résultats trouveés:
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Tableau 11.9: Les résultats des caractérisations spectrales des esters a-aminophosphonates.

Composés DEPAMP 0-DEPAMP | p-DEPAMP | a-EFPAMP | a-EPATMP
Formules C17H22NO3sP | C18H24NO4P | C1gH24NO4P | C1sH20NO4P | C15H20NO3PS
moléculaires
Points de fusion 98.6 102.4 117.7 62 67
Rendements 92 86 88 90 80
C 61.65 61.82 61.37 58.25 55.37
Analyse
élémentaire | H 6.94 6.91 6.97 6.52 6.22
N 451 4.22 4.26 4.53 4.32
N-H 3290 3296 3291 3297 3291
v(cnr?) P=0 1234 1220 1232 1226 1239
P-C 748 750 755 748 742
P-O-C 692 687 698 683 690
RMN P31 § (ppm) 23.18 23.17 23.09 20.72 21.67

11.3.5. Mécanisme réactionnel

D'apres cette caractérisation spectrale, on a proposé un mécanisme réactionnel pour les

synthéses réalisées.

On pense que le mécanisme de cette réaction implique la formation d'une

imine activée et sous leffet du catalyseur ajoute,

dans le mélange reactionnel

est facilite et

peut donner lintermédiaire

de sorte que l'addition du groupe phosphite
phosphonium, qui

subit ensuite une réaction avec leau générée lors de la formation de limine pour donner I'o-
aminophosphonate et I'Ethanol [5]. Comme indiqué dans la Figure 11.15, pour plus de détail :
La réaction commence par lactivation du diéthylphosphite, une forme tautomere dans laquelle
le P(V) se transforme en P(Ill) avec une paire d'électrons libres, puis l'azote de l'imine qui se
forme dans la premiére étape de la formation des a-aminophosphonates donne une paire
d'électrons pour établir une liaison de coordination avec CoClk. Cela rend lazote charge
positivement qui induit une charge positive partielle sur le carbone sp2. La paire libre
d'électrons de phosphore attaque le carbone partiellement chargé positivement et un courant
cycligue de déplacement d'électrons protone lazote et détache le catalyseur pour entrer dans

le nouveau cycle [6]. Le CoCk pourrait étre recyclé apres avoir retiré les produits.
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Figure 11.15: Mécanisme réactionnel propose pour la synthése des composés synthétises.

11.4. Conclusion

Dans cette partie, nous avons synthétisé une série des esters o-aminophosphonates :
Diethyl(phenyl(phenylamino)methyl)phosphonate(DEPAMP), Diethyl(((2methoxyphenyl)
amino)(phenyl)methyl)phosphonate(o-DEPAMP),  Diethyl(((4-methoxy phenyl) amino) (phe
nyl)methyl)phosphonate(p-DEPAMP), Diethyl((phenylamino)(thiophen-2-yl)methyl)phosph
onate(a-EPATMP),  Diethyl(furan-2-yl(phenylamino)methyl)phosphonate  (a-EFPAMP), on
varie la substitution dans le composé DEPAMP par un groupement donneur d'électron
-OCHs et sa position (Ortho, Para), ainsi une autre substitution dans le cycle aromatique pour
l'obtention des composés hétérocycligues.

La confirmation des structures des composés synthétisées a été identifiess par les
méthodes physicochimiques et spectroscopiques UV-Vis, ATR-FTIR, RMN H!, C13 | P31 et

lanalyse élementaire.
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Chapitre I11: Etude de ['effet d'inhibition sur acier XC48

II1.1. Introduction

Aprés la synthése des composés, les aminophosphonates ont ét¢ ¢étudies comme
mhibiteurs de corrosion de I'acier au carbone XC48 en milieux HCI 1M, seulement pour cette
applicaton on a ¢étudi€é que les trois composés suivants: DEPAMP, o-DEPAMP, p-
DEPAMP. Les résultats de cette ¢étude sont discutés est représent¢ dans ce chapitre. Pour
réaliser cette manipulation les diffrentes techniques employées sont: les essais
gravimétriques, méthodes ¢€lectrochimiques et les techniques de caractérisation de surface le
microscope ¢€lectronique a balayage (MEB), le microscope a force atomique (AFM) et
Infrarouge (FT-IR).

Une suite a cette étude, c'est les calculs quantiques et les simulations de la dynamique
moléculaire a fin de détermmer une corrélation entre les structures des  molécules et
ladsorption sur la surface métallique et aussi I'efficacité inhibitrice.

II1.2. Matériaux et méthodes

La composition (% en poids) de [l'échantillon d'acier au carbone XC48 utilis¢ pour
cette étude était: C, 0,51; Mn, 0,59; Si, 0,20; Mo, 0,024; P, 0,017, S, 0,019; Ni, 0,034; Cr,
0,32; Cu, 0,011; Al, 0,015 et le reste Fe, cette composition a été identifi¢e par I'appareil XRF-
1800 (LAB CENTER, Sequential X-Rray Fluorescence spectrometer). Les ¢échantillons
d'acier au carbone ont été traités avec des papiers de verre (400-4000) avant d'étre manipulés
et dégraissés par immersion dans de lacétone et rincés a leau distillée, la zone exposée
utilisée dans toutes les manipulations est de 1,28 c¢cm?. En milieu acide HCl 1M préparé par
dilution de Tlacide chlorhydrique 37% avec de leau distillée, la plage de concentration
exploitée dans les inhibiteurs varier entre 10 a 10-3 mol. L.

L'efficacit¢ d'mhibition de la corrosion des composés synthétisés a ét¢ étudiée par
perte de poids et deux méthodes électrochimiques: Courbes de polarisation et spectroscopie
d'impédance ¢lectrochimique (EIS).

I11.3. Essais par immersion
I11.3.1. Principe et mode opératoire des tests gravimétriques

Cette technique consiste, en premier temps a peser les pieces métalliques de I'acier au
carbone XC48 étudiées en utilisant une balance analytique dont la précision est de I'ordre
d’un pg tres précise. Ensuite, les pieces sont immergées pendant 24 heures dans des récipients
contenant 50 ml de HCl 1M en absence et en présence de différentes concentrations des
composés étudiés a température constante. Apreés lexpiration du temps d’immersion, les

pieces sont retirées de la solution électrolytique et lavées a I'eau distillée et acétone. Apres
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séchage les picces ont été pesées une deuxiéme fois. A la fin de cette manipulation, les
mesures de la perte de masse obtenues ont ét¢ utilisées pour calculer la vitesse de corrosion
(Acorr), le taux de recouvrement (0) et l'efficacit¢ nhibitrice de corrosion nw(%), en utilisant
les équations (III.1, IIL.2) suivantes [1]:

A AW W1-W2
corr Sxt Sxt

6 = M e e e e IIL2
A

corr

N 1 |

Avec:
AW: La perte de masse en g,
Wi: La masse de I'échantillon avant 'immersion dans le milieu corrosif en g.
W>: La masse de I'échantillon apres 24h d’immersion dans le milieu corrosif en g.
0 : Le taux de recouvrement.
t: Temps d'immersion.

S: Surface de la piece métalliques en cm.

Pour déterminer lefficacité mhibitrice mw (%), on utilise 'équation IIL.3 suivante:

A —A
N (%) = l% X 100 .oeoee v e e 113

corr

Avec:

A°corr: La vitesse de corrosion en absence de molécule mhibitrice en g/h.cn? .
Acorr : La vitesse de corrosion en présence de molécule mhibitrice en gh.cn? .
nw (%) : L’efficacit¢ d’mhibiteur en %.

I11.3.2. Tests de l'effet de la concentration

Dans cette expérience, la vitesse de corrosion, la perte en masse, le taux de
recouvrement et [efficacit¢ mhibitrice de corrosion sans et avec les mhbiteurs étudiés a
différentes concentrations sont rapportés dans le Tableau III.1.

D'aprés les résultats portés dans le Tableau IIL.1, on a pu tracer la variation de la
vitesse de corrosion et le taux de recouvrement et ils sont illustrés par la Figure IIL.1, cette
derniecre montre clairement que la perte en masse et la vitesse de corrosion diminuent en
augmentant la concentration des mhibiteurs dans la solution agressive et cela augmente

lefficacité mhibitrice avec laugmentation du taux de recouvrement.
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La valeur maximale est atteinte a la concentration 10-3M pour tous les inhibiteurs a-
aminophosphonates et la meilleure valeur est obtenue pour l'mhibiteur p-DEPAMP qui
touche la valeur 98.210 % , cela confirme que c'est le meilleur mhibiteur par rapport au
DEPAMP et o-DEPAMP.

Tableau IIL.1: Les parameétres de gravimétrie de ’acier XC48 dans HCI 1M sans
et avec les inhibiteurs étudient a différentes concentrations a température 298 K.

Inhibiteurs C(M) AW(g) Acorr(g/cm? . h) 0 Mw (%)

Blanc 0.7881 0.001394 - -
= 106 0.1642 2.9051 10 0.7915 79.1595
E 10- 0.1105 1.9550 10 0.8597 85.9751
E 10-4 0.0581 1.0279 103 0.9262 92.6258
10-3 0.0328 5.8032 10~ 0.9558 95.5837

Blanc 0.2655 0.0002935 - -
?U 106 0.0799 8.8353 107 0.6998 69.9896
E 10-3 0.0367 4.0582 1073 0.8617 86.1727
% 104 0.0248 2.742 107 0.9065 90.6562
10-3 0.0105 1.161 107 0.9604 96.0439

Blanc 0.7881 0.001394 - -
-?U 106 0.3025 5.352 104 0.6160 61.6006
% 10- 0.2449 433210+ 0.6891 68.916
% 10-4 0.0504 8.917 103 0.9360 93.360
10-3 0.0141 2.4947 107 0.9821 98.210

Ce comportement peut €tre attribué a la formation d’une couche protectrice des molécules

a la surface de l'acier et par conséquent retardant l'attaque par lacide HClL

L’examen des données du Tableau III.1 et des Figures III.1 (a), (b) et (c) montre clairement
que la vitesse de corrosion diminue avec laugmentation de la concentration, tandis que
lefficacit¢ inhibitrice augmente avec laugmentation de Ila concentration des inhibiteurs
étudiés. En outre, ces résultats indiquent que la valeur la plus basse de Acorr et la plus élevée
dont été observées a une concertation de 103 M en inhibiteurs. Ceci peut étre expliqué par
I'augmentation de la zone protégée par les molécules inhibitrices adsorbées sur la surface du

Fer avec l'augmentation de la concentration des mhibiteurs. L'efficacit¢ des composés étudiés
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peut étre lice a la présence des atomes donneurs tels que N, O et P ainsi qu'a la présence des

¢lectrons 7 des cycles aromatiques.
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Figure I11.1: Relation entre la vitesse de corrosion, l'efficacité d'inhibition

et la concentration des trois inhibiteurs a température ambiante.
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I11.4. Essais électrochimiques

Les tests électrochimiques ont été effectués par le systéme (Voltalab 40, Radiometer
Analytical, PGZ 301, équipé du Voltamaster logiciel 4. Les mesures électrochimiques ont été
réalisées dans une cellule électrochimique a double parois en verre a trois trous. L’¢lectrode
de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS), la contre é€lectrode utilisée
est une plaque de platine et pour I'électrode de travail est congue a partir d’une tige d’acier au
carbone XC48.

Avant de commencer chaque manipulation I'¢lectrode de travail est émergé dans les
solutions ¢lectrolytiques ¢étudiées pendant 30 min & une température ambiante, sous le
potentiel en circut ouvert. Les courbes de polarisation potentiodynamiques ont ¢été
enregistrées par le balayage automatique du potentiel de -800 a -200 (mV/ECS) a une vitesse
de balayage de 0.5 mV.s'!. Les mesures d’impédances électrochimiques ont été réalisées
autour du potentiel en circuit ouvert dans la gamme de fréquences allant de 100 kHz a 10
mHz.

I11.4.1. Conditions opératoires etéquations de calcul

Des mesures de polarisation ont ét¢ effectuées pour comprendre la cinétique des
réactions anodiques et cathodiques, elle est utilisée pour déterminer le taux de corrosion. Les
diagrammes de polarisation pour lacier au carbone dans une solution de 1M HCI de solution
non inhibée et mhibée de diverses concentrations des inhibiteurs sont représentés par la
Figure IIL.2. Afn d'obtenrr des mformations sur la cinétique de la corrosion, certains
paramétres électrochimiques, par exemple le potentiel de corrosion (Ecorr), la densit¢ de
courant de corrosion (icorr), anodique et cathodique.

Les pentes de Tafel (Ba et Bc) ont été¢ déterminées. Ainsi, les différents parametres de
cette manipulation ont ¢ét¢ réunis dans le Tableau IIL2. L'efficacit¢ d'mhibition de Ila
corrosion (np (%)) et le degré de couverture de surface (0) ont été calculés a laide des
équations (III. 4) et (I11. 5) [2, 3].

o

Loorr — @

Mp% = =L X 100 e oo ces e e e 1114
lCOTT

o= leomZleorr . LS

lCOTT

Ou ®corr €t icorr sont les valeurs de densit¢ de courant de corrosion en absence et en présence

de I'mhibiteur, respectivement.
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111.4.2. Mesure de polarisation
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Figure I11.2: Courbes de polarisation potentiométrique des inhibiteurs a 298 K en absence

et en présence de différentes concentrations des inhibiteurs.
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D'aprés les données présentées par la Figure IIL.2 et le Tableau IIL2 et ont
comparant la solution non inhibée et la solution inhibée, on a trouvé que les potentiels de
corrosion (AEcorr) en présence de 106, 10735, 104 et 103 M des inhibiteurs étaient: -64.9, -21,2,
-21,9 et -18 mV pour DEPAMP, -14,5, -74, -74,2 et +37 mV pour o-DEPAMP et -71,1, -
68,3, -61,3 et -8 mV pour p-DEPAMP.

Tableau IIL.2: Valeurs des paramétres de polarisation de la corrosion de l'acier au carbone
XC48 dans une solution d'acide chlorhydrique 1 M en l'absence et en présence de diverses

concentrations des inhibiteurs étudiés a température ambiante.

Inhibiteurs | Ciun Icorr -Ecorr -Be pa 0 np %
M) | (mA/em?) | (mV/ECS) (mVdec!) | (mVdec!)
Blanc 1.1143 478.6 59.9 125.5 - -
= 106 0.3026 413.7 180.5 58.6 0.72 | 72.84
E 10~ 0.2375 457.4 116.8 52.3 0.78 | 78.68
E 104 0.2170 456.7 122.6 59.3 0.80 | 80.52
10-3 0.1995 460.6 110.2 57.6 0.89 | 89.27
106 0.2945 493.1 178.5 79.8 0.73 | 73.57
?g 10 0.1841 404.6 205.7 63.5 0.83 | 83.47
; 104 0.1489 404.4 196.9 57.2 0.86 | 86.63
E 10-3 0.1033 441.6 127.3 89.1 0.90 | 90.72
= 106 0.1405 407.5 64.8 165.4 0.87 | 87.39
g 10 0.1281 410.3 63.8 185.8 0.88 | 88.50
; 10-4 0.103 417.3 68.2 154.0 0.90 | 90.75
E 10-3 0.0948 470.6 124.6 138.8 091 | 91.53

Selon Riggs [4], si le déplacement en Ecorr lors de 'ajout d'mhibiteur est supérieur a 85
mV par rapport au potentiel de corrosion de I'ébauche, I'mhibiteur peut étre classé comme
type cathodique ou anodique et si le déplacement est mférieur a 85 mV, les nhibiteurs
peuvent étre considérés comme du type mixte. De plus, les branches cathodiques et anodiques
des courbes de polarisation sont décalées vers des valeurs de courant mférieures avec un

degré similaire. Ce comportement confirme que les o-aminophosphonates synthétisés mhibent
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la corrosion en controlant a la fois les réactions anodiques et cathodiques (inhibiteur du type
mixte) sans modifier la dissolution anodique du métal et le dégagement cathodique de
I'hydrogene [5]. De plus, avec laddition de linhibiteur, la concentration des mhibiteurs
augmente icor €t Mp (%), significativement a toutes les concentrations étudiées avec les trois
mhibiteurs. Cela peut étre di a l'adsorption des o-aminophosphonates sur I'nterface en acier
au carbone.

Les valeurs d'efficacit¢ d'nhibition diminuent comme suit: p-DEPAMP>o-
DEPAMP> DEPAMP, donc la grande efficacit¢ d'mhibition est attribuée a la grande
couverture de surfaice de la molécule nhibitrice p-DEPAMP plus que o-DEPAMP et
DEPAMP. D'autre part, ces résultats suggerent que, les groupes donneurs - (OCH3) compris
dans Ila structure de l'inhbiteur o-DEPAMP et p-DEPAMP, peuvent augmenter leflicacité
de l'mhibition [6], alors que c'est clairement a travers les résultats obtenus présentés dans le
Tableau IIL.2, qui illustrent les valeurs maximales de lefficacit¢ d'inhibition de 90% pour o-
DEPAMP et de 91% pour p-DEPAMP a 103 M.

Cette efficacit¢ supérieure confirme ladsorption des mhibiteurs sur le métal avec une
grande couverture de surface de lacier au carbone en formant une barricre du fim. Ce
comportement du film réduit la zone de réaction sur la surface métallique corrodante.
Conduisant ainsi a la réduction de la dissolution anodique de lacier au carbone et au
ralentissement de la réaction de l'hydrogéne cathodique [5, 7]. L'adsorption des molécules
mhibitrices sur la surface de I'électrode peut étre expliquée par I'nteraction donneur-accepteur
entre les ¢électrons m des atomes donneurs N et les anneaux aromatiques des l'inhibiteurs et les
orbitales "d" vacantes des atomes de surface du Fer [8]. Dans la Figure III. 3, en illustre la
variation de la résistance de transfert et la capacité, qui montre clairement la diminution du

vitesse de corrosion en fonction de la concentration.
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Figure I11. 3: Variation de la vitesse de corrosion et la résistance Rp de [’acier XC48

en fonction de la concentration des a-aminophosphonates.

Les résultats sont en accord avec ceux obtenus a partir des mesures SIE.
I11.4.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique

Les tracé de Nyquist pour l'acier au carbone dans 1M HCI, en présence de différentes
concentrations de DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP sont effectués sur une gamme de
fréquences de 100 kHz a 10 Hz et sont présentés sur la Figure. III.4. Sur cette Figure, il
suffit que les courbes de réponse d'impédance de lacier au carbone aient significativement
chang¢ aprés laddition des a-aminophosphonates dans 1M HCL et l'impédance du systeme
inhibé a augmenté avec les concentrations d'inhibiteurs. En outre, la concentration ihibitrice
la plus élevée de tous les inhibiteurs (10> M) domne lieu 4 un diamétre de demi-cercle
beaucoup plus grand que les autres pour des concentrations plus faibles des mhibiteurs

(Figure II1.4).
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Figure 111.4: Des courbes de Nyquist d'acier au carbone dans 1M HCI en l'absence
et présence des inhibiteurs DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP.
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La forme générale des diagrammes est trés analogue pour tous les échantillons, ce
qui indique qu'il n'y a pas de changement dans le mécanisme de corrosion de lacier au
carbone XC48 dans une solution de 1M HCI Ajoutant, toutes les courbes de Nyquist ont une
boucle capacitive a des fréquences plus élevées, ce qui indique que l'oxydation de lacier au
carbone dans une solution de 1M HCI est principalement limitée par la procédure de transfert
de charge. Ajoutant, selon la Figure IIL4, les diagrammes d'impédance présentent des
boucles capacitives bien définies a hautes fréquences. De plus, des boucles inductives basses
fréquences apparaissent a des potentiels anodiques prouve la dissolution active du métal [9,
10]. Pour les composés étudiés, lexistence d'un demi-cercle bas avec son centre sous laxe
(Zr) dans les parcelles de Nyquist (Figure I11.4) suggére la non homogénéité et la rugosité de
la surface en acier au carbone [11]. Ce qui peut €tre associ¢ a l'augmentation de la couverture
de surface des composés inhibiteurs sur la surface de lacier au carbone. Les paramétres
trouvés a partir des courbes de Nyquist, inclus comme résistance de transfert de charge Rt
(Q.c?), capacité de double couche CdI (uF.cm?), résistance de solution Rs (Q.cm?) et valeurs
d'efficacité d'nhibiteur ngeis (%) sont résumés dans le Tableau IIL.3.

Tableau IIL.3: Parameétres d'impédance obtenus a partir des courbes EIS a différentes
concentrations d'inhibiteurs a 298 K.

Inhibiteurs Cinn M) | R¢(Q.cm?) | Ry (Q.cm?) | Cq(pF.cm?) 0 Naus(%)
Blank 23.85 0.303 840.0 - -

~ 106 101.3 0.696 840.0 0.764 | 76.45
E 10 105.2 1.043 157 0.773 | 77.32
E 104 112.2 0.892 238.9 0.787 | 78.74

10-3 199.5 2.385 178.6 0.880 | 88.04
- 106 220.8 2.643 90.82 0.891 89.19
E 107 241.7 2.276 82.95 0.901 | 90.13
; 104 300.8 3.044 66.66 0.920 | 92.07
E 10-3 394.2 3.078 50.86 0.939 | 93.94
= 106 233.5 1.427 68.14 0.897 | 89.78
E 10- 277 1.936 57.44 0.913 91.38
; 10 295.4 1.912 53.86 0.919 | 91.92
E 103 419.1 2.563 30.37 0.943 | 94.30
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L'efficacit¢ d'mhibition (neis (%)) a été calculée par les valeurs de résistance de transfert

de charge obtenues a partir des mesures d'impédance comme suit:

NErs

Rct(inh)

R, —R
(%) = —S8E)  T€t 100 s o TIL6

Y compris, lefficacité plus élevée des nhibiteurs étudiés, peut-Etre a la présence

d'hétéroatomes dans les structures des mhibiteurs tels que le groupe ester aminophosphonique

- (O =P-OC:Hs), et le donneur - (OCH3) et N qui peut augmenter le retour des nhibiteurs, par

conséquent la performance d'mhibition [12].

Tous les résultats de la manipulation électrochimique comme les courbes de Tafel, les

diagrammes d'impédance et la perte de poids sont en accord.
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Figure I11. S: Variation de la résistance de transfert et la capacité de la double couche de I’acier

XC48 en fonction des concentrations des a-aminophosphonates en milieu agressifs.
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Figure 111.6: Histogramme de la variation du taux d’inhibition (EI %) a la concentration
optimale des inhibiteurs obtenus par perte de poids, spectroscopie d’impédance et les courbes

de polarisation.
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111.4.4. L'isotherme d’adsorption

L'augmentation de lefficacit¢ d'nhibition avec la concentration de l'inhibiteur avec les
compos€s organiques peut s'expliquer par ladsorption de I'nhibiteur sur la surface du métal,
ce phénomeéne pouvant s'expliquer par linteraction entre le métal et ['nhibiteur.
Cependant I'¢tude de Lorenz et Mansfeld [13] a indiqué qu'il y a trois catégories de mode
d'mhibition dans I'interface, lune d'elles est le blocage géométrique de la surface de
I'¢lectrode métallique par des especes mhibitrices adsorbées. Il y a deux types d'adsorption: la
chimisorption ou la physisorption. En général, les isothermes d'adsorption peuvent fournir des
mformations supplémentaires sur les propriétés des composés testés. Afin  d'obtenir
lisotherme d'adsorption, le degré de couverture de surface des mhibiteurs doit étre calculé.

Dans cette étude, nous avons testé des isothermes d'adsorption de la vérité, incluant les
isothermes de Langmuir, Frumkin et Temkin données par les équations (II1.7), (IIL.8) et
(IIL9) pour les résultats obtenus a partir des tracés Tafel L'adsorption de Langmuir a été

récupérée pour donner la meilleure description du désamorgage par adsorption des trois o-

ammophosphonates.
0 .
i K,4sC (Langmuir isotherm) ... ... .o ... 1IL7
6 .
(1 9>exp(2a9) =K,;C (Frumkinisotherm) ... ......... 1IL.8
exp(—2af) = K,_,;,C (Temkin isotherm) .........ceun.... 1119
Ou:

0, le degré de couverture, C est la concentration des composés, Kags est la constante
d'équilibre du processus d'adsorption de linhibiteur de corrosion et (a) est le parametre

d'imteraction moléculaire.

Les courbes de (Cinn /0) avec 0, selon I'équation (IIL.7), ont révélé des droites (Figure
I11.8) avec des valeurs de coeflicient de corrélation (R2) proches de 0,9982, 0,99989 et 1 pour
DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP, respectivement. Comme nous pouvons le voir avec
une pente presque unitaire et les meilleurs ajustements sont obtenus avec l'isotherme

d'adsorption de Langmuir.
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Figure II1.7: Isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier au carbone XC48 dans IM HCI

en présence des inhibiteurs étudiés a 298K.
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Figure II1. 8: Isotherme d’adsorption de Temkin de [’acier au carbone XC48 dans 1M HCI
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Figure II1.9 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de [’acier au carbone XC48 dans IM HCI

en présence des inhibiteurs étudiés a 298K.

Cinn _ 1

C; TSR 0 § B K0
9 Kads + inh

Ou

Cinh est la concentration en inhibiteur, Kads est la constante d'équilibre du processus
d'adsorption et 0 est le degré de couverture par l'inhibiteur.
A partir de la Figure IIL8, on utilise la valeur des interceptions, pour calculer la constante

d'adsorption Kads et les résultats sont regroupés dans le Tableau I11.4.

Tableau IIL.4: Paramétres thermodynamiques pour l'isotherme d'adsorption des trois

molécules sur la surface de l'acier XC48 en solution agressive a 298K.

Inhibite urs Pente Kaas(M™1) R? AG®,4s (KJ/mol)
DEPAMP 1.11599 2.07 10° 0.99982 -40.27
o-DEPAMP 1.10829 4.96 10° 0.99989 -42.44
p-DEPAMP 1.09755 1.93 10° 1 -45.81
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AG®,4; = —RTIN(55.5K 5. ) wovvveevs coe e o one 1111

ads

Ou

R est la constante de gaz universelle (8.314J/molK), T la température thermodynamique en

K. La valeur 55.5 est la concentration d'eau dans la solution donnée en M.

Les valeurs de Iénergie ont ét¢ rassemblées dans le Tableau IIL.4. Comme nous
pouvons le voir, d'apres ce tableau, les valeurs de Kads sont grandes et plus élevées, ce qui
signific I'nteraction la plus élevée entre la surface de lacier au carbone et les composés a-
aminophosphonates. La plus grande valeur obtenue pour p-DEPAMP, signifie une adsorption
plus efficace et donc une meilleure mhibition efficace, ou peut-étre la présence de plus de
groupes de donneurs dans la structure [- (OCH3), 2 (-(OC2Hs))]. Le calcul des annonces AG®
pour DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP sont: -40,27 kJ / mol, -42,44 kJ / mol et -45,81
kJ / mol, respectivement. A partir de ces valeurs, le signe négatif des annonces AG° vérifie
que le processus d'adsorption spontanée sur la surface de l'acier au carbone est tres stable [14].
Dans un autre sens, la faible diffétrence de valeur de AG°ags entre les deux mhibiteurs o-
DEPAMP et p-DEPAMP est analogue dans 1M HCL

De plus, il a rapporté¢ que[l5, 16] les valeurs absolues de AG®ags d'environ —20 kJ / mol
ou moms indiquent les mteractions entre les molécules chargées et le métal de charge qui
signifient la physisorption. Les annonces AG° adjacentes ou supérieures impliquent la forme
du type de liaisons de coordination entre l'mhibiteur et le fer de métal c'est la chimisorption.
Cependant, dans notre étude, les trois mhibiteurs présentent les valeurs de AG®a.as de —40 kJ /
mol, ce qui peut expliquer que ces molécules adsorbées sur la surface métallique avec une
association d'adsorption chimique.

Généralement, la valeur des annonces AG ° dépend de la taille des molécules et du
nombre de groupes détonants d'électrons qu'elles portent. L'efficacité d'un composé organique
comme inhibiteur de corrosion dépend de la structure de l'inhibiteur lui-méme, de la taille des

molécules et de la surface projetée de I'inhibiteur sur la surface métallique [17].
ITL.5. Caractérisation de I’état de la surface
I11.5.1. Analyse par microscopie électronique a balayage

Ce test consiste a photographie la surface du métal dans la solution optimale pour
les trois mhibiteurs, afin d'avoir un apercu des changements sur la surface des échantillons

corrosifs avant et apres l'ajout de nhibiteurs, les échantillons ont d'abord été immergés dans
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HCI1 IM en l'absence et en présence de DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP pendant 24 h
a température ambiante, respectivement, puis retiré des solutions d'essai, nettoyé avec leau
distiliée et de lacétone et séché a lair. Les morphologies de surface de ces échantillons de
lacier en labsence et la présence d'inhibiteurs ont été étudiées en utilisant un microscope
¢lectronique a balayage (SEM, JOEL-JSM-7001F-Japan).

Les images de microscopie électronique a balayage de lacier au carbone XC48 apres
24h d’immersion dans HCl IM en absence et en présence de I'inhibiteur étudié a la
concentration optimale (10-3M) sont représentées dans la Figure II1.10.

L’analyse des micrographies des Figures III.10, montre qu’en absence des
mhibiteurs, nous observons que la corrosion est générale sur toute la surface de lacier et
I'attaque est plus agressive (Figure IIL.10 (b)). Tandis que la micrographie selon la Figure
IL.10 (c, d, e), réwele que la présence des I'inhibiteurs étudiés dans la solution d’acide

chlorhydrique, a favorisé la formation d’un film recouvrant pratiquement sur toute la surface

Figure I11.10: /Images MEB de l'acier au carbone XC48 (a) avant immersion (poli) (b) Apres
immersion sans inhibiteur en présence des l'inhibiteurs (c) DEPAMP (d) o-DEPAMP (e) p-
DEPAMP.
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II1.5.2. Analyse par Microscope a Force Atomique (AFM)

La morphologie de surface de lacier au carbone XC48 a été¢ ¢laborée avec la
microscopie a force atomique, la surface a été observée apres 24 heures d'immersion dans 1M
HCI au 298 K. Les images de lacier au carbone poli (Figure III.11 (a)), de l'acier au carbone
dans une solution de 1M HCl non mhibée (Figure IIL.11 (b)) et de l'échantillon d'acier au
carbone nhibé sont données sur la Figure III.11 (c-e). La Figure III.11 montre clairement
que l'échantillon en acier au carbone présente une surface rugueuse due a la corrosion acide.
Cependant, la présence des DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP ont retardé la corrosion
et la surface de l'échantillon inhibé a été lissée comme le montre la Figure II1.11 (b) dans 1M
HCL
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Figure 111.11: /mages AFM illustrées en 2D (gauche) et 3D (droite) de la surface de I’acier
au carbone XC48 : (a) Acier au carbone poli, (b) Acier au carbone dans HCI IM et (c) Acier
au carbone dans HCI IM en présence de 10->M des ['inhibiteurs
(d) DEPAMP, (¢) o-DEPAMP, (f) p-DEPAMP.
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La rugosit¢ moyenne de I'échantillon d'acier au carbone XC48 avant et aprés immersion dans
une solution de 1M HCI sans mhibiteur illustrée dans le Tableau IIL.5, a été trouvée comme
37.837 et 127.032 nm.

Tableau IIL.5: Les valeurs obtenues de rugosité par AFM des surfaces d'acier au carbone

dans une solution d'acide chlorhydrique en absence et en présence des inhibiteurs étudiés.

AFM XC48 Blanc 103°M 1M 1M
data polie M DEPAMP o-DEPAMP | p-DEPAMP

rugosités 37.837 127.032 107.089 89.584 84.233
(nm)

Cependant, la rugosit¢ moyenne de DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP sont
107,089 nm, 89,584 nm et 84,233 nm, respectivement. La valeur inférieure de la rugosité¢ en
présence de p-DEPAMP (Figure III.13 (c)) comparée a la rugosité apreés immersion dans
une solution agressive sans mhibiteur suggere que p-DEPAMP agit comme un meilleur
mnhibiteur de corrosion qui réduit la corrosion et la détérioration de la surface de fer. C'est un
bon argument pour ladsorption de I'p-DEPAMP, probablement due a la formation d'un film

protecteur adsorbé a la surface de l'acier au carbone.

I11.5.3. Infrarouge du film formé

Sur la gamme 500-4000 cnr!, les spectres infrarouges a transformée de Fourier ont été
obtenus en utilisant un spectrometre FT-IR Pekin Elmer 16 PC. Les spectres des composés
synthétisés et du film formé sur la surface métallique ont été obtenus par réflexion. Les
spécimens d'acier ont été immergés dans une concentration de 103 M de DEPAMP, o-
DEPAMP et p-DEPAMP dans HC1 1M. Tous ainsi, les spécimens ont été sortis et séchés.
Le film formé¢ a la surface a été¢ gratt¢ soigneusement, et le produit obtenu est analysé. Les
spectres FT-IR des composés et du film sont montrés par la Figure IIL.12. Le pic aigu
observé a 3288 cmr! est attribué a N-H.

La bande a 1024-959 cm! est due a la liaison P-O-Et. Les bandes a 1237 c¢cm! sont
produites par les liaisons P = O [18]. Comme on peut le voir, la bande a 1097 cm! peut étre
attribuée a la liaison P-O --- Fe trouvée pour les sels de fer a 1090 cm™! [19] ou a 1100 cnr
1120].
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Figure III. 12: Spectres FT-IR de (a) Les trois inhibiteurs pur et (b) XC48 immergé dans 1M

HCl avec 103 M de DEPAMP, 0-DEPAMP et p-DEPAMP.
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II1.7. Conclusion

L'application de ces dérivés a-aminophosphonates synthétisées dans la corrosion sur
lacier au carbone XC48 sont plus efficaces. Les méthodes expérimentales utilisés pour cette
application : la gravimétrie, les courbes de polarisation, la spectroscopie d’impédances
¢lectrochimiques (SIE) ont montré que : ces molécules synthétisées sont des inhibiteurs
efficaces et que la position Para qui a donné une efficacité élevée par rapport a la position
Ortho. Toutes ces techniques expérimentales montrent que Defficacit¢ mhibitrice des
molécules étudiées suite la séquence suivante par diminution: p-DEPAMP>o-DEPAMP>
DEPAMP.
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Chapitre IV: Calculs quantiques et simulations MDS

IV.1. Introduction

Partant du fait que [leflicacit¢é inhibitrice d’un inhibiteur de la corrosion est
directement liée a son affinité vis-a-vis de la surface métallique et que ce comportement
dépend de la densit¢ électronique des différents sites actifsS des molécules inhibitrices, nous
nous sommes intéress¢ dans cette ¢étude a I'élucidation de la structure électronique des
aminophosphonates afin de trouver une explication possible au comportement de ces
composés vis-a-vis de la corrosion de I'acier en milieu acide chlorhydrique 1M.

IV.2. Résultats des calculs théoriques

Dans cette partie, nous présentons un calcul numérique par un logiciel, qui nous aide a
savoirr la géométric des molécules synthétisées, ainsi une autre simulation pour estimer le
mode d'adsorption sur la surface du métal.

IV.2.1. Calculs quantiques

En général, les méthodes de chimie quantique se sont révélées utiles a l'origme pour la
détermination de la structure d'optimisation de la géométrie et des centres réactifs [1].
Plusieurs recherches notent que Ieffet d'mhibition dépend principalement de la densité
¢lectronique des atomes donneurs, les effets stériques et le caractere orbital des électrons
donneurs, et d'autres [2, 3]. Pour cette raison, nous avons utilis¢ la théorie fonctionnelle de la
densit¢ (DFT) afin de clarifier la corrélation entre les structures moléculaires des o-
aminophosphonates étudiés et leur effet nhibiteur.

Aux géométries optimales, le programme Gaussien 09 [4] a été utilisé pour étudier les
calculs chimiques quantiques opérant avec la théorie fonctionnelle de la densit¢ (DFT) avec la
densit¢ hybride non locale B3LYP [5] fonctionnel, combinant l'hybride a trois parametres de
Becke échange fonctionnel avec la corrélation fonctionnelle de Lee et al [6], aux bases 6-31G
(d, p) [7].

En effet, les différents indices chimiques ont ét¢ calcules, a savoir: I'énergie de la plus
haute orbitale moléculaire occupée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et I'énergie
de la plus basse orbitale moléculaire moccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), le gap énergétique: I'énergie minimum nécessaire pour exciter un électron dans une
molécule (AEgp=FLumo—EHoMO0), I'indice global de [Iélectrophilicit¢ (w), I'électronégativité
absolue (y), la duret¢ absolue (7), la mollesse (o), la fraction des électrons transférés de
I'nhibiteur a la surface du métal (AN) de la molécule d’inhibiteur a atome du métal
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Tous les paramétres quantiques sont calculés en utilisant les équations IV.1 —IV.4
respectivement, pour les structures optimisées des mhibiteurs a I'état neutre et a I'état protoné

en phase aqueuse.

Ces parametres ont été déterminés en utilisant les équations IV.1-1V.4 suivantes [8]:

AE = Erymo — Enomo  (Energie gap) e vev e ee vee veiee vveee veeneen. IVL1
1 .
n= —E (ELUMO - EHOMO) (DuTte glObale) TR A
1 , , . s
xX=-3 (Erumo + Ernomo) (électronégativité globale) .....1V.3
AN = _Xre” Xinh (Fraction d'électrons transférés) .............IV.4
2(Mpe + Ninn)

L'inverse de la dureté globale (y) est désigné comme la mollesse (o) comme suit:

O D ot e e e e e e e e e e e s IV.5
14

L'efficacit¢ d'mhibition de I'inhibiteur dépend du potentiel chimique (P;) et de la fraction de
électron transféré (AN) sur la surface métallique, des valeurs plus élevées de ces parametres

indiquant la bonne performance des mnhibiteurs.

Py = =) oo e e e e IV 6

IV.2.1.1. Les structures géométriques optimisées

Les géométries optimisées de DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP sont
représentés par la Figure IV.1 en phase gazeuse et en phase aqueuse a I'état neutre et en phase
aqueuse a l'état protoné.

L’optimisation des structures de DEPAMP, o-DEPAMP et p-DEPAMP nous a
permis, d’une part, de vorr et de comparer I'effet I'absence ou la présence de la substitution
du groupe donneur methoxy (OCH3) dans deux positions ortho et para sur les propriétés
structurales. Dans le but de caractériser le mécanisme de lattaque des molécules organiques
en milieu acide chlorhydrique, nous nous sommes intéressé¢ a la protonation des molécules en
particulier a la distribution de la densit¢ ¢lectronique des orbitales HOMO et LUMO qui
prévoit la localisation spatiale de ces orbitales sur quel type d’atome est majoritaire et en

déduire leur réactivité. Il en résulte que les atomes d’oxygene prévoient comme les centres
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d’attaque, d'ou la raison de les considérer comme des sites potentiels a la protonation. A notre
connaissance, aucune structure RX n'a ¢ét¢ donnée pour ces esters, il nous a été¢ alors

impossible de comparer nos résultats avec l'expérience. Nous avons limit¢ la discussion de

nos résultats a comparer entre les composés.

DEPAMP o-DEPAMP

Inhibiteurs neutres en phase gazeuse.

o-DEPAMP

Inhibiteurs neutres en phase aqueuse.

DEPAMP o-DEPAMP p-DEPAMP

Inhibiteurs protonés en phase aqueuse.
Figure IV.1: Structures moléculaires optimisées des inhibiteurs étudiés a l'état neutre

en gazeuse et en phase aqueuse et a l'état protonés en phase aqueuse.
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IV.2.1.2. Les charges atomiques

Ils nous a ét¢ utile de rappeler que les résultats concernant le calcul des charges
atomiques sur les différents sites des esters en question peuvent servir a I'étude de la réactivité
statique de ces composés. A cet effet, les charges de Mulliken ont été également calculées par
loptimisation des structures géométriques neutres a I'état gazeux et aqueux et aussi protoné a
I’état aqueux. Le Tableau IV.1-IV.3 réunit les résultats obtenus.

Généralement, les atomes contenus dans les molécules avec une charge plus négative
(Exemple: les hétérocycles) peuvent facilement fournir des orbitales électroniques pour
former des liaisons de coordination avec lorbitale vacant "d " du Fer [9]. C'est dans ce point,
qu'on a calculé ces charges pour estimer les sites actifs de ces composés étudiés dans cette
recherche.

Les résultats de I’analyse de la population de Mulliken présentées dans les tableaux
ci-dessous, montre effectivement que les atomes les plus négatifS sontles atomes
hétérocycliques tels que N et O , possédent les valeurs les plus ¢levées de la charge et peut
étre des sites préférentiels pour la protonation (centres actifs adsorbants).

D'apreés les Tableaux IV.1-IV.3. et les Figures IV.2, IV.3, on constate que les
charges négatives sont localises dans les tomes suivants: N12, 028, 029 et 044 pour le
composé: DEPAMP; N12, 027, 028, 043 et 048 pour le composé: 0o-DEPAMP et N12,
027, 028, 043 et 048 pour le compos¢ p-DEPAMP, est cela a I'état gazeux par contre pour
état protoné, on ne remarque pas un grand changement dans les valeurs et les charges
négatives sont focalisées dans: N12, 027, 028, 043 pour le composé: DEPAMP-H*; N12,
026, 027, 042 et 045 pour le composé: o-DEPAMP-H' et N12, 026, 027, 042 et 045 pour
le composé p-DEPAMP-H" respectivement.

Tous les protons ont une charge positive tandis que les atomes d'oxygene ont des
charges négatives. Les charges des atomes de carbone se sont avérées éEtre positives ou
négatives. Les résultats suggerent que les atomes d'oxygeéne sont accepteurs d'électrons et le

transfert de charge a lieu de H a O.
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Tableau IV.1:Charges atomiques de Mulliken des trois inhibiteurs étudiés en phase gazeuse.

Inhibiteurs neutres en phase gazeuse

Atomes DEPAMP Atomes o-DEPAMP Atomes p-DEPAMP
Cl -0.111 Cl -0.112 Cl -0,111
C2 -0.093 C2 -0.093 C2 -0,093
C3 -0.083 C3 -0.083 C3 -0,083
C4 -0.111 C4 -0.111 Cc4 -0,111
C5 -0.081 C5 -0.082 C5 -0,081
C6 0.234 C6 0.235 C6 0,235
H7 0.071 H7 0.070 H7 0,070
HS8 0.082 HS8 0.080 HS8 0,081
H9 0.079 H9 0.077 H9 0,078
H10 0.084 H10 0.082 H10 0,083
Hl11 0.129 Hl11 0.129 Hl11 0,129
N12 -0.581 N12 -0.583 N12 -0,581
H13 0.248 H13 0.247 H13 0,247
Cl4 -0.166 Cl4 -0.164 Cl4 -0,167
HI15 0.124 H15 0.151 H15 0,122
Cl6 0.033 Cl6 -0.016 Cl6 0,032
C17 -0.112 C17 0.334 C17 -0,126
Cl18 -0.093 Cl18 -0.105 CI18 -0,097
C19 -0.090 CI19 -0.135 C19 -0,138
H20 0.088 H20 -0.095 H20 0,088
C21 -0.093 C21 0.128 C21 -0,122
H22 0.127 H22 -0.094 H22 0,127
C23 -0.084 C23 0.086 C23 0,350
H24 0.088 H24 0.087 H24 0,086
H25 0.092 H25 0.087 H25 0,099
H26 0.088 P26 1.206 P26 1,199
P27 1.200 027 -0.552 027 -0,552
028 -0.551 028 -0.546 028 -0,548
029 -0.547 C29 0.039 C29 0,041
C30 0.038 H30 0.134 H30 0,133
H31 0.133 H31 0.116 H31 0,119
H32 0.120 C32 0.051 C32 0,051
C33 0.050 H33 0.125 H33 0,126
H34 0.127 H34 0.112 H34 0,112
H35 0.113 C35 -0.328 C35 -0,330
C36 -0.329 H36 0.106 H36 0,107
H37 0.107 H37 0.116 H37 0,118
H38 0.119 H38 0.117 H38 0,117
H39 0.117 C39 -0.336 C39 -0,337
C40 -0.337 H40 0.120 H40 0,120
H41 0.121 H41 0.132 H41 0,133
H42 0.133 H42 0.103 H42 0,104
H43 0.105 043 -0.595 043 -0,593
044 -0.591 C44 -0.078 C44 -0,079
- - H45 0.112 H45 0,112

- - H46 0.128 H46 0,111

- - H47 0.114 H47 0,126
- - 048 -0.112 048 -0,515

103



Chapitre IV: Calculs quantiques et simulations MDS

Tableau IV.2:Charges atomiques de Mulliken des trois inhibiteurs étudiés en phaseaqueuse.

Inhibiteurs neutres en phase aqueuse
Atomes DEPAMP Atomes 0-DEPAMP Atomes p-DEPAMP
Cl 0,299 Cl 0,307 Cl 0.3006
C2 -0,135 C2 -0,130 C2 -0.135
C3 -0,148 C3 -0,148 C3 -0.149
Cc4 -0,112 C4 -0,114 Cc4 -0.112
C5 -0,106 C5 -0,107 C5 -0.105
N6 -0,587 C6 -0,114 N6 -0.587
C7 -0,228 N7 -0,598 C7 -0.228
P8 1,178 C8 -0,240 P8 1.176
09 -0,624 P9 1,175 09 -0.625
010 -0,570 010 -0,611 010 -0.570
011 -0,542 011 -0,574 011 -0.543
Cl12 0,116 012 -0,552 C12 0.110
Cl13 -0,122 Cl13 0,093 Cl13 -0.141
Cl4 -0,105 Cl4 -0,151 Cl4 -0.131
CI15 0,029 C15 -0,102 CI15 0.029
Cl6 0,041 Cl6 0,334 Cl6 0.043
H17 0,101 C17 -0,109 H17 0.100
H18 0,098 Cl18 -0,140 HI18 0.098
HI19 0,099 Cl19 0,032 HI19 0.099
H20 0,100 C20 -0,339 H20 0.099
H21 0,274 C21 0,045 H21 0.272
H22 0,159 Cc22 -0,340 H22 0.157
H23 0,110 023 -0,537 H23 0.109
H24 0,108 C24 -0,094 H24 0.106
H25 0,127 H25 0,092 H25 0.127
H26 0,132 H26 0,096 H26 0.130
H27 0,131 H27 0,097 H27 0.131
H28 0,130 H28 0,098 H28 0.128
C29 -0,339 H29 0,091 C29 -0.339
H30 0,124 H30 0,282 H30 0.124
H31 0,126 H31 0,160 H31 0.126
H32 0,126 H32 0,109 H32 0.126
C33 -0,338 H33 0,102 C33 -0.340
H34 0,125 H34 0,108 H34 0.126
H35 0,123 H35 0,115 H35 0.123
H36 0,125 H36 0,125 H36 0.125
C37 -0,099 H37 0,128 C37 -0.150
H38 0,108 H38 0,123 H38 0.114
C39 -0,138 H39 0,125 C39 -0.136
H40 0,109 H40 0,125 H40 0.113
C41 -0,095 H41 0,131 C41 0.350
C42 -0,113 H42 0,126 C42 -0.113
H43 0,093 H43 0,125 H43 0.092
044 -0,106 H44 0,125 044 -0.532
- - H45 0,124 C45 -0.093
- - H46 0,130 H46 0.127
- - H47 0,131 H47 0.127
- - H48 0,139 H48 0.135
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Tableau IV.3: Charges atomiques de Mulliken des trois inhibiteurs protonés étudiés.

Inhibiteurs protonés en phase aqueuse
Atomes DEPAMP Atomes o-DEPAMP Atomes p-DEPAMP
Cl1 -0.087 Cl -0.082 Cl1 -0.087
C2 -0.089 C2 -0.092 2 -0.089
C3 -0.062 C3 -0.063 C3 -0.062
4 -0.097 4 -0.090 4 -0.098
C5 -0.085 C5 -0.092 C5 -0.084
C6 0.176 C6 0.185 C6 0.179
H7 0.119 H7 0.118 H7 0.117
HS8 0.134 H8 0.130 HS8 0.133
H9 0.133 H9 0.131 H9 0.132
H10 0.134 H10 0.133 H10 0.133
Hl11 0.147 HI11 0.133 Hl11 0.146
N12 -0.562 N12 -0.578
H13 0.338 H13 0.350 H13 0.337
Cl4 -0.249 Cl4 -0.262 Cl4 -0.253
HI15 0.190 H15 0.193 HI15 0.186
Cl6 0.081 Cl6 0.088 Cl6 0.072
Cl17 -0.114 Cl17 -0.120 Cl17 -0.126
Cl18 -0.149 Cl18 0.334 CI18 -0.152
C19 -0.079 C19 -0.079 C19 -0.127
H20 0.112 H20 0.115 H20 0.109
C21 -0.086 C21 -0.120 C21 -0.115
H22 0.112 C22 -0.088 C22 0.115
C23 -0.073 H23 0.122 H23 0.369
H24 0.128 H24 0.119 H24 0.119
H25 0.126 P25 1.178
P26 1.218 026 -0.529
027 -0.523 027 -0.523
028 -0.526 C28 0.031 C28 -0.529
C29 0.018 H29 0.134 H29 0.018
H30 0.147 H30 0.129 H30 0.146
H31 0.139 C31 0.026 C31 0.139
C32 0.025 H32 0.144 H32 0.026
H33 0.142 H33 0.141 H33 0.140
H34 0.144 C34 -0.337 C34 0.143
C35 -0.335 H35 0.136 H35 -0.335
H36 0.138 H36 0.137 H36 0.137
H37 0.140 H37 0.135 H37 0.138
H38 0.131 C38 -0.339 C38 0.130
C39 -0.338 H39 0.135 H39 -0.338
H40 0.138 H40 0.136 H40 0.137
H41 0.131 H41 0.137 H41 0.130
H42 0.139 042 -0.595
043 -0.620 H43 0.360 H43 -0.625
H44 0.361 H44 0.127 H44 -0.098
H45 0.129 045 -0.586
- - C46 -0.102 C46 0.129
- - H47 0.143 H47 0.154
; = H48 0.145 H48 -0.499
- - H49 0.147 H49 -0.087
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Figure 1V.2: Charges atomiques de Mulliken des trois inhibiteurs étudiés en phase gazeuse.
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Un autre parametre plus important dans ce calcul quantique c'est les orbitales HOMO
et LUMO:

IV.2.1.3. Les orbitales moléculaires frontiecres (HOMO et LUMO) et leurs énergies

Par définition, Enomo (I'énergic de la premiére orbitale moléculaire noccupée) est
souvent associée a l'aptitude de la molécule a donner des électrons. Une grande valeur de
I'énerge HOMO facilite la tendance de la molécule a céder des électrons a des especes
acceptrices d’€lectrons possédant des orbitales moléculaires inoccupées dont le niveau
énergétique est bas. Au contraire, ELumo (I'énergie de la plus haute orbitale moléculaire
occupée) indique laptitude de la molécule a accepter des électrons. Une faible valeur de
ELumo signifie que la molécule accepte certainement des électrons. AE= Exomo-ELumo est
I’énergie minimum nécessaire pour exciter un électron dans une molécule. Par conséquent,

une faible valeur de AE se traduit par une efficacité inhibitrice importante [10-13].
v’ Inhibiteurs protonés

Dans le but de caractériser le mécanisme de I'attaque des molécules organiques en
milieu acide chlorhydrique, nous nous sommes intéress¢ a la protonation des molécules en
particulier & la distribution de la densité ¢lectronique des orbitales HOMO et LUMO qui
prévoit la localisation spatiale de ces orbitales sur quel type d’atome est majoritaire et en
déduire leur réactivité. Il en résulte que latome d’azote prévoit comme un centre d’attaque,

d'ou la raison de le considérer comme un site potentiel a la protonation.

La Figure IV.4 montre la structure de la forme protonée des molécules étudices.

0]
\/O\II,O\/ 0]
P - \/O\||:|>/O\/
+ _—
N ®
VAR
R R, H H
R R,

Ri=Ro= HHDEPAMP-H", Ri=OCHs3, Ro= H :0o-DEPAMP-H*, Ri=H, Ro= OCHj3p-
DEPAMP-H*.

Figure 1V.4: Formation du cation des inhibiteurs dans le milieu 1 M HCI.

La Figure IV.S représente la distribution des densités des orbitales moléculaires

frontieres HOMO et LUMO des molécules étudiées a I'état neutre en phase gazeuse et a I'état
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protoné en phase aqueuse et les valeurs des énergies Enomo, ELumo, AEgp et Etot sont

regroupées dans le Tableau IV.4.

DEPAMP o-DEPAMP p-DEPAMP
HOMO

DEPAMP o-DEPAMP

LUMO
(a) Inhibiteurs neutres.

DEPAMP
HOMO

DEPAMP o-DEPAMP p-DEPAMP
LUMO

(b) Inhibiteurs protongs.

Figure IV.5: Distribution des densités des orbitales moléculaires frontieres pour les

inhibiteurs étudiés :(a) inhibiteurs neutres et (b) inhibiteurs protonés.
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Ces orbitales, également appelées orbitales frontieres, permettant de savoirr de quelle
maniere la molécule mteragt avec les autres espeéces. Sur la base des résultats présentés dans
la Figure IV.5, les distributions de densit¢ orbitale de LUMO de ces trois aminophosphonates
sont similaires les unes aux autres dans la forme, mais la différence est dans les couleurs de
HOMO et LUMO, bien que HOMO sont principalement localisée dans la zone de la cycle
aromatique (cycle 1) amsi que sur le groupe N-H pour tous les molécules a-
ammophosphonates, nversement au LUMO, qui sont localisées dans le second aromatique
(cycle 2). De plus, une petite distribution est observée dans latome d'oxygene de - (P = O)
pour HOMO et LUMO, ce qui suggere les principaux centres d'adsorption de ces composés.

Par conséquent, plus que la molécule a des centres d'adsorption cela peuvent
provoquer une adsorption de direction plate a la surface du Fer. Ainsi, la variation des centres
d'adsorption peut étre un argument pour un degré plus ¢élevé de couverture de surface et
lefficacité d'inhibition peut étre augmenté [14].

Selon la théorie de lorbitale moléculaire frontiére, la formation d'un état de transition

est due a une interaction entre lorbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO) et
lorbitale moléculaire moccupée la plus basse (LUMO) des réactifs [15].
Des valeurs élevées d'Enomo sont susceptibles d'indiquer une tendance de la molécule a
donner des électrons a des molécules accepteuses appropriées avec des orbitales moléculaires
vides de faible énergie. ELumo indique la capacité d'accepter des électrons en molécule
[16,12].

La différence entre HOMO et LUMO orbitale est appelée écart énergétique AEgp. Cet
écart énergétique entre LUMO et HOMO est I'énergie minimale nécessaire pour exciter un
¢lectron dans une molécule. Plus I'écart énergétique est petit, plus l'efficacit¢ d'mhibition de la
corrosion est €levée. D'apres le Tableau IV.4, on voit que les valeurs de AEgyp pour les trois
mhibiteurs sont dans l'ordre attendu, a savor: DEPAMP <o-DEPAMP <p-DEPAMP. En
conséquence, la diminution de la valeur de AEg, augmente la réactivit¢ de la molécule, ce qui
facilite l'adsorption et augmente lefficacit¢ de I'mhibiteur [17-19].

Dans la phase aqueuse, on remarque que dans la valeur de AEgp de la position ortho est la
plus petite. Par contre dans I'état protoné, tous les parametres HOMO, LUMO et AEgp

augmente par rapport aux valeurs trouvées dans I'état neutre.
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Tableau IV.4: Valeurs des énergies Enomo, ELumo, AEgap et Etor calculées

pour les inhibiteurs neutres et protonés en phase gazeuse et en phase aqueuse.

i Inhibiteurs neutres
Paramétres Phase gazeuse Phase aqueuse
quantiques
Erot (eV) Enomo | ELumo | AEgp Erot(eV) | Enomo | ELumo | AEgyp
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
DEPAMP -34884.99 | -5.74 -0.35 538 | -1282.94 | -5.54 -0.39 | 5.15
o-DEPAMP - 38014.30 | -5.60 -0.32 528 |-139747 | -5.53 -0.43 | 5.09
p-DEPAMP -38014.30 | -5.27 -0.16 5.10 |-1397.47 | -5.52 -0.34 | 5.17
Inhibiteurs protonés
Phase aqueuse
DEPAMP-H" - - - - -1283.13 | -10.12 -4.12 6.00
0-DEPAMP-H" - - = - -1397.85 | -9.46 -3.85 5.61
p-DEPAMP-H" - - - - -1397.84 | -9.08 -3.96 5.12

IV.2.1.4. Le moment dipolaire (u)

Il est ntéressant de noter que pour le moment dipolaire (n), i est di a la polarité¢ d'une
molécule, i est associé a la capacité¢ inhibitrice [20]. Selon la littérature, il y avait une certaine
controverse a savorr si le moment dipolaire (n) peut €tre adopté pour évaluer leflicacité
d'mhibition de la corrosion des molécules. Certains auteurs ont souligné qu'il n'y a pas de lien
remarquable entre le moment dipolaire et lefficacit¢ d'inhibition [21]. Alors que d'autres
chercheurs pensés quune valeur de moment dipolaire élevée pouvait améliorer lefficacité
d'mhibition de la corrosion [20, 22].

Pour une molécule compléte, le moment dipolaire moléculaire peut Etre
approximativement la somme des moments de laison dipolaire individuel [23]. De plus, le
moment dipolaire ¢élevé augmente lefficacit¢ de I'inhibition pour atteindre une valeur élevée
en raison de laugmentation des interactions dipdle-dipdle entre les mhibiteurs et la surface
métallique [24, 25]. Le moment dipolaire pour les molécules: DEPAMP, o-DEPAMP ct p-
DEPAMP est respectivement de 4,09 D, 4,34 D et 4,39 D, cela indique que la valeur la plus
¢levée de (n) fait référence au meilleur nhibiteur de la position Para: p-DEPAMP.

111




Chapitre IV: Calculs quantiques et simulations MDS

En plus on remarque, selon le Tableau IV.S, que les valeurs des moments dipolaires

des mhibiteurs augmentent lors du passage de la phase gazeuse a la phase aqueuse a I'état

neutre, cela peut étre expliqué par des interactions entre ces inhibiteurs et le solvant.

Tableau IV.5: Valeurs du moment dipolaire (1) calculée pour les inhibiteurs neutres et

protonés en phase gazeuse et en phase aqueuse.

. ) i (Debye)
Parametres quantiques Phase gazeuse | Phase aqueuse
Inhibiteurs neutres
DEPAMP 4.09 3.63
0-DEPAMP 4.34 4.91
p-DEPAMP 4.39 4.98
Inhibiteurs protonés

Phase gazeuse Phase aqueuse
DEPAMP-H* - 2.66
o-DEPAMP-H* - 2.79
p-DEPAMP-H* - 3.20
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DEPAMP

B Forme neutre (G)
@ Forme neutre (A)

O Forme protonée
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o N & @

o-DEPAMP

B Forme neutre (G)
B Forme neutre (A)

O Forme protonée

n

|
p-DEPAMP

B Forme neutre (G)
OForme neutre (A)

OForme protonée

Figure 1V.6: Histogrammes comparatifs des parametres quantiques des trois composes.
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IV.2.1.5. La dureté globale (i) et la mollesse (o)

Deux autres parametres plus importants qui sont: la dureté globale () et la mollesse
(o). La mollesse globale (o) est également un autre probléme important (réciproque de la
dureté, 1 / n) dans ladsorption de la molécule mhibitrice a la surface du fer. On peut voir (voir
tableau 7) que les valeurs calculées de la mollesse suivent lordre, en décroissant ce qui
confirme encore une fois que l'efficacit¢ d'inhibition est dans l'ordre attendu: p-DEPAMP> o-
DEPAMP> DEPAMP. La dureté globale est une indication de la résistance a la déformation
ou a la polarisation du nuage d'¢lectrons des atomes, ions ou molécules sous petite
perturbation de la réaction chimique. Une molécule dure & un grand fossé énergétique et une
molécule molle a un petit fossé énergétique [26]. Habituellement, une efficacit¢ d'inhibition
¢levée pour l'nhibiteur est favorisée par une faible valeur de dureté globale et une valeur
¢levée de douceur globale [27]. Dans notre étude, il ressort clarement du Tableau IV.6 que
la fable valeur de dureté (2.55 eV) et la valeur ¢élevée de la mollesse globale (0.39 eV)
reflétent la grande efficacit¢ d'inhibition de I'mhibiteur synthétisé.

Le Tableau IV.6 montre clairement que les molécules étudiées présentent une valeur
faible de la dureté (2.55 eV) cela pour la molécule p-DEPAMP et une valeur élevée de la
mollesse (0.39 eV), ce qui explique Tefficacit¢é inhibitrice importante de cette molécule
étudiée par rapport au DEPAMP et o-DEPAMP. Par contre dans le cas protoné i ya pas

grandes différences entre ces inhibiteurs.

Tableau IV.6: Valeurs de la dureté (n) et de la mollesse (o) calculée pour 'inhibiteur neutre

et protoné en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Paramétres Inhibiteurs neutres

Composés Phase gazeuse Phase aqueuse

1 (eV) o n (eV) o
DEPAMP 2.69 0.37 2.57 0.38
o-DEPAMP 2.64 0.37 2.54 0.39
p-DEPAMP 2.55 0.39 2.58 0.387

Inhibiteurs protonés
Phase aqueuse

1 (eV) o
DEPAMP-H* 2.80 0.35
0-DEPAMP-H* 2.56 0.37
p-DEPAMP-H* 0.39 0.38
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IV.2.1.6. Autres paramétres quantiques:L’indice global d’¢lectrophilicité (o),

I’électronégativité absolue (y) et la fraction d’électrons transférés (ANV)

Le Tableau IV.7 regroupe les résultats de ses parametres calculés, signalant que
I'indice global d’¢lectrophilicit¢ (w) représente la capacit¢ des molécules mhibitrices a
accepter des électrons et lefficacit¢ d'imhibition augmente avec la diminution de la valeur de
().

Ajoutant & ce paramétre, la fraction des électrons transférés AN qui est un indice de la
capacit¢ de l'inhibiteur de donner des électrons, les valeurs obtenues de AN pour DEPAMP,
0-DEPAMP et p-DEPAMP sont inférieures a 3,6, selon Lukovits et al, cela signifie que
lefficacit¢ de I'nhibition augmente avec laugmentation de la capacit¢ de donneuse d'électrons
de l'nhbiteur a la surface du métal [28]. Cette augmentation de lefficacité peut confirmer la

formation d'une couche protectrice contre la corrosion.

I'¢électronégativité, ou le potentiel chimique représente la tendance d'un atome ou d'une
molécule a ne pas laisser s'échapper ses électrons. On remarque que parametre est plus grand
dans le cas protoné que neutre pour les trois inhibiteurs. D'aprés cette nterprétation des

résultats obtenus, le Tableau IV.7 regroupe les différents parametres de ce calcul.

Tableau IV.7: Valeurs de [’électrophilicité (w), de l’électronégativité (x) et la fraction
d’électrons transférés (AN) calculées pour les inhibiteurs neutres en phase gazeuse et en

phase aqueuse et les inhibiteurs protonés en phase aqueuse.

Paramétres Inhibiteurs neutres
) Phase gazeuse Phase aqueuse
Composés ¥ (V) P AN ¥ (eV) o AN
DEPAMP 3.04 1.72 0.73 2.97 1.80 0.80
0-DEPAM P 2.96 0.41 0.76 2.969 0.41 0.86
p-DEPAMP 2.71 1.44 0.83 2.934 1.45 0.88

Inhibiteurs protonés

Phase aqueuse

x (V) © AN
DEPAMP-H' 7.1269 -0.021 0.90
0-DEPAMP-H* 6.657 0.061 0.97
p-DEPAMP-H" 6.525 0.092 0.99
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Le Tableau

IV.8

résume

résultats

des

parametres

quantiques

des oa-amnophosphonates obtenus avec le modele B3LYP / 6-31 + G (d, p) en phases

gazeuses et aqueuses.

Tableau 1V.8: Résumé des résultats trouvés par les calculs quantiques.

arameétres Enomo | ELumo AE ] % AN 1)
Compos¢s (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (Debye)
Forme neutre
Phase gazeuse
DEPAMP -5.74 -0.35 5.38 2.69 3.04 0.73 4.09
o-DEPAMP -5.60 -0.32 5.28 2.64 2.96 0.76 4.34
p-DEPAMP -5.27 -0.16 5.10 2.55 2.71 0.83 4.39
Phase aqueuse
DEPAMP -5.54 -0.39 5.15 2.57 2.97 0.80 3.63
o-DEPAMP -5.51 -0.42 5.93 2.54 2.969 0.86 4.91
p-DEPAMP -5.52 -0.34 5.17 2.58 2.93 0.88 4.98
Forme protonée
Phase aqueuse
DEPAMP-H* -10.12 -4.12 6.004 2.80 7.12 0.90 2.66
o-DEPAMP-H* -9.46 -3.85 5.61 2.56 6.65 0.97 2.79
p-DEPAMP-H* -9.08 -3.96 5.12 0.39 6.52 0.99 3.20

Pour mieux voir la différentes des différents paramétres obtenus, la Figure IV. 7 représente
des histogrammes qui montre clairement cette différence.
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Etat neutre (G)

® DEPAMP
¥ 0-DEPAMP
0 p-DEPAMP

= DEPAMP
B 0-DEPAMP
0 p-DEPAMP

Etat protoné (A)

B DEPAMP
B 0-DEPAMP
O p-DEPAMP

Figure IV.7: Histogrammes des réesultats du calcul quantique a l'état neutre et protone.
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IV.2.1.7. Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP)

Le MEP est une caractéristique utile pour ¢étudier la réactivit¢ étant donné qu'un
¢lectrophile approchant sera attiré vers des régions négatives (ou leffet de distribution
d'¢lectrons est dominant). La surface résultante affiche simultanément la taille moléculaire, la
forme et la valeur du potentiel électrostatique. La région négative maximale qui est le site
préferé pour les indications d'attaque électrophile en tant que couleur rouge est la région
positive maximale qui est le site préféré pour les symptdmes d'attaque nucléophile en tant que
couleur bleue.

Les différentes valeurs du potentiel électrostatique a la surface sont montrées par
des couleurs différentes et des augmentations potenticlles dans lordre rouge <orange <jaune
<vert <bleu. Les régions de la molécule avec des valeurs négatives du potentiel électrostatique
sont indiquées par la couleur rouge, tandis que la couleur bleue indique des valeurs positives
du potentiel. La couleur verte correspond a un potentiel intermédiaire situé entre les deux
extrémes (rouge et bleu foncé). La couleur jaune et bleu clair divise la différence entre la
couleur moyenne (vert) et les extrémes (rouge / bleu foncé) [29].

Comme le montre le MEP présent¢ par la Figure IV.8, la région ayant le potentiel
négatif (zone de couleur rouge la plus profond) est sur tous les atomes d'oxygene et de
phosphore et la région ayant le potentiel positif (zone bleu clair la plus profonde) atome
localisé une région positive maximale. Le code couleur de ces cartes est compris entre -6.192
102 a.u (rouge le plus profond) & 6.192 10-2 a.u (bleu le plus profond) pour DEPAMP, -6.525
102 a.ua 6.525 102 a.u pour 0-DEPAMP et pour p-DEPAMP est -6.339 102 a.ua 6.339102

a.u.

: 6339102 .
6.19210-2

DEPAMP o-DEPAMP p-DEPAMP

Figure 1V.8: Cartographe du potentiel électrostatique moléculaire des inhibiteurs étudiés.
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IV.2.1.8. La densité électronique totale

La Figure IV.9 illustre la densité électronique totale (distribution de charge) des trois

composées ¢étudiées,

cette figure montre clairement que la densit¢ électronique se distribue

tout autour des molécules, ce qui nous donne une estimation préliminaire sur la possibilité de

type de la position d'adsorption sur la surface de métal( horizontale, parallele.. etc).

g e

DEPAMP

o-DEPAMP

p-DEPAMP

Figure 1V.9: Distribution de la densité électronique totale des molécules étudiées.

Apres cette ¢tude une corrélation entre I'é¢tude théorique par Gaussien et lexpérimentale a été
réalisée, et les résultats sont montrés par la Figure IV.10

. )
o p-DEPAMP
91,04
)
90,5 o-DEPAMP _
S $
5 =)
90,0 4
89,5 4
DEPAMP
89,0 T T T T T T T
410 4,15 4,20 4,25 4,30 4,35 4,40
u(Debye)
91,54 p-DEPAMP. "o
91,0 4
0-DEPAMP

90,5

E(%)

90,0 4

89,5 -
o DEPAMP

89,0

T
-58 -57

T
-5,6

T T T
55 -54 -53

Epomo(eV)

-5,2

91,54

91,04

90,54

90,0 4

89,54

89,0

0-DEPAMP

°
DEPAMP

91,5 4

91,0 4

90,5

E(%)

90,0

89,5

T T T
5,30 535 540

QY]

T T
5,20 5,25

Delta Egap

T T
5,10 515

545

p-DEPAMP

o-DEPAMP

@ DEPAMP

T T
025 0,20

ELumo(eV)

T T
035 -0,30

0,15

Figure 1V.10: Relation entre les paramétres d'efficacité gaussienne et d'inhibitions

des inhibiteurs des o-aminophosphonates étudiés.
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Cette comparaison nous a permis de confirmer la corrélation entre I'étude expérimentale et

l'étude théorique.
IV.2.2. La simulations de la dynamique moléculaire
IV.2.2.1. Conditions opératoires

Les configurations d'adsorption de ces mhibiteurs sur la surface métallique ont été
¢tudiées par les simulations de la dynamique moléculaire (MDS) utilisant Materials Studio 7.0
[30]. De plus, les interactions entre les composés ¢tudiés et la surface de Fe (110) ont été
déterminées en deux phases (gaz (G) et aqueux (A)). Les simulations MD ont été¢ réalisées
dans une boite de simulation de dimensions (17,20 x 22,93 x 22.93), avec des conditions aux
limites périodiques. Aprés avoir minimis¢ la surface de Fe (110) et les mhibiteurs étudiés, le
systéme de corrosion a été construit pour placer les a-ammnophosphonates sur la surface de Fe
(110) et la plaque a vide avec des épaisseurs de 15 A a été construite sur la surface de Fe
(110) et l'adsorption de ces molécules sur la surface de Fe (110) ont ét¢ simulées en utilisant
le champ de force COMPASS [31, 32]. Les simulations MD ont été effectuées a 298 K, NVT,
avec un pas de temps de 0,1 s et une période de simulation de 50 ps. La température de
simulation a ét¢ fixée a 298 K et controlée par un thermostat Andersen. Cette simulation
donne I'énergie et le mode d'adsorption de ces composés a la surface de l'acier au carbone [33,
34].

1V.2.2.2. Détermination des énergies pour les différentes surfaces avec les trois
inhibiteurs
Des simulations de dynamique moléculaire (MDS) ont ét¢ réalisées en vue de

comprendre le phénoméne d'nhibition sur la surface métallique et de trouver les sites
d'adsorption a basse ¢énergie a la surface des ions, ainsi de trouver ladsorption préférentielle
des a-ammophosphonates. Cette technique est devenue populaire pour donner les détailles sur
les sites d'adsorption préférentielles sur les surfaces métalliques [35]. Le systeme d'interaction
en absence du solvant (phase gazeuse (G)) et en présence du solvant (phase aqueuse (A)) a été
modélisé dans cette partie.

Avant de faire cette simulation, on a fait des simulations pour savoir le bon systéme
convenable selon la valeur de I'énergie trouvé. Nous étudions la liaison de ces esters aux
surfaces de Fe (100), Fe (110) et Fe (111) et on a trouvé que Fe (110) a une surface plus
compacte et a une meilleure énergie de stabilisation parmi les autres surfaces comme Fe
(100), Fe (111)[36, 37]. Les résultats sont rassemblés dans les Tableaux IV.9-IV.11 sans et

avec l'eau.
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Tableau IV.9: Les résultats de MDS du systeme :

Inhibiteur/Fe (100).

Inhibiteurs Energie Energie Energie Energie de dEad/dNi dEad/dNi
Totale d'adsorption d'adsorption déformation H>O
Fe(100) Rigide
DEPAMP G -320,78 -608,64 -655,02 46,37 -608,64 -
A -5999,85 -6288,55 -6560,51 272,46 -426,79 -58,70
G -340,35 -658,48 -719,49 61,00 -658,48 -
o-DEPAMP
A -6087,72 -6401,52 -6690,21 287,97 -555,91 -55,90
G -361,21 -663,30 -734,96 71,65 -663,30 -
p-DEPAMP
A -6179,76 -6485,2 -6782,26 298,23 -631,85 -69,89
Tableau 1V.10: Les résultats de MDS du systéeme . Inhibiteur/Fe (110).
Inhibitors Energie Energie Energie Energie de dEad/dNi | dEad/dNi
Totale d'adsorption | d'adsorption déformation H,O
Fe(110) Rigide
DEPAMP G -94.33 -163,13 -175,21 12,08 -163,13 -
A -6301.10 -6589.80 -6903.60 314.24 -541.44 -66,26
o-DEPAMP G -93,84 -169,344 -191,505 22,16 -169,34 -
A -6296.92 -6614.90 -6911.96 297.58 -480.78 -78,54
p-DEPAMP G -108,81 -181,013 -193,707 12,69 -181,01 -
A -6472.64 -6773.89 -7108.61 332.51 -712.53 -77,17
Tableau IV.11: Les résultats de MDS du systéeme . Inhibiteur/Fe (111).
Inhibitors Energie Energie Energie Energie de dEad/dNi dEad/dNi
Totale d'adsorption d'adsorption déformation H0O
Fe(111) Rigide
DEPAMP G -305,10 -592,96 -631,02 38,05 -592,96
A -5886,88 -6175,58 -6409,88 232,88 -471,71 -4542
G -280,24 -596,13 -650,11 53,98 -596,13
o-DEPAMP
A -5865,96 -6183,95 -6434,99 253,40 -562,68 -15,29
G -344.,88 -646,97 -690,93 43,96 -646,97
p-DEPAMP
A -5907,80 -6209,05 -6455,91 246,23 -482,32 -38,89
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1V.2.2.3. Mode d'adsorption des trois inhibiteurs pour le modéle: Inhibiteurs/Fe(110)

Les configurations d'équilibre d'adsorption du meilleur inhibiteur, le p-DEPAMP sur
la surface Fe (110) avec et sans solvant, les résultats de ce type de simulation sont présentés
sur la Figure IV.11. Nous constatons que l'adsorption des inhibiteurs sur la surface de Fe
(110) est en mode parallele en phase gazeuse et proche du parallele en phase aqueuse.
L'énergie calculée obtenue par MDS impliquant Iénergie totale, I'énergie d'adsorption,
Iénergie de déformation rigide sont regroupées dans le Tableau IV.12.

L'énergie d'adsorption est constituée de Iénergie rigide, de I'énergie nécessaire pour
que ladsorbant s'adsorbe sur le métal, de I'énergie de déformation et de Iénergie émise
lorsque l'adsorbant est relaché sur la surface [38]. Les valeurs calculées des énergies
d'adsorption des systemes d'adsorption a 298 K en phase gazeuse et en phase aqueuse sont
données dans le Tableau IV.13. Selon le Tableau 1V.13, I'mhibiteur p-DEPAMP présente
Iénergie d'adsorption maximale en valeur négative, ce qui explique leur inhibition la plus
¢levée Efficacité. La somme des énergies a la fois rigide et de déformation représente
Iénergie d'adsorption des molécules d'adsorbant, correspondant a [Iénergic donnée (ou
nécessaire) pour que I'adsorbant s'adsorbe sur le substrat.

Dans la derniere colonne du Tableau IV.13, nous calculons le rapport (dEads /dNi)
qui représente I'énergic des configurations substrat-adsorbant, ou Iun des composants
adsorbants a été retiré. Ainsi, les composés s'adsorbant sur la surface de Fe en formant des
couches stables empéchant ainsi l'acier au carbone de la corrosion. Comme il est montré par le
Tableau IV.13, que ce soit en phase gazeuse ou en phase aqueuse, les énergies d'adsorption
des molécules étudiées sont données dans lordre suivant: DEPAMP <o-DEPAMP <p-
DEPAMP [39]. La Figure IV.11 représente les configurations d'équilibre d’adsorption des
mhibiteurs étudiée sur la surface de Fe (110) en absence et en présence du solvant. Selon cette
Figure, on constate que le mode d'adsorption de ces mhibiteurs sur la surface Fe (110) en
mode parallele et cela pour la phase gazeuse, par contre dans la phase aqueuse, le mode est
quasi paralle cela possible dii a la présence des molécules d'eau qui peut modifier le mode
d'adsorption.

Cette adsorption confirme la forte efficacit¢ des trois molécules DEPAMP, o-
DEPAMP, p-DEPAMP pour la protection de lacier contre la corrosion par la formation
d’une forte liaison chimique Fe-N entre les molécules et la surface du Fer . Ils ont également
mis en ¢évidence les effets des interactions dipOle-dipdle et un transfert électronique de

I'adsorbat vers le substrat. D’autre part, les mteractions physiques entre les molécules
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mhibitrices et la surface métallique entrainées par les forces de dispersion de Van Der Waals,
peut étre contribuées a l'attraction de la surface de la molécule nette [38].

Nous avons également effectuait des simulations de dynamique moléculaire, pour
simuler 'adsorption sur la surface de Fer, nous nous sommes intéressés a I’adsorption de ces
molécules dans la phase aqueuse (H20), et savoir le mécanisme de cette adsorption et les
résultats obtenus sont représentés par la Figure IV.11 (c). Cette figure montre clairement que

ces inhibiteurs en solution aqueuse ont changé le mode d'adsorption, ils sont adsorbés sur la

surface Fe (110) avec un mode non parallile (quasi parallele).

o-DEPAMP

c. Vue latérale: Phase aqueuse.
Figure IV.11: Les configurations d’équilibre d’adsorption de la molécule inhibitrice sur
la surface Fe (110) : (a) Phase gazeuse et (b) Phase gazeuse. A gauche: vue de dessus
et (c) Vue latérale: Phase aqueuse.
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1V.2.2.4. Les distances des liaisons

Les distances des liaisons, comme le montre

calculées, et les résultats sont rassemblés dans la Tableau IV.12.

la Figure IV.12, entre les atomes
d'oxygene et d'azote et les mhbiteurs DEPAMP, o-DEPAMP, p-DEPAMP ¢tudié, sont

Tableau IV.12: Distances des liaisons calculées par MDS.

Distance DEPAMP o-DEPAMP p-DEPAMP
dre-0 dre-026=2.949 A° dre-026=5373 A° | dre-026=12.315A°
dre-027=3.191 A° dre-027=3.812 A° dre-027=12.479A°

dre-045=3.130 A° dre-045=12.607A°

dre-N dre-N12=4.479 A° dre-N12=4.972 A° dre-N12=11.199A°

DEPAMP o-DEPAMP

?‘-W—

p-DEPAMP

Figure 1V.12: Distances des liaisons chimiques formées entre les atomes des inhibiteurs

étudiés et les atomes de Fer sur la surface Fe (110).
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IV.2.2.5. Distribution d'énergie totale

La

L'énergie

Figure IV.13 et 1V.14 rassemble le digramme des différentes énergies telles que:

totale,

Iénergie totale

moyenne,

I’énergie

de

Van Der

Waals,

['énergie

¢lectrostatique et I'énergie mtramoléculaire pour les deux milieux (gazeuse et aqueuse).
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Figure 1V.13: Distribution d'énergie totale pour le systeme (a)DEPAMP / Fer, (b)o-
DEPAMP / Fer, (c)p-DEPAMP / Fer dans la phase gazeuse.
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Figure 1V.14: Distribution d'énergie totale pour le systeme (a) DEPAMP / Fer, (b)o-
DEPAMP / Fer, (c) p-DEPAMP / Fer dans la phase aqueuse sur la surface de Fe(110).

1V.2.2.6. La densité d’adsorption

Les densités d'adsorption de tous les mhibiteurs sur le substrat Fe (110) en phase
gazeuse sont représentées graphiquement sur la Figure IV.15. Tous les mhibiteurs ont la
capacit¢ d'étre adsorbés a la surface de Fe(110) avec une énergie d'adsorption éElevée
(Tableau IV.13) pour former une couche d'adsorption organique stable qui peut é&tre
considérée comme une barricre protectrice du fer contre la corrosion. Nous notons également

que lI'mhibiteur p-DEPAMP a I'énergie de lLiaison la plus ¢levée a la surface de Fe.
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Figure IV.15: Champ de densité d’adsorption de l'inhibiteur étudié sur la surface de
Fe(110). (a): En absence d’eau.
(b): En présence d’eau.

IV.3. Conclusion
D'aprés ce calcul, on a obtenu les paramétres suivants: Enomo, ELumo, AEgp, W, o,

AN, © et n et ils sont en bon accord et confirment les résultats expérimentaux de I’étude du
pouvorr inhibiteur de corrosion. Ajoutant l'étude de la simulation de la dynamique
moléculaire (MDS), qui nous informe sur le mode d'adsorption par rapport a la surface de
I'acier au carbone XC48, et que tous les esters sont adsorbés en mode parallle en phase

gazeuse par contre en mode quasi parallele en phase aqueuse, cela est un signe des fortes

interactions entre ces composés et le Fer. L'inhibition est dans lordre de : p-DEPAMP > o-

DEPAMP >DEPAMP.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L'é¢tude présentée dans cette thése de Doctorat s'est porté sur la synthése d'une famille
des organophosphorés et les étudiées comme inhibiteurs de corrosion. Nous avons décrit les
differentes familles de ces composés, et les diffiérentes définitions utiles cela est présenté dans
le premier chapitre. Apres cette partie bibliographique, résultats et discussion sont répartis en
trois chapitres qui inclut dans le dernier chapitre une étude comparative pour la partie
expérimentale  par les calcules numériques en utilisant des logiciels de calcules pour
améliorer les résultats obtenus.

Les résultats montrés bien que:

V' Méthode de synthése
La méthode adoptée pour la synthése de ces composés: Diethyl(phenyl(phenylamino) meth

yl)phosphonate(DEPAMP), Diethyl(((2methoxyphenyl)amino )(phenyl)methyl)phosphon ate
(o-DEPAMP), Diethyl(((4-methoxyphenyl)amino )(phenyl)methyl)phosphonate(p-DEPAM
P), Diethyl((phenylamino)(thiophen-2-yl)methyl) ~ phosphonate(a-EPATMP).  Diethyl(furan-
2-yl(phenylamino) methyl) phosphonate (a-EFPAMP), présente bien une simple méthode et
rapide avec un bon rendement dans tous la série de cette famille.

v’ Résultat de la caractérisation
Les structures des molécules synthétisées ont été déterminées par les méthodes  classiques

physicochimiques telles que: UV-Vis, ATR-FT-IR, RMN H!, C'3 et P3!et analyse élementaire.

v’ Application dans la corrosion

o D'apres cette étude, les composés étudiés présentent une efficacité importante, cette
efficacit¢ augmente avec l'augmentation de la concentration dans HCI 1M.

o Le composé p-DEPAMP présente une meilleure efficacit¢ nhibitrice qui atteint 98%.

o Onmilieu acide tout les trois esters ammmophosphonates sont des nhibiteurs mixtes.

o Le type de ladsorption sur la surface du métal est trouvé: L'isotherme de Langmuir.

o Les valeurs de I'énergie libre obtenues pour les nhibiteurs étudiés montrent d’une part
que le processus d’adsorption est spontan¢ et indiquent d’autre part que le type de
I'adsorption est & chimisorption, ceci est traduit par des fortes interactions entre les
mhibiteurs et l'acier.

o La morphologie de la surface de lacier XC48 a été¢ étudiés par AFM, qui montre que
p-DEPAMP est le meilleur inhibiteur pour la protection.

Les composés suivons la séquence par dimnution: p-DEPAMP>o-DEPAMP> DEPAMP.
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V' Calcul quantique

L'utilisation des logiciels nous guide généralement a:

o

Tous les paramétres de la chimie quantique sont calculé tel que: ELumo, Enomo, AEgap,
u, o, 1, wet AN etils sont en bon accord avec les résultats expérimentaux
de I'étude du pouvoir inhibiteur de corrosion.

v Simulation dynamique
Le mode d'adsorption de ses composés est un mode paralcle en phase gazeuse et
quasi-parallele en phase aqueuse par rapport a la surface de I'acier au carbone XC48
ce résultat a été réalis€ par la simulation de la dynamique moléculaire.
Cette adsorption confirme les interactions entre les composés synthétisés et les atomes
de Fer.
p-DEPAMP présente une €nergie négative et aussi la plus €levée ce qui confirme que

ce composé est le meilleur mhibiteur.

Cette étude de calcul est en corrélation avec les résultats expérimentaux.

A partir de ces résultats un certain nombre des perspectives peuvent étre envisagées:

>

La synthése  d'une nouvelle séries  alpha ammophosphonates avec une autre
substitution notamment l'effet de la position..

L’hydrolyse de ces composés pour avoir les acides qui peuvent étre plus eflicace.

Etude de ces composés dans d’autres milieux tels que: H2SO4, HNO3, NaOH et
d’autres aciers tels que XC52, N8O etc.

L'¢tude de lactivité¢ biologique de ces composés et antibactérienne.

Autres calculs a proposer en utilisant d'autres base et d'autres conditions, cela pour une

corrélation.
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In this work, we have synthesized three diethyl (phenylamino) methyl) phosphonate derivatives:
Diethyl(phenyl(phenylamino)methyl)phosphonate(DEPAMP), Diethyl(((2-meth oxyphenyl
(phenylamino)methyl)phosphonate (o-DEPAMP), Diethyl(((4-methoxy phenyl(phe nylamino)methyl)
phosphonate (p-DEPAMP), whose the yields were 92%, 86% and 88% respectively. After confirmation of
their structures by UV—Vis, FT-IR and NMR spectroscopic methods, the synthesized compounds were
investigated as corrosion inhibitors of XC48 carbon steel in 1 mol L~! HCl medium. The results show that
the Para position is a better inhibitor in 103 mol L~'. Atomic Force Microscopy (AFM) was required for
metallic surface characterization and the quantum chemical parameters were calculated using the
Density Functional Theory (DFT) method. The adsorption energies of the inhibitors on Fe (110) surface in
gas and aqueous phases were premeditated adopting the Molecular Dynamics Simulation (MDS)
method. This study described the successful performance of these compounds in corrosion using weight
loss measurements, Potentiodynamic Polarization and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS),
and discusses the correlation between experimental and theoretical, presumed DFT and MDS finding.
The adsorption studies on surface were in agreement with the Langmuir adsorption isotherm model. The
effects of position of OCH3 group located at ortho and para or without in chemical structure of amino-
phosphonates on the corrosion inhibition efficiencies of the compounds were also investigated.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

environment, and secondly, the rate of the corrosion process [2].
The aggressive solutions are notoriously used in industry, such as

The carbon steel is universally used in different branches of
industry and can be exploited in different media, especially in acid
medium; this variation of domain in its applications can cause the
corrosion of this metal in many ways [1]. In nature, the processes of
corrosion are mostly electrochemical or a combination of physical/
chemical. The corrosion of the metal takes place, for the metal in
order to interact with its environment, consequently, the loss of
essential properties of materials. Considering corrosion phenom-
ena, we primarily focused on the stabilization of the metal in its

* Corresponding author.
E-mail address: Chafaa_s@yahoo.fr (S. Chafaa).

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2020.127693
0022-2860/© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

hydrochloric acid, which is generally needed for the sweep of un-
desirable oxidants in industrial processes [3].

The surface treatments are the best way to fight this loss.
Furthermore, the use of these inhibitors to protect the metal sur-
face from acid aggressiveness has been found to have over-
whelming applications in several industries [4].

Various methods of corrosion prevention and control have been
practiced, with its use as an organic inhibitor being the most
dominant [5]. This prevention has increased significantly in in-
dustrial acid cleaning, oil well acidification, acid pickling and
desalting processes [6]. The popular employment of organic mol-
ecules as corrosion inhibitors, including functional groups with =
electrons in their structure, is one of the most practical methods for
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protecting metals [7—12]. This can be explained by the existence of
a basic polar group of the molecule, which is adsorbed over the
anodic/cathodic sites of the steel surface immersed in the corrosive
environment. Moreover, the molecular structures of phosphonates
and its derivatives have been studied by many authors for years,
such phosphorus compounds as, for example, aminomethylene
phosphonates [13], phosphonic acids [14], and also «-amino-
phosphonates [15], and nitrogen-containing compounds as imi-
dazolines, amides, amines, amidoamines [16], and pyrazine
derivatives [17] and many others are widely used as corrosion
inhibitors.

Kalman et al. [18] studied the effect of 1-hydroxy-ethane-1,1-
diphosphonic acid (HEDP) on the carbon steel corrosion as a
function of inhibitor concentration, by a precipitation mechanism
forming insoluble iron complexes and repairing the porous oxide
layer formed on the metal surface. Now, the synthesis and evalu-
ation of inhibitors are undertaken experimentally. Even so, there
are few cases to design and synthesize directly according to the
corrosion environment. Therefore, analysis of the relationship be-
tween the inhibitor structure and its corresponding efficiency will
offer important theoretical instruction for the inhibitor [19]. In
addition, The most important in the inhibitor molecule, that have
sites capable of forming bonds with the metal surface by electron
transfer. For this, the metal can be an electrophile, against the in-
hibitor molecule can be considered as a Lewis base (nucleophile),
capable of sharing the electrons to form a bond. Aouniti and Khaled
[20] have studied a correlation between the inhibition efficiency
and chemical structure of some amino acids.

For this aim, the organic compounds containing Nitrogen, Ox-
ygen, Sulphur, Phosphorus, unsaturated bonds (such as double or
triple bonds) and planar conjugated system, including all kinds of
aromatic cycles which can accept and donate electron density, have
been used as inhibitors. Their structures have been efficient
corrosion inhibitors [21—31]. Several phosphonates were widely
used as anticorrosion for different metals and alloys in aggressive
solutions [32—34]. The presence of the phosphonic groups
(R—PO(OH); or R—PO(OR);), an aromatic ring, the electronegative
nitrogen, oxygen and sulphur atoms in the structure of these
compounds phosphonates help the increasing in corrosion inhibi-
tion [35].

Recently, several researches were realized in our laboratory
concerning the use of az-aminophosphonates such as inhibitors
effective corrosion [36,37]. Through these researches, authors have
been applied new molecules a-aminophosphonates us inhibitors in
corrosion for XC48 in 0.5 M H,SO4 and the efficiency reach 90%. The
choice of the synthesis and the study of the corrosion inhibitory
efficiency of these molecules were based on the molecular struc-
ture considerations, such as, the number of active centers and type
of substituent’s present in these compounds. The o-DEPAMP and
p-DEPAMP compounds have the same number of active centers
and only differ in the position of the donor substituent, while the
DEPAMP has not been substituted. Hence, if a difference in the
inhibition efficiency is observed, it should be predominately
attributed to the difference in the electronic effect of the position of
donor substituent. In other words, the electronic structure is
responsible for the inhibitory action on the carbon steel surface.
This can be observed by the highest occupied molecular orbital
energy (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital en-
ergy (LUMO) [38,39]. The objective of this paper is to compare the
corrosion inhibiting effects of DEPAMP, o-DEPAMP and p-
DEPAMP. So a diethyl (phenyl (phenylamino) methyl) phosphonate
derivatives were synthesized starting from aldehyde, aniline and
triethylphosphite. Also, the molecular structures of the synthesized
molecules have been determined by UV-Vis, FT-IR and NMR
spectroscopy. The anticorrosion effect was studied exploiting

weight loss measurements, EIS, electrochemical polarization and
AFM. Moreover, quantum chemical calculations using DFT with
B3LYP/6-31G (d, p) basis, were performed to determine the rela-
tionship between inhibition efficiency of these studied compounds
and their molecular structures. The interaction between the syn-
thesized inhibitors and the Fe (110) surface in gas and aqueous
phases were also investigated wusing molecular dynamics
simulations.

2. Materials and methods
2.1. Reagents and materials

The basic reagents used in the synthesis of diethyl (phenyl
(phenylamino) methyl) phosphonate derivatives are: Aniline
(CeHs5NHy) >99.0% Sigma-Aldrich, 2- Dimethoxybenzaldehyde,
((CH30),CgH3CHO) 98%, 4-Dimethoxybenzaldehyde ((CH30)4
CgH3CHO 98% Sigma-Aldrich and Triethylphosphite (P (OCyHs)3)
98% Sigma-Aldrich. All reagents were used without treatment
beforehand.

2.2. Chosen specimen

The study of the corrosion was carried out on XC48 carbon steel
of the chemical composition (wt. %): C = 0.51; Mn = 0.59; Si = 0.20;
Mo = 0.024; P =0.017; S = 0.019; Ni = 0.034; Cr = 0.32; Cu = 0.011;
Al = 0.015 and balance Fe. The carbon steel samples were treated
with emery papers (400—4000) prior to manipulate and degreased
by immersion in acetone and rinsed with distilled water, the
exposed area used in all manipulation is 1.28 cm?.

2.3. General procedure for synthesizing of compounds

The molecules: Diethyl (phenyl (phenylamino) methyl) phos-
phonate (DEPAMP), Diethyl (((2-methoxyphenyl(phenylamino)
methyl)phosphonate (o-DEPAMP), Diethyl (((4-methoxy phenyl
(phenylamino)methyl)phosphonate (p-DEPAMP), were synthe-
sized by mixing equimolar amount of aniline (1 mmol, 0.093 mg),
aldehyde (1 mmol, 0.138 mg) and triethylphosphite (1 mmol,
0.166 mg) via Kabachnik- Fields reaction, the obtained mixture was
refluxed at 75 °C while stirring for 30 min in presence of CoCl; as a
catalyst, then it was cooled at room temperature, the remaining
solvent was evaporated under vacuum and the obtained solids
were washed with ethanol and dried in air. The evolution of the
reactions and the purity of the prepared products were followed by
chromatography (TLC) on Merck pre-coated GF254 silica plates. The
spectroscopic characterization was carried out using a UV—Vis
spectrophotometer (V-650, Jasco), an infrared spectrometer (FT/
IR-4200, Jasco) and NMR spectrometer (300 and 400 MHz Bruker).

2.4. Study of corrosion inhibition efficiency

The corrosion inhibition efficiency of the synthesized com-
pounds was studied by Weight loss and two electrochemical
methods, polarization curves and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) The electrochemical tests were carried out by
the system (Voltalab 40, Radiometer Analytical, PGZ 301, equipped
with the Voltamaster software 4, in an acid medium 1 mol L~! HCI
prepared by dilution of 37% HCl with distilled water, the exploited
concentration range in inhibitors varied between 107® to
103 mol L7,

2.4.1. Gravimetric measurements
For the weight loss measurements, each test was carried out in a
glass container containing 50 ml of hydrochloric acid 1 mol L™},
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without and with inhibitor, using a cylindrical sample of 1 cm in
height and 3 cm in diameter. Prior to each experiment, the exposed
carbon steel surface was abraded using emery papers (400—4000)
and degreased by immersion in the acetone and rinsed with the
distilled water and dried with cool air.

The weight of each specimen was measured before and after
cleaning, the weighed carbon steel was completely immersed at
inclined position in the vessel. After 24 h of immersion, the speci-
mens were taken out, rinsed with distilled water for several times,
washed with ethanol, dried using a stream of air and weighted
accurately. The weight loss was reported and used to calculate the
corrozsion rate (Acorr) in grams per square centimeter per hour (g/
h.cm®).

2.4.2. Electrochemical proceedings

The measurements were effected in an electrochemical cell
consisting of three electrodes, using the Voltalab 40, Radiometer
Analytical, PGZ 301 system, equipped with the Voltamaster soft-
ware 4. The working electrode was prepared from a cylindrical
carbon steel bar such that the area exposed to the solution was
1.28 cm?, the saturated calomel electrode (SCE) was adopted as a
reference and a platinum sheet was used as a counter electrode.
Potentiodynamic polarization was obtained by the immersion of
the working electrode in the studied solution through 30 min. The
potential range determined at a scan rate of 0.5 mV/s, varies
from —800 mV/SCE to —200 mV/SCE.

2.4.3. Surface analysis by atomic force microscope (AFM)

The surface of XC48 carbon steel was analyzed by atomic force
microscopy (AFM), the roughness’s of the surface were determined
after immersing the sample in 1 mol L~! hydrochloric acid solution
for 24 h at 298 K without and with an inhibitor. The three-
dimensional AFM micrographs established using AFFP’s Asylum
Research MFP-3D system, were invested.

2.5. Theoretical investigation

2.5.1. Quantum chemical calculations

At the optimal geometries, the Gaussian 09 programs [40] were
carried to study the quantum chemical calculations operating with
density functional theory (DFT) with the non-local hybrid density
functional B3LYP [41], combining Becke’s three-parameter hybrid
exchange functional with the correlation functional of Lee and al
[42]. at basis sets 6-31G (d,p) [43].

The following quantum chemical parameters were discussed:
the energies of the highest occupied, lowest unoccupied molecular
orbital (Eyomo and Erymo), HOMO-LUMO energy difference (AEgap),
softness (o), electrophilicity (w), chemical hardness (1), electronic
chemical potential (p;) and dipole moment (u). These parameters
were determined using the following equations [44]:

E +E
X = —-LuMo > HOMO (1)

E —E
y = SLUMO . HOMO 2)

The inverse of the global hardness (y) is designated as the
softness (o) as follows:

g=— 3)

Pi=—x (4)

The fraction of transferred electrons (AN) was calculated using

the equation:

XFe — Xinh
N=_2r¢ At (5)
2(Ype + Yinn)

where yre and Yinn are the absolute electronegativity of metal and
inhibitor molecules respectively; ype and yj,n are the absolute
hardness of metal and the inhibitor molecules, respectively. Using a
theoretical value of yre = 7.0 eV and ype = 0 for the computation of
the fraction of transferred electrons [45].

2.5.2. Molecular dynamics simulations (MDS)

The adsorption configurations of the studied inhibitors on the
metal surface have been investigated by the molecular dynamics
simulations (MDS) employing Materials Studio 7.0 [46]. Also, the
interactions between the studied compounds and Fe (110) surface
were determined in two phases (gas (G) and aqueous (A)). The MD
simulations wwere realized in a simulation box of dimensions’
(17.20 A x 22.93 A x 22.93 A), with periodic boundary conditions.
After minimizing the Fe (110) surface and the studied inhibitors, the
corrosion system was built to place the a-aminophosphonates on
Fe (110) surface and the vacuum slab with 15 A thicknesses was
built on the Fe (110) surface and the adsorption of these molecules
on the Fe (110) surface were simulated using the COMPASS force
field [47, 48]. The MD simulations were performed at 298 K, NVT
ensemble, with a time step of 0.1 fs and simulation period of 50 ps.
The simulation temperature was set at 298 K and controlled by an
Andersen thermostat. This simulation gives the energy and the
mode of the adsorption of these compounds in the surface of car-
bon steel [49,50].

3. Results and discussion
3.1. Spectral and structural properties of prepared compounds

The diethyl (phenyl (phenylamino) methyl) phosphonate de-
rivatives presented in this work were synthesized via the
Kabachnik-Field reaction [51—53] by refluxing aniline, aldehyde
and triethylphosphite at 75 °C, Fig. 1 the illustrated structures in
Table 1 were proposed according to the spectroscopic analysis data
carried out by UV—Vis, FI-IR, and by 'H NMR, *C NMR and 3'P
NMR.

3.1.1. Diethyl(phenyl(phenylamino)methyl)phosphonate (DEPAMP)

Yield: 92% of white powder, melting point 98.6 °C; UV—Vis
(JASCO V-650, in MeOH): Amax(1)(203 nm), Amax(2)(232 nm),
Amax(3)(278 nm); IR[ATR JASCO 4000 (FT/IR-4200) cm~)]: vn_u
(3290), VC—H(aromatic) (3133), VC—H(aliphatic) (2989), VC=C(aromatic) (1601
and 1525), Vp,CH2(1380) Vc,o(‘l3‘l7), Vp:0(1234, 1161 ), ‘VN-C(aliphatic)
(1017), vc_caliphatic)(949), vp_o(748), vc_p (748) and vp_o—c (692);
TH NMR (300 MHz Bruker, MeOD, TMS),  (ppm): 1.12 ppm (3 H, t,
J = 71 Hz, —CH,-CH3), 1.23 ppm (3 H, t, ] = 7.0 Hz, —CH-CH3),
3,81 ppm (m, -CH), 3.94 ppm (4 H, -CH>-CH3), 4.08 ppm (4 H, -CH>-
CH3), 4.93 ppm (1H, br s, —=NH) 6.59 ppm (3H, t, ] 7.1 Hz, CHAr),
6.68 ppm (2H, d, ] 8.5 Hz, CHAr), 6.68 ppm (2H, d, ] 8.5 Hz, CHAr),
7.02 ppm (3H, t,] 7.1, Hz, CHAr), 7.48 ppm (2H, d, ] 8.5 Hz, CHAr); 13C
NMR (400 MHz Bruker, MeOD, and TMS), & (ppm): 15.17 ppm (d,
—CH,-CH3), 15.34 ppm (d, —CH,-CHs), 53.90 ppm (d, -CH,-CHs),
56.05 ppm (d, -CH»-CH3),113.68 ppm (CHAr), 117.69 ppm (CHAr),
127.9 ppm (CHAr), 136.22 ppm (CHAT),146.88 ppm (CHAT); 3'P NMR
(400 MHz Bruker, DMSO-dg, TMS), & (ppm): 23.18 ppm (C-
PO(OC;Hs)y).



4 0. Moumeni et al. / Journal of Molecular Structure 1206 (2020) 127693

NH,

(0]
Catalyst ~O~ |':',/O\/

—_—>
+ /\ /P\O/\ Q\H)D\

R,, R,=OCH,

Ry R,

Fig. 1. Synthesis process of molecules: Aniline, 2-Dimethoxybenzaldehyde, 4-Dimeth- oxybenzaldehyde, Triethylphosphite, Diethyl(phenyl(phenylamino)methyl)phosphonate
(DEPAMP), Ry = R, = H, Diethyl (((2-methoxyphenyl (phenylamino) methyl) phosphonate.

Table 1

Basic characters of the studied molecules: the [IUPAC nomenclature, the molar mass, the abbreviation and the structures of synthesized molecules.

Molecules Molar mass (g/mole) Abbreviation Compounds structures
Diethyl(phenyl(phenylamino)methyl) phosphonate 319 DEPAMP \/O\E/O\/
5)
Diethyl(((2methoxyphenyl)amino)(phenyl)methyl)phosphonate 349 0-DEPAMP o
\/0\'!/0\/
o
HN
Diethyl(((4methoxyphenyl)amino)(phenyl)methyl)phosphonate 349 p-DEPAMP o
NN

3.1.2. Diethyl (((2-methoxyphenyl)amino)(phenyl)methyl)
phosphonate (o-DEPAMP)

Yield 86% of white powder, melting point 102.4 °C; UV—Vis
(JASCO V-650, in MeOH): Amax(1)(205 nm), Amax2)(244 nm),
Amax(3)(292 nm); IR[ATR JASCO 4000 (FT/IR-4200) cm™!)]: vy g
(3296), VC—H(aromatic) (3119), VC—H(aliphatic) (2987), VC=C(aromatic) (1604
and 1524), Vp_CH2(1369) Vc_o(1318), Vp:0(1220, 1157), VN—C(aliphatic)
(1025), vc_c(aliphatic)(967), vp—o(750), vc_p (750) and vp_o—c (687);
TH NMR (300 MHz Bruker, MeOD, TMS), 5 (ppm): 1.05 ppm (3 H, t,
J = 7.1 Hz, —CH,-CH3), 1.33 ppm (3 H, t, ] = 7.0 Hz, —CH,-CH3),
3,95 ppm (d, -OCH3), 5,38 ppm (m, -CH), 3.63(4 H, -CH,-CH3),
4.20 ppm (4 H, -CH2-CH3), 5.46 ppm (1H, s, —~NH), 6.59 ppm (3H, t, ]
7.1 Hz, CHAr), 6.65 ppm (2H, d, ] 8.5 Hz, CHAr), 7.11 ppm (3H, t,] 7.1,
Hz, CHAr), 7.47 ppm (2H, d, J 8.5 Hz, CHAr); 13C NMR (400 MHz
Bruker, MeOD, and TMS), 8 (ppm): 16.11 ppm (d, —CH,-CH3),
15.45 ppm (d, —CH-CH3), 55.15 ppm (s, O—CH3), 55.81 ppm (d,
-CH,-CH3), 63.40 ppm (d, -CH,-CHs), 113.92 ppm (CHAr),
128.86 ppm (CHAr), 146.40 ppm (CHAr), 157.31 ppm (CHAr); 31p
NMR (400 MHz Bruker, DMSO-dg, TMS), & (ppm): 23.17 ppm (C-
PO(OC;Hs)2).

3.1.3. Diethyl((4-methoxyphenyl)amino)(phenyl)methyl)
phosphonate (p-DEPAMP)

Yield 88% of white powder, melting point: 117.7 °C; UV—Vis
(JASCO V-650, in MeOH) Amax1)(204 nm), Amax2)(244 nm),
Amax(3)(279 nm). IR[ATR JASCO 4000 (FT/IR-4200) cm")]:vy g
(3291), VC—H(aromatic) (3113), VC-H(aliphatic) (2987), VC=C(aromatic) (1609

and ]5]2), Vp,c]—[z(‘l?}gz) Vc,o(1312), Vp:o(]232, 1]58), VN—((aliphatic)
(1025), vc_c(aliphatic)(967), vp-0(755), vc-p (755) and vp_o—c (698).
TH NMR (300 MHz, MeOD, TMS), & (ppm): 114 ppm (3 H, t,
J = 71 Hz, —CH,-CH3), 1.28 ppm (3 H, t, ] = 7.0 Hz, —CH,-CH3),
3,32 ppm (s, -OCH3), 3,81 ppm (m, -CH), 3.94 ppm (4 H, -CH>-CH3),
4.08 ppm (4 H, -CH-CH3), 4.93 ppm (1H, br s, —NH), 6.59 ppm (3H,
t,J 7.1 Hz, CHAr), 6.68 ppm (2H, d, ] 8.5 Hz, CHAr), 6.68 ppm (2H, d, ]
8.5 Hz, CHAr), 7.03 ppm (3H, t, ] 7.1, Hz, CHAr), 7.38 ppm (2H, d, J
8.5 Hz, CHAr);

13C NMR (400 MHz Bruker, MeOD, and TMS), 5 (ppm):
15.17 ppm (d, —CH»-CH3), 15.28 ppm (d, —CH>-CH3), 54.28 ppm (s,
0O—CH3), 63.09 ppm (d, -CH>-CH3), 63.27 ppm (d, -CH-CH3),
113.42 ppm (CHAr), 128.53 ppm (CHAr), 146.62 ppm (CHAr),
159.62 ppm (CHAr); 3P NMR (400 MHz Bruker, DMSO-dg, TMS),
d (ppm): 23.09 ppm (C-PO(OC,Hs))).

According to the UV—Vis data analysis, the molecular absorption
spectra of the synthesized diethyl (phenylamino) methyl) phos-
phonate derivatives are all characterized by two intense bands and
a low intensity wide band in the UV region attributed to the tran-
sitions T — 1 *(203—205 nm), and n — 7 *(232—292 nm) due to a
conjugation in an unsaturated system or with a system containing a
lone pair of electrons respectively [54]. The spectral shape and the
displacements of the absorption bands reveal the effect of the
substituent and its position on the molecular structures and also
show that these products are transparent in the visible region,
Fig. S1. see supplementary materiel.

The structure of the compounds DEPAMP, o-DEPAMP and p-
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DEPAMP were confirmed by analytical and spectral data (see
supplementary materiel for details). IR spectra illustrated in Fig. S2,
showed intense band in the region of 3193—3445 cm ™ 'of the v
(N—H) stretching vibrations, all the compounds showed absorption
bands of the saturation carbon (sp3) at 2290 cm™". While the ab-
sorption bands at the 1250—1165 cm™! region are due to the P=0
groups and absorption bands within the 680—690 cm™! region are
attributed to the P—O—C groups. The disappearance of the char-
acteristic carbonyl peaks v (C = 0) in 1700 cm™~! of the aldehyde
and the imprinting of the primary amine group (NH;) on all the
synthesized compounds, are regarded as positive evidence for the
formation of compounds. 'H, '*C, and 3'P NMR spectra were
recorded at 300 and 400 MHz. Chemical shifts are referenced to
internal standard TMS (H NMR), to solvent (MeOD, DMSO-dg, 'H
NMR, 3C NMR) and to external standard 85% H3PO4 (3'P NMR). J
values are given in Hz. The analysis of the synthesis compounds
were carried out by 'H NMR, the spectra is present in supple-
mentary materiel (53—S5), 'H NMR spectra showed four principal
characteristic types of protons in each product (CH,—CHs, P—CH,
N—H and aromatic). As expected, in the spectrum, the first type is
the protons of two new sets of quartet and triplet were observed

between ¢ = 1.12—1.17 ppm suggesting the presence of CH,—CHa.

0 = 3.5—3.6 ppm of CH,—CH3 and While the second type is a peak
located at 6 = 6.59 ppm is for the proton of N—H. The third type is
the proton of P—CH which was at 6 = 5 ppm. The fourth type is the
protons of the aromatic rings located between ¢ = 6.5—7.5 ppm. For
the proton of the —OCH3 group in the both compounds o-DEPAMP
and p-DEPAMP was found at ¢ = 3.95—3.32 ppm respectively. The
13C NMR analyses of the all compounds indicate the presence of the
new signals of the carbon atoms characteristic of the P—CH groups

which appear at 63 ppm, and for P-O—CH,—CHj3 it’s appear be-

tween 16 ppm and 55 ppm and -OCH3 at 54 ppm. In addition, the C
atoms of the aromatic nuclei which was between the region
0 = 113—130 ppm. Finally, The phosphorus atom was resonated as a
single at 6 = 23.0 ppm approximately, in the 3P NMR spectrum
characterized in all the synthesized compounds. These results,
confirm the obtaining of the a-aminophosphonates (DEPAMP, o-
DEPAMP and p-DEPAMP) compounds targeted in this study. We
compare the analysis spectroscopic 'HNMR for the DEPAMP, o-
DEPAMP and p-DEPAMP, we found the disappearance of the peak
OCHj3 for the DEPAMP.

3.2. Weight loss measurements

In presence of various concentrations of the studied a-amino-
phosphonates, the corrosion rate (Acorr), the recovery rate (8) and
inhibitor effectiveness nw (%) were studied by weight loss mea-
surements. The results after 24 h of insertion in 1mol.L~! HCI so-
lutions in the nonexistence and existence of different
concentrations of inhibitors are regrouped in Table 2.

In this case, nw (%) is calculated by applying the following
equation:

N (%) = [’M} % 100 (6)

corr

where A°corr and Acorr are the corrosion rate of carbon steel in the
absence and presence of inhibitor molecule.

It is apparent from the data presenting in Table 2 and Fig. 2, that
the investigated compounds inhibit the corrosion of carbon steel in
1 mol L1 HCl at all concentrations, the corrosion rate decreases
with augmentation additive concentration at 298 K.The corrosion
inhibiting effectiveness m (%) achieved 98% for p-DEPAMP at
1072 mol L™\ This suggested that this compound is a better

Table 2

Corrosion rate and inhibition effectiveness data determined from weight loss
measurements for XC48 carbon steel in 1mol.L~' HCI solutions in the absence and
the presence of various concentrations of the three a-aminophosphonates com-
pounds at room temperature.

Inhibitors C(molL™!)  AW(g) A con(g/cm2h) 0 Nw (%)
DEPAMP Blank 0.7881  0.001394 - -
1076 0.1642 29051 10~* 07915  79.1595
1073 0.1105  1.9550 10~* 0.8597 859751
1074 0.0581  1.0279 107 09262  92.6258
1073 0.0328  5.8032107° 09558  95.5837
0-DEPAMP  Blank 0.2655  29.350107° - —
1076 0.0799 8.83510°° 0.6998  69.9896
1073 0.0367  4.058 10> 08617  86.1727
1074 0.0248 2742 10°° 09065  90.6562
1073 00105  1.16110°° 09604  96.0439
p-DEPAMP  Blank 0.7881  0.001394 - -
1076 0.3025 5.352107% 0.6160  61.6006
107 02449  433210°% 06891 68916
1074 0.0504 8917 107> 09360  93.360
1073 0.0141 24947 10~° 09821  98.210
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Fig. 2. Graphic presentation of the relationship between the corrosion rate, the inhi-
bition efficiency and the concentration of the studied inhibitors at room temperature.

inhibitor for the carbon steel and the obtained n, (%) were found to
be in the following order: p-DEPAMP > 0-DEPAMP > DEPAMP. The
difference in their inhibitive action can be explained on the basis of
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donor groups —(OCH3) and —(OCH,CH3) present in these molecules
structures. This adsorption can be contributed to the donor
acceptor bond between the vacant orbitals of the metal surface and
electron pair.

3.3. Potentiodynamic polarization curves

The polarization measurements have been carried out to un-
derstand the kinetics of anodic and cathodic reactions; it is used to
determine the corrosion rate. The polarization plots for carbon steel
in 1mol.L~! HCl solution of uninhibited and inhibited solution of
various concentrations of the inhibitors are presented in Fig. 3.

In order to obtain the information about the kinetics of the
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Fig. 3. Potentiodynamic polarization curves of the XC48 carbon steel established in
1 mol L~! HCl media at different inhibitors concentration and at 298 K.

corrosion, some electrochemical parameters as: corrosion potential
(Ecorr), corrosion current density (icorr), anodic and cathodic Tafel
slopes (Pa and Bc) were determined. So, the different parameters of
this manipulation were regrouped in Table 3.

The corrosion inhibition efficiency np (%) and the degree of
surface coverage (0) were calculated using equations (7) and (8)
[55,56].

K

Teorr — 1
Np%= “corr O 100 (7)
lcorr
0 _ i:_'orr.af icorr (8)
lCOTT

where i°cr and ico are the corrosion current density values in
absence and presence of inhibitor, respectively.

From the data presented in Fig. 3 and Table 3 and in comparison
between the uninhibited and the inhibited solution, it was found
that the corrosion potentials (AE,) in the presence of 107, 107>,
1074, and 1073 mol L~ ! of inhibitors were: 64.9, —21.2, —21.9,
and —18 mV for DEPAMP, —14.5, —74, —74.2, and +37 mV for o-
DEPAMP and —71.1, —68.3, —61.3 and —8 mV for p-DEPAMP. Ac-
cording to Riggs [57], if the displacement in Eqy on addition of
inhibitor is higher than 85 mV with respect to corrosion potential of
the blank, the inhibitor can be classified as cathodic or anodic type
and if the displacement is less than 85 mV, the inhibitors can be
considered as mixed-type, so in our case the studied inhibitors are a
mixed type.

Additionally, the cathodic and anodic branches of the polariza-
tion curves are shifted to lower current values with a similar de-
gree. This behavior confirms that the synthesized o-
aminophosphonates inhibits corrosion by controlling both the
anodic and cathodic reactions (mixed-type inhibitor) without
changing the anodic dissolution of the metal and the cathodic
evolution of hydrogen [37]. Furthermore, with the addition of the
inhibitor, it was found that, raising inhibitors concentration
reduced icorr and risen mp(%), significantly at all studied concen-
trations with the three inhibitors, this can be explained by the
adsorption of the a-aminophosphonates on carbon steel interface.

The values of inhibitory efficiency increasing as follows: p-
DEPAMP > o-DEPAMP > DEPAMP, so the great inhibition efficiency
is attributed to the great surface coverage of the inhibitor molecule
which is for p-DEPAMP more than o-DEPAMP and DEPAMP.

On the other hand, these results suggest that, the donor groups
-(OCH3) including in the structure of the inhibitor o-DEPAMP and
p-DEPAMP, can increase the inhibition efficiency [58]. Additionally,
this is clearly from the results presented in Table 3, which illustrate
the maximum values of the inhibition efficiency is 90% for o-
DEPAMP and 91% for p-DEPAMP at 10~3 mol L™, this higher effi-
ciency confirms the adsorption of the inhibitors on the metal with
the large surface coverage of the carbon steel with forming a film
barrier. This film behavior reduces the reaction area on the
corroding metal surface, leading therefore to the reduction of the
anodic carbon steel dissolution and to the retardation of the
cathodic hydrogen reaction [37,59]. The adsorption of the inhibitor
molecules on the electrode surface can be explained by the donor
acceptor interaction between w-electrons of donor atoms N and
aromatic rings of the inhibitor and the vacant “d” orbitals of iron
surface atoms [60]. The results are in close agreement with the ones
obtained from weight loss measurements.

3.4. Electrochemical impedance measurements (EIS)

Nyquist plots for carbon steel in 1 mol L~! HCl, in the presence of



0. Moumeni et al. / Journal of Molecular Structure 1206 (2020) 127693 7

Table 3

Polarization parameter values for the corrosion of carbon steel in 1 mol L~! hydrochloric acid solution in the absence and the presence of various concentrations of the

investigated inhibitors at room temperature.

Inhibitors Cinn (molL™1) icorr (MA/cm?) -Ecorr (MV/SCE) -Bc (mVdec™1) Ba (mvdec) 0 Mp %
DEPAMP Blank 1.1143 478.6 59.9 125.5 — -
1076 0.3026 413.7 180.5 58.6 0.72 72.84
107> 0.2375 457.4 116.8 52.3 0.78 78.68
1074 0.2170 456.7 122.6 59.3 0.80 80.52
1073 0.1995 460.6 110.2 57.6 0.89 89.27
o-DEPAMP 1076 0.2945 493.1 178.5 79.8 0.73 73.57
107> 0.1841 404.6 205.7 63.5 0.83 83.47
1074 0.1489 404.4 196.9 57.2 0.86 86.63
1073 0.1033 441.6 1273 89.1 0.90 90.72
p-DEPAMP 1076 0.1405 407.5 64.8 165.4 0.87 87.39
107> 0.1281 410.3 63.8 185.8 0.88 88.50
1074 0.1030 417.3 68.2 154.0 0.90 90.75
1073 0.0948 470.6 124.6 138.8 0.91 91.53

different concentrations of DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP,
which are performed over a frequency range from 100 kHz to 10 Hz
and are exhibited in Fig. 4.

We can observe in Fig. 4, that the impedance response plots of
carbon steel has significantly changed after the addition of the a-
aminophosphonates in 1 mol L~ HCl, and the impedance of the
inhibited system increased with inhibitors concentrations.
Furthermore, the highest inhibitor concentration of all inhibitors
(103 mol L) gives rise to much larger semicircle diameter than
other for lower concentrations of the inhibitors, Fig. 4.

The general form of the diagrams is analogous for all specimens,
which indicates that, there is no change in the corrosion mecha-
nism of XC48 carbon steel in 1 mol L~! HCI solution.

Nyquist diagrams in Fig. 4 are depressed into the real axis and
not perfect semi-circles as a result of the roughness and other in-
homogeneities of the metal surface [61]. Maybe associated to the
augmentation of surface coverage of inhibitive compounds on
carbon steel surface.

The parameters founded from the Nyquist curves, are included
as charge transfer resistance R (Q.cm?), double layer capacitance
Cai (uF.cm?), solution resistance Rs (Q.cm?) and inhibitor efficiency
values ngis (%) are summarized in Table 4. The inhibition efficiency
Nnes (%) was calculated by the charge transfer resistance values
obtained from impedance measurements as follows:

Ret(inhy — Ret

Neis (%) = x 100 9)

Rct(inh)

The high efficiency of the studied inhibitors, may be due the
presence of heteroatom’s in the structures of the inhibitors such as
the aminophosphonic ester group —(O=P—(0OC;Hs);, and
the —(OCH3) donor and N, which can increase the back donation of
the inhibitors, consequently the inhibition performance [36].

All the results of the electrochemical manipulation as the Tafel
curves, impedance diagrams and weight loss are in accordance.

3.5. Adsorption isotherm

The augmentation of the inhibition efficiency with the con-
centration of the inhibitor with the organic compounds can be
explained by the adsorption of the inhibitor on the surface of the
metal, this phenomenon can be explained by the interaction be-
tween the metal and the inhibitor. However the study of Lorenz and
Mansfield [62] indicates that there are two types of adsorption:
chemisorption and physisorption. In general, the adsorption iso-
therms can provide additional information on the properties of the
tested compounds. In order to obtain the adsorption isotherm, the
degree of surface coverage of the inhibitors must be calculated.

In this study, we have tested a variety of adsorption isotherms
including Langmuir, Frumkin, and Timken isotherms, given by
equations (10)—(12), to fit the results obtained from Tafel plots.

The Langmuir isotherm gives the best description for the
adsorption of the three a-aminophosphonates inhibitors.

%: KagsC  (Langmuir isotherm) (10)

(1) exp(2at) = KysC ~ (Frumin isotherm) )

exp(—2af) =Ky4sC (Temkin isotherm) (12)
where 0, the degree of the coverage, C is the molar concentration of
the compounds, K,gs is the equilibrium constant of adsorption
process of corrosion inhibitor and (a) is the molecular interaction
parameter.

The plots of (Cinn/0) with 6, represented by equation (13),
revealed straight lines; Fig. 5(a) with correlation coefficient (R?)
values close to 0.9982, 0.99989 and 1 for DEPAMP, o-DEPAMP and
p-DEPAMP, respectively.

As we can observe with nearly unit slope and the best fits are
obtained with the Langmuir adsorption isotherm.

Cinn _ 1
[ Kads

+ Cinny (13)

where Cipp is the inhibitor concentration, Kqgs is the equilibrium
constant of the adsorption process and 0 is the degree of coverage
by inhibitor.

From Fig. 5(a), we use the value of the intercepts, to calculate the
constant of adsorption K,q4s and the results are regrouped in Table 5.

These values were used to calculate standard Gibbs free energy
of adsorption (AG°®,gs) according to equation (14) [63]:
4Gy, = — RTIn(55.5K 45 ) (14)
where R is the universal gas constant (8.314 J/molK), T is the
thermodynamic temperature in K°, and the value 55.5 is the molar
concentration of water in the solution given in mole. L~ The en-
ergy values were assembled in Table 5. These values were used to
calculate standard Gibbs free energy of adsorption (AG°,qs) ac-
cording to the equation.

As we can observe from Table 5 that the values of K,qs are larger
and higher, this means the highest interaction between the surface
of the carbon steel and the a-aminophosphonates compounds. The
higher value obtained is for the inhibitor p-DEPAMP, this means



0. Moumeni et al. / Journal of Molecular Structure 1206 (2020) 127693
J ® Blank
-6
200 DEPAMP ® 10
-5
y ® 10
-4
150 ®
~ -3
“e 10
g _
£
S
< 100 A
N
50 —
L
e y
0+ /\
T .3 T T % T ¥ T ] T L] T ¥ T . T i T % T 4 T L 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Zr(ohmcmz)
500
o-DEPAMP @® Blank
® 10°
400 — ® 10°
i ® 10
10°
300
o
£
g |
£
=
0,200
=
100 00 ee,
/. ,;J'ﬁ'cl'a
0__|4 T % T L T ] T . T L T ) T 5 T L T L 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Zr(Ohm,cm2)
500 @® Blank
|l p-DEPAMP ® 10°
400 ® 10°
o ® 10
-3
«T 300 10
£
15}
E -
)
5200
i ¢S © og
s *»
_ -~
100 )‘..“ Lee ®,
1 ks
o4 W -
T * T * T ¥ T X T L T o T i T » T . T ¥ T L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Zr(ohm.cmz)
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no)(pheny 1)methyl)phosphonate and Diethyl(((4-methoxyphenyl)amino)(phenyl)methyl) phosphonate.



0. Moumeni et al. / Journal of Molecular Structure 1206 (2020) 127693 9

Table 4

Impedance parameter values obtained from the EIS curves for the corrosion of carbon steel in 1 mol L~! hydrochloric acid solution in the absence and the presence of various

concentrations of the investigated inhibitors at room temperature.

Inhibitors Cinn (molL™1) R (Q.cm?) R, (Q.cm?) Cqi (uF.cm?) 0 Neis(%)
DEPAMP Blank 23.85 0.303 840.0 — —
1076 101.3 0.696 840.0 0.764 76.45
107> 105.2 1.043 157 0.773 7732
1074 112.2 0.892 2389 0.787 78.74
1073 199.5 2.385 178.6 0.880 88.04
o -DEPAMP 106 220.8 2.643 90.82 0.891 89.19
107> 241.7 2.276 82.95 0.901 90.13
1074 300.8 3.044 66.66 0.920 92.07
1073 394.2 3.078 50.86 0.939 93.94
p -DEPAMP 1076 2335 1.427 68.14 0.897 89.78
107° 277 1.936 57.44 0.913 91.38
1074 295.4 1.912 53.86 0919 91.92
1073 419.1 2.563 30.37 0.943 94.30

that this molecules are more efficiency adsorption and therefore
better inhibition efficiently or this perhaps refers to the presence of
more donor groups in the structure [—(OCHj3), 2(—(0CzHs))].

The calculated values of AG®,qs for DEPAMP, 0-DEPAMP and p-
DEPAMP are:

—40.2790 kJ/mol, —42.4430 kJ/mol and -45.8139 kJ/mol,
respectively. The negative sign of AG®,qs confirms the spontaneity
adsorption process on the carbon steel surface highly stable [64]. In
the other hand the short difference of AG°,qs values show that the
0-DEPAMP and p-DEPAMP are analogous inhibitors in 1mol.L~"
HCl. Additionally, it is reported that the absolute values of AG®,4s
about of —20 kJ/mol or less indicate the interactions between the
charged molecules and charge metal, implying physisorption
[65,66]. The AG°,q4s adjacent or greater imply chemisorptions be-
tween the inhibitor and the iron metal in the form of the coordinate
bonds. However, in our study, the three inhibitors present the
values of AG°,4s from —40 kJ/mol, this explaining that this mole-
cules adsorbed on the metal surface with an association of a
chemical adsorption. Generally, the value of AG®,qs depends on the
size of the molecules and the number of electron detonating groups
they bear. The efficiency of an organic compound as corrosion in-
hibitor depends on the structure of the inhibitor itself, the molecule
size and projected area of the inhibitor on the metallic surface [67].

3.6. Morphology surface analysis

The surface morphology of carbon steel XC48 was elaborated
with Atomic Force Microscopy, the surface was observed after 24 h
of immersion in 1 molL 'HCI at the 298 K. The images of the
polished carbon steel (Fig. 6 a), carbon steel in a 1 mol.L™"HCl so-
lution uninhibited (Fig. 6 b) and inhibited carbon steel specimen
are given in Fig. 6 c-e.

It is clearly seen from Fig. 6 that the carbon steel sample shows a
rough surface due to acid corrosion. However, the presence of
DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP retarded the corrosion and the
surface of the inhibited specimen gets smoothened as shown in
Fig. 6 (b) in 1mol.L~'HCI.

The averages roughness of XC48 carbon steel sample before and
after immersion in1mol.L~' HCI solution without inhibitor illus-
trated in Table 6, were found as 37.837 and 127.032 nm However,
the averages roughness of DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP are
107.089 nm, 89.584 nm and 84.233 nm, respectively.

The lower value of the roughness in the presence of p-DEPAMP
(Fig. 6 (c)) was compared to the roughness observed after immer-
sion of the sample in the aggressive solution without inhibitor,
which leads to the conclusion that the p-DEPAMP is the inhibitor
that further reduces the rate of corrosion and is more resistant to

deterioration of the iron surface. This is apparently due to the for-
mation of a protective film adsorbed on the surface of the carbon
steel.

3.7. Quantum studies

In general, the quantum chemical methods have originally
proved to be used in the determination of geometry optimization
structure and the reactive centers [68]. Several researches note that
the inhibition effect mostly depends of the electronic density of
donor atoms, steric effects and orbital character of donating elec-
trons, and others [69,70]. For this reason Density Functional Theory
(DFT) was used in order to clarify the correlation between the
molecule structure of the studied a-aminophosphonates and theirs
inhibition effect.

The compounds structures were optimized, and the HOMO,
LUMO orbitals of the DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP are
illustrate in Fig. 7, and all the calculations were carried out with the
help of complete geometry optimization, these orbitals, also called
the frontier orbitals, help to know in which way the molecule in-
teracts with other species.

Based on the results shown Fig. 7 that the orbital density dis-
tributions on LUMO of these three aminophosphonates are similar
to each other in the form, but its differ in the colors of HOMO and
LUMO, although the HOMO is mainly localized in the area of the
benzene ring (ring1) as well as on the N—H group for all a-ami-
nophosphonates molecules, inversely to the LUMO, which are
localized in the second aromatic (ring 2). Moreover a small distri-
bution can be seen in the oxygen atom of —(P=0) for HOMO and
LUMO, this suggesting the principal adsorption centers of these
compounds.

Consequently, more adsorption centers can cause flat direction
on the surface of iron. So the variation of the adsorption centers can
be an argument for the higher degree of surface coverage and in-
hibition efficiencies can be seen [71]. According to the frontier
molecular orbital theory, the formation of a transition state is due
to an interaction between the highest occupied molecular orbital
(HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of
reactants [72]. The energy of the HOMO is directly related to the
ionization potential and the energy of the LUMO is directly related
to the electron affinity.

Enowmo is frequently correlated with the electron donating ability
of the molecule. High values of Egowmo are likely to indicate a ten-
dency of the molecule to donate electrons to appropriate acceptor
molecules with low-energy, empty molecular orbitals. Ejymo in-
dicates the ability of accepting electrons to molecule. This energy is
the capability of molecule to donate electron to an acceptor with
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Fig. 5. Isotherm curves for XC48 carbon steel in aggressive solution containing different concentrations of DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP.
low energy. The facilitate adsorption means higher inhibition effi-
ciency, it is due to the rising in values of this energy (ELuymo) [73,74].
Table 5 The difference between HOMO and LUMO orbital is called as

Thermodynamic parameters for the adsorption isotherm of the studied inhibitors on
X(C48 steel surface in aggressive solution room temperature.

energy gap AE, This energy gap between LUMO and HOMO in-
dicates that the smaller energy gap results in a high corrosion in-

Inhibitors  Intercepts Slopes Kaas(M™') R? AG® 5gs (KJ/mol)
DEPAMP 4.8279910~% 1.11599 2.07 10° 0.99982 —40.27
0-DEPAMP 2.01578 10°® 1.10829 4.96 10° 0.99989 —42.44
p-DEPAMP 5.17072 107 1.09755 1.9310° 1.00000 —45.81

hibition implying soft—soft interaction. It is well established in the
literature that the higher the HOMO energy of the inhibitor, the
greater the tendency of offering electrons to unoccupied d orbital of
the metal, and the higher the corrosion inhibition efficiency.
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Table 6

The roughness values determined by the analysis of the surfaces of carbon steel samples made by AFM in a solution of hydrochloric acid in the absence and in the presence of

the studied inhibitors.

AFM data Polished Carbon steel Blank 1 mol L™!

103 mol L~! DEPAMP

103 mol L' 0-DEPAMP 103 mol L~! p-DEPAMP

Roughness (nm) 37.83 127.03

107.08

89.58 84.23

The different calculated parameters such as the energies of the
highest occupied and lowest unoccupied molecular orbitals (Eqomo
and Ejymo), HOMO-LUMO energy difference(AEg,p), softness (o),
electrophilicity (w), chemical hardness (1), electronic chemical
potential (P;) and dipole moment (u), were listed in Table .7. A
correlations between the dipole moment, energy gap, Egomo and
the inhibitory efficiencies were determined and the result is pre-
sent in Fig. 8.

According to Fig. 8 and Table 7 we observe that the found
fundamental values of Egyomo are: 5.741eV, -5.607eV
and —5.2727eV for DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP respec-
tively, the Egomo increase with increasing of the inhibition effi-
ciency in absolute values and the highest value of —5.741 eV
attributed to the best inhibitor p-DEPAMP, while Ejymo energy
decreases with increase of n % and the low value of Ejymo is
assigned to high inhibition efficiency [75]. to defined the polarity of
molecule we can use the dipole moment(n). This parameter is
defined by measuring the polarity of a polar covalent bond. It is the
product of the charge on the atoms and also the distance between
two bonded atoms. For a complete molecule, the molecular dipole
moment may be approximately the sum of the individual dipolar
bonding moments [76]. In addition, the high dipole moment in-
creases the efficiency of the inhibition to reach a high value due to
the increase in dipole-dipole interactions between the inhibitors
and the metal surface [77,78]. The dipole moment for the mole-
cules: DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP is 4.0994 D, 4.3467 D
and 4.3928 D respectively, this indicates that the highest value of p
is refers to the best inhibitor p-DEPAMP.

Another parameter is the HOMO-LUMO energy difference
(AEgap), itis also a vital factor in determining the reactivity trends of
organic inhibitor molecules. The reactivity of the molecules in-
creases as AE decreases, because the energy is needed to take away
an electron from the HOMO molecular orbital it can be less. Thus,
the smaller the HOMO-LUMO energy difference (AEg,p) the more
polarizable can it be and better be the transport of electrons. From
Table 7, it is seen that AE values for all three inhibitors are in ex-
pected order i.e.: DEPAMP < 0-DEPAMP < p-DEPAMP. Therefore, the
high inhibition efficiency of a molecule can be attributed to the high
value of dipole moment and low value of AE. The results of the high
dipole moment and the low energy gap indicate that electron
transfer from p-DEPAMP to the surface takes place during
adsorption to the metal surface. Global softness (o) is also another
important issue (reciprocal of hardness, 1/n) in the adsorption of
inhibitor molecule on the iron surface. It can be seen (vide Table 7)
that the calculated values of softness follow the order, in decreasing
which once again confirms that the inhibition efficiency is in the
expected order: p-DEPAMP > o-DEPAMP > DEPAMP. The global
hardness is an indication of the resistance towards the deformation
or polarization of the electron cloud of the atoms, ions or molecules
under small perturbation of the chemical reaction. A hard molecule
has a large energy gap and a soft molecule has a small energy gap
[79]. Usually, a high inhibition efficiency for inhibitor is favored by a
low value of global hardness and a high value of global softness
[80]. In our study, it’s clear from Table 7 that the low hardness value
(0.04339 eV) and the high value of the global softness (23.047 eV),
reflect the high inhibition efficiency of the synthesized inhibitor.
We observed from Table 7, that p-DEPAMP has the smallest HOMO-
LUMO energy difference (AEgyp) value, this explaining its higher

inhibition efficiency in comparison with DEPAMP and o-DEPAMP.
Furthermore, HOMO-LUMO energy difference (AEg,p) relates to the
softness and hardness of a molecule, both parameters are impor-
tant properties of the molecule indicating its stability and reac-
tivity. A hard molecule has a large energy gap and a soft molecule is
associated with a small energy gap [79]. In literature, the inhibition
efficiency increases with increasing softness and decreases on
increasing the hardness of the inhibitor molecules [81,82].

The comparison between the experimental inhibition efficiency
and the quantum chemical parameters led us to observe that the
higher inhibitive property of p-DEPAMP is explained by some
chelating mechanism that can occur by electron donation from the
p-DEPAMP molecule to the iron surface. The electron pair of Ni-
trogen and Oxygen in p-DEPAMP may transfer electron to the
vacant “d” orbitals of iron to form iron complex, improving there-
fore the corrosion resistance of carbon steel in 1molL~' HCI
medium.

The obtained values of AN for DEPAMP, o-DEPAMP and p-
DEPAMP are less than 3.6, according to Lukovits et al., this means
that the efficiency of inhibition increases with increasing electron
donating ability of the inhibitor at the metal surface [83].

The Molecular electrostatic potential (MEP) is a useful feature to
study the reactivity, given that an approaching electrophile will be
attracted to negative regions (where the electron distribution effect
is dominant). The resulting surface simultaneously displays mo-
lecular size, shape and electrostatic potential value. The maximum
negative region, which is the preferred site for electrophilic attack
indicated as a red color and the maximum positive region which is
the preferred site for nucleophilic attack is indicated as blue color.
The different values of the electrostatic potential at the surface are
shown by different colors and potential increases in the order:
Red < Orange < Yellow < Green < Blue.

As seen from the MEP shown in Fig. 7, the region having the
negative potential (deepest red colored area) are all over oxygen
and phosphorus atoms, while the region having the most positive
potential (deepest light blue colored area) are all over hydrogen
atoms. The color code of these maps is in the range between —6.192
1072 a. u. (deepest red) to 6.192 1072 a. u. (deepest blue) for
DEPAMP, —6.525 1072 a. u. to 6.525 1072 a. u. for 0-DEPAMP and for
p-DEPAMP is —6.339 102 a. u. t0 6.339 102 a. u.

3.8. Molecular dynamics simulations (MDS)

Molecular dynamics simulations (MDS) were carried with a
view to comprehend the inhibition phenomenon over metallic
surface and to find the low energy adsorption sites on the ion
surface so found the preferential adsorption of «-amino-
phosphonates. This technique has become popular towards filling
the preferential adsorption sites on the metal surfaces [84].

The adsorption equilibrium configurations of the best inhibitor,
the p-DEPAMP on the surface Fe (110) with and without solvent,
results of this type of simulation are presented in Fig. 9. We find
that the adsorption of the inhibitors on the surface of Fe (110) is in
parallel mode in gas phase and close to the parallel in aqueous
phase.

The calculated energy obtained by MDS involving the total en-
ergy, the adsorption energy, the rigid energy and the deformation
are grouped in Table 8.
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Table 7

Calculated parameters for inhibitors studied using DFT quantum chemical methods.

DEPAMP 0-DEPAMP p-DEPAMP

Total energy (eV) —34884.99 -38014.30 -38014.30
Erumo (eV) -0.35 -0.32 ~0.16
Enowmo (eV) —5.74 —5.60 -527
AEgap = Erumo— Enomo (€V) 5.38 5.28 5.10
Dipole moment p (Debye) 4.09 434 439
Ionization Potential (I), I = -Egomo (eV) 5.74 5.60 5.27
Electron affinity (A), A = -Erumo (eV) 0.35 0.32 0.16
Global Hardness () (eV) 2.69 2.64 2.55
Global Softness (o) 0.37 0.37 0.39
Electrophilicity (w) 1.72 0.41 1.44
Electronegativity () (eV) 3.04 2.96 2.71
portion of electrons transported (AN) 0.73 0.76 0.83
Pi -3.04 —2.96 —-2.71

The adsorption energy consists of the rigid energy, the energy

necessary for the adsorbent to adsorb onto the metal, the defor-
mation energy and the energy issued when the adsorbent is relaxed
onto the surface [85]. The calculated adsorption energies values of
the adsorption systems at 298 K in gas phase and in aqueous phase
are given in Table 8. According to Table 8, the inhibitor p-DEPAMP
presents the maximum adsorption energy in negative value, this
explain their highest inhibition efficiency. The sum of the both rigid
and deformation energies represents the adsorption energy of the
adsorbent molecules, corresponding to the energy given (or
needed) for the adsorbent to adsorb on the substrate.

In the last column of Table 8, we find the report (dEads/dNi)
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which represents the energy of the substrate-adsorbent configu-
rations, where one of the adsorbent components has been
removed. Thus, the compounds adsorb onto the Fe surface forming
stable layers thus inhibiting the carbon steel from corrosion. As is
clear in Table 8, whether in gas phase or aqueous phase, the
adsorption energies of the studied molecules is given in the
following order: DEPAMP < o-DEPAMP < p-DEPAMP [86]. The
adsorption densities of all inhibitors on the Fe (110) substrate in gas
phase are graphically represented in Fig. 9(d). All inhibitors have
the ability to be adsorbed on the surface of Fe (110) with high
adsorption energy (Table 8) to form a stable organic adsorption
layers that can be considered as protective barriers of iron against
the corrosion. We also note that the inhibitor p-DEPAMP has the
highest binding energy at the Fe surface area.

The results of the theoretical calculations converge perfectly
with the experimental results found by the different techniques.

4. Brief comparison between the inhibitory powers of
different compounds

The comparison of the inhibitory efficacy of different families of
compounds such as Schiff bases and organophosphorus com-
pounds on carbon steel XC48 in 1 M HCl medium, shows that the
compounds DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP developed and
studied in this work have an inhibition that reaches more than 94%,
and that they are clearly more effective than the other inhibitors.
Table S1.
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Table 8

Outputs and descriptors calculated by MDS for the molecules DEPAMP, o-DEPAMP and p-DEPAMP on the Fe (110) (in K] mol~!). G: gas phase, A: aqueous phase.

Inhibitors phase Total energy Adsorption energy Rigid adsorption energy Deformation energy dEad/dNi
DEPAMP G —394.69 —682.55 -733.11 50.55 —682.55
A —6301.10 —6589.80 —6903.60 314.24 —541.44
0-DEPAMP G -392.64 —708.53 -801.25 92.72 —708.53
A —6296.92 —6614.90 —-6911.96 297.58 —480.78
p-DEPAMP G —455.27 -757.35 -810.47 53.10 -757.35
A —6472.64 —6773.89 —7108.61 332.51 ~712.53

5. Conclusion

In this work, we prepared a series of three a-amino-
phosphonates, in addition to obtaining their various characteriza-
tion data, UV—Vis, IR, NMR spectroscopy methods. The evaluation
of the anticorrosion efficiencies of the investigated compounds is
studied in 1 mol.L"'HCl solution. The synthesized compounds
reveal a perfect inhibition for the corrosion of XC48 carbon steel in
1mol.L~! HCI solution, this inhibition rises with increasing the
compound concentrations. The inhibition capability of the studied
compounds is adopted in the order of p-DEPAMP > o-
DEPAMP > DEPAMP, this inhibitive efficiency has been elaborated
by weight loss, polarization and EIS methods and they are in good
agreement. The p-DEPAMP shows that the Para position is more
efficient than Ortho and unsubstituted position in 1mol.L~' HCI
medium. The inhibition efficiency of p-DEPAMP in Para position
reaches up to 94% at 1073 mol L. The three a-aminophosphonates
obey to Langmuir adsorption isotherm at 298 K. The adsorption
process is spontaneous and chemically adsorbed (chemisorptions)
onto the carbon steel surface, this adsorption forms a protecting
layer on the carbon steel surface which blocked its active sites. The
distributions of the frontier molecular orbital density (HOMO and
LUMO) show that the three a-aminophosphonates adsorbed
through the active centers which are nitrogen, oxygen and
electrons of the benzene ring. The important key to the corrosion
problem, is the comprehension of adsorption processes on the
metal surface, this adsorption was investigated with molecular
dynamics simulations, and can help to find the most stable
adsorption sites for a large range of iron. Also, all the studied
compounds are adsorbed mostly parallel mode on the Fe (110)
surface in gas phase and almost parallel in aqueous phase.
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Résumé :
Dans ce travail on a synthétisé une série de la famille des composés organophosphorés tel que
des o-ammophosphonates. Ces composés ont ¢été caractérisés par les méthodes
spectroscopiques tel que: UV-Vis, FT-IR, RMN H', RMN C!3, RMN P3! et lanalyse
¢lémentaire. L'étude des effets d'mhibition sur lacier XC48 en milieu HCl IM des trois
molécules synthétisés a été effectuée en utilisant les méthodes gravimétriques, courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédances électrochimiques. Les résultats de ces
méthodes on montré que ces composés sont des mhibiteurs mixtes efficaces et lefficacité
atteimt 98% et leurs efficacités mhibitrices augmentent avec laugmentation de la
concentration des I'inhibiteurs. Ces composés suit lisotherme de Langmuir on adsorbant sur
la surface de lacier. La surface de ce acier a ét¢ examiné par la microscope a force atomique
(AFM), la microscopie €lectronique a balayage (MEB) et le film formé a ét¢ identifiée par
FT-IR. TI'étude numérique a été réalisé, en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT)
et ses parametres ont ét¢ calculés. Enfin, la simulation dynamique molkéculaire a été utilisé
pour étudier les interactions entre les inhibiteurs et la surface du Fe (110).

Mots clés : Organophosphorés;a-aminophosphonates ; Synthése ; corrosion ; Calculs DFT ;
MDS.

Abstract:

In this work on a synthesized series of a family of organophosphorus compounds such as a-
aminophosphonates. These compounds are characterized by spectroscopic methods such as:
UV-Vis, FT-IR, H1 NMR, C13 NMR, P31 NMR and elementary analysis.

Studies of the mhibition effects on XC48 steel in IM HCI medium of the three synthesized
molecules was carried out using gravimetric methods, polarization curves and electrochemical
mpedance spectroscopy. The results of these methods have shown that these compounds are
effective and efficient mixed mhibitors reached 98% and their ihibitory -efficiencies
developed with the increase in the concentration of mhibitors. These compounds are suitable
for the Langmuir isotherm on the adsorbent on the surface of the steel The surface of this
steel is exammned by the atomic force microscope (AFM), scanning electron microscopy
(SEM) and the film formed has been identified by FT-IR. the numerical study was carried out,
using the functional density theory (DFT) and its parameters were calculated. Finally,
molecular dynamic simulation was used to study the interactions between inhibitors and the
surface of Fe (110).

Keywords: Organophosphates; a-aminophosphonates; Synthesis; corrosion; DFT calculations;

MDS.



