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Abstract

The aim of this work is to presenta study of the KB/Ka X-ray intensity
ratios for elements from s7La to 71Lu taken exclusively from experimental
data. New recommended weighted average values (KP/Ka)wr are
obtained dividing the experimental ratios (KP/Ka)ex, by the weighted
ratios (KB/Ka)w, then eliminating the values not between 0.9 and 1.1.
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Also, empirical average Kp/KaX rays intensity ratios are established for
elements from s;La to 7:Lu using a method based on the interpolation of a
popular analytical functionas a function of the atomic number Z. In
addition to that, fitting the ratio S = (KB/Ka)ey / (Kp/Ka)w enabled to
deduce new semi-empirical average KB/KaX rays intensity ratios.Finally,
comparing our results with other theoretical, experimental and empirical
values reported in the literature shows that there is a good agreement
between the different values.

Keywords: Semi-empirical calculation, weighted average values, X-rays intensity ratios.

1. Introduction

In manyapplications, including physical chemistry and medical research,
calculating X-ray production cross sections and intensity ratios is crucial.
Additionally, the determination of Kf/Ka intensity ratios is employed to
verify the validity of theoretical theories based on various atomic models.
Numerous authors have already studiedKp/Koa intensity ratio values,
whether through experimentation under a varietyof conditions [1-3] or
through theoretical investigation, such as Scofield's significant
calculation utilizing Hartree—Slater theory [4]. However, it was
discovered that both theoretical and experimental values and the
experimental data itself differ, especially when it comes to lanthanides. In
light of this, our study team chose to calculate semi-empirical Kp/Ka
intensity ratios for lanthanides by fitting the existing experimental data
using analytical functions. The KP/Ka intensity ratios and weighted
average values that were obtained from the database [5] are used to
calculate the weighted recommended averages values (KB/Ka)wr. These
were fitted with a polynomial fit to generate the empirical average KB/Ka
X rays intensity ratios for elements from s;Lu to 7 La, while the
experimental data, which were then normalized to the corresponding
weighted averages values (Kp/Ka)wwere fitted to obtain the semi-
empirical intensity ratios. Our findings were then compiled and compared
with data from other theories and experiments.

2. Method

2.1Weighted and weighted recommended average values

It should be noted that, the weighted average values of the intensity ratios
(Kp/Ka)whave already been calculated in [5]. These were initially
estimated because there are several published experimental results

Special Issue of the National Seminar of physics, Chemistry and their Applications “NSPCA’23”
March 6-7th, 2023, Mohamed El Bachir El Ibrahimi University, Bordj-Bou-Arreridj, Algeria
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(KP/Ka)espfor a single atomic element. The formula used is the
following:

o T, 7 (AH) (—) :
(A(%)Exvfg

where (KB/Ko)exp-i is the experimental intensity ratio, A(KP/Ka)exp-
represents the uncertainty of the i experimental value, and N is the
number of experimental data. Figure 1 illustrates the Kp/Ka experimental
values for lanthanides normalized to their corresponding weighted
averages values(Kp/Ka)w. We can observe that there is a considerable
gap between the weighted average values (KP/Ka)w and some
experimental data (KB/Ka)exp, especially for the elements ¢Sm, eEu,
64Gd, ¢5Tb, and ¢sEr. The abundance of data used in this study is the main
cause of this dispersion. All of the experimental values shown in Fig. 1
that were outside of the range [0.9,1.1] have been eliminated in order to
remedy this issue. Therefore, new reliable weighted recommended
average values (KB/Ka)wr have been generated using the formula (1)
once more. For elements with Z from 57 to 71, these values were used to
calculate the empirical and semi-empirical Kf/Ka intensity ratios.
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Figure 1.The distribution of (KB/Ka).,,/ (KB/Ka)yaccording to the atomic
number Z for lanthanides.
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2.2 Empirical and Semi-empirical calculations

The formula below was used to get the empirical and semi-empirical
average KB/Ka X ray intensity ratios for elements ranging from s7Lu to
71La:

1 .
((KB/K@)wr/(1 = (KB/Ka)yr))s = ) aiZ! o
i
Several researchers have already used a method based on this formula,

including [6, 7, 5]. In order to use this method, the term((KS/Ka)wr/

1
(1 = (KB/Ka)yr)+must be fitted after being plotted against the atomic
number Z, as seen in Fig. 2. A basic third-degree polynomial is employed
for fitting:

1 3
(KB/Kewr/ (L= (KB/K@wa)s = ) anZ" = g(2) 3)

with: @p=1.95251; a1=-0.06514; a>= 0.00113; and a5=-6.34467 x 10,
where (KBKa)wr refers to the weighted recommended average values of
the intensity ratios.
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Figure 2. Distribution of (KB /Ka)ygr/(1 — (Kf/Ka)yg)* as a function of
The atomic numberZ.
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As a result, new empirical average KBKa X-ray intensity ratios
(KPKa)emp have been determined using the following equation:
(K_ﬁ) 2"

emp

Re)ony ~ 1o27 @

After the out-of-range data in Fig.3 were removed, the remaining points
were fitted by another third-degree polynomial:

_ (KB/K®)gxp _ 3 i _
= Whike, A=t biZ' = f(Z)

(%)
with: b=18.22832; b1=-0.81243; b= 0.01273; and b3=-6.6332x 10~.
Semi-empirical average KB/Ka X ray intensity ratios can be expressed as
follows by considering both equations (4) and (5):

KB _ 2"
(K“)Semi—emp = @)X 1+g(2)* (6)

Table 1 summarizes the semi-empirical and empirical calculations of the
Kp/Ka intensity ratios for lanthanides.

BT 7T T T T T T T T T T T

0,8 |- 4

o7 Lt v o e e e
56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72

Z

Figure 3.The distribution of (KB /Ka) g,/ (KB /Ka)y according to the atomic
number Z for lanthanides, after the out-of-range data was removed.
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Table 1. The semi-empirical and empirical calculations
of KB/Ka intensity ratios for lanthanides.

Z Empirical Semi-empirical
57 0.2268 0.2257
58 0.2286 0.2260
59 0.2304 0.2269
60 0.2323 0.2283
61 0.2341 0.2300
62 0.2359 0.2319
63 0.2376 0.2339
64 0.2392 0.2359
65 0.2406 0.2378
66 0.2418 0.2393
67 0.2428 0.2404
68 0.2434 0.2409
69 0.2438 0.2407
70 0.2438 0.2397
71 0.2434 0.2377

3. Results anddiscussion

Fig. 4 illustrates the comparison between our semi-empirical calculation,
theoretical values from Scofield [4], experimental measurements from

Ertugrul [3], and semi-empirical values from Daoudi [8].

It can be seen

that the theoretical, experimental, and semi-empirical values agree fairly

0,34 e Scofield [é] (Tlhtlaolritilcalll)l 1
032 L = Daoudi et al. [18] (Semi-empirical)
’ e Ertugrul et al. [3] (Experimental)
0,30 |- 4 This work (Semi-empirical) 7
0,28 | .
~ - °
3 L 3 4
ol S TR L S S
S024F = ' 2§ 0% e ¢ 2 22X L L,
A I e 2 X i A &
= 0,22 - .
0,20 .
0,18 | .
0’16 _I PR ISR [N TR NN TN AN SRR SN AN TR NN TR AT NN TR S T N T N T N T S T I_
56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72
Z

Figure 4.Comparison between the theoretical values of Scofield [4], the semi-
empirical values of Daoudi et al. [8], the experimental data of Ertugrul [3] and

our results.
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well with one another. Despite some elements as:s7La and Dy showing a
deviation of 12.6% and 12.2% with [3] and [8], respectively, the four
plots are generally in a very good agreement.

5. Conclusion

In this research, newaverage Kp/KaX-ray intensity ratios for lanthanides,
have been determined empirically and semi-empirically, and presented,
together with their fitting parameters. Our results were in good agreement
with other published values for the chosen atomic number range.
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Abstract

Accurate experimental data regarding the X-ray production (XRP) cross
sections, ionization cross sections and the fluorescence yields are very
important because of the large number of their applications in various

areas of physical chemistry and medical research.

The average M-shell fluorescence yields,®,,, have been evaluated for

element 79Au using our database of measured experimental values. We
have calculated the average M-shell fluorescence yield using the
experimental data measured by different groups covering the wide period.
We have interpolated these values of the experimental data by using the

analytical function (@y/(1 — oo_lvﬂ)l/ 4 as function of the atomic number
(Z) to deduce the empirical average M-shell fluorescence yield. The
results have been compared with other theoretical, experimental and
empirical values reported in the literature and a reasonable agreement has

beenobtained.

Keywords: Average M-shell fluorescence yield, empirical fluorescence yields.
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Introduction

The theoretical, experimental and analytical methods for
calculating the x-ray production cross sections, fluorescence yields,
vacancy transfer probabilities and intensity ratios of different elements
are very important because of the large number of their applications in
various areas of physical chemistry and medical research. Therefore,
an accurate average M-shell fluorescence yield (w,,)is required for
these applications. Several attempts were made in the past to measure
and estimate the average M-shell fluorescence yields for a wide range
of elements. McGuire [1] calculated the Auger, Coster-Kronig, super
Coster-Kronig and radiative transition rates using the non-relativistic
Hartree-Fock-Slater (HFS) wave function with Herman-Skillman
potential for elements in the range of 20<Z<90. Oz et al. [2] calculated
the average M shell fluorescence yields and the total M-shell x-ray
fluorescence (MXRF) cross section at photon energy of 6 keV for
elements with 29<7<100. For the measured values, the authors used
different techniques that vary according to the experimental conditions
such as the ionization process, the target material and the type of
detectors. In 1984 Shatendra et al. [3] measured the average M-shell
fluorescence yields in Au, *Pb, *Th and **U using the
photoionization of the M shell by 5.9 keV X-rays from a >Fe
radioactive source and analyzing the M X-rays by a Si(Li) low-energy
photon spectrometer. The average M shell fluorescence yields were
computed by Puri et al. [4] using the M X-ray production (XRF) cross
section values and the theoretical M shell photoionization cross
section for the elements with 71<Z<92 at incident photon energy of
5.96 keV. In this paper we have performed the fittings using analytical
function based on the available experimental data to derive the
empirical average M-shell fluorescence yields for elements with
70<Z<92. These values of the experimental data have been
interpolated by using the analytical function(®y/(1 — W))1/4as
function of Z to deduce the empirical average M-shell fluorescence
yield. Finally, the obtained results have been presented in a tabular
form and compared with theoretical, fitted and other experimental
works.

1. Method and Results
The empirical average M-shell fluorescence yields are calculated
using the experimental values published in the period 1955 to 2005

1
[5]. First, we have presented the quantities ((@py)exp/1 — (@Om)exp) /a
as function of Z, with (@y)exp 18 the experimental average M shell

Special Issue of the National Seminar of physics, Chemistry and their Applications “NSPCA’23”
March 6-7th, 2023, Mohamed El Bachir El Ibrahimi University, Bordj-Bou-Arreridj, Algeria



A. Bendjedi et al. / J. Phys. &Chem. Res. 2, Issue 1, June (2023) 8—14

fluorescence  yields. The  reduced  experimental  data

1
(@M exp/1 — (@p)exp) /4 are plotted in Figure 1 as a function of the
atomic number Z. As seen in the Figurel there is a linear dependence

1
between ((@m)exp/1 — (@Om)exp) /+ and Z. Consequently we used a
simple linear function for these interpolations:
1
(((JO—M)exp/1 - ((D—M)exp) /a = f(Z) =a; =a, X172 (1)
With
a, = (—84.407 +13.431) x 1073 and a, = (6.235 + 0.1654) x 1073.

(@), /1) N

0,00 ! ! ! ! ! !
68 72 76 80 84 88 92 96

z
Figure 1.The distribution of the reduced experimental values

1
((oo_M) exp/ 1 — (Wnr) exp) /4as a function of atomic number Z. The curve is the
fitting according to Eq.1 .

Fig. 1 shows the fitting results according to the equation (1) (full line).
To deduce the empirical average M-shell fluorescence yields of
elements in the range 70<Z<92 we used the formula:

(@m)em =( S@ ) 2)

P 1+f4(2)

Table 1.a and table 1.b presents our average M-shell fluorescence
yields according to equations (2) for the elements in the atomic range
70<7<92. In the same table we have also presented the theoretical
calculation of McGuire [1], the fitted values of Oz et al. [2] and
Hubbell et al. [6] and the experimental results of Apaydin et al. [7]
and Puri et al. [4], and added the fitted values of Kaur and Mittal [§]
using the non-relativistic HFS wvalues of McGuire [1] and the
relativistic DHS values of Chen et al. [9, 10] respectively. For the
fitted average M-shell fluorescence yields of Kaur and Mittal [8] we
used the M-subshell fluorescence yields wy;(i=1—-5) and Coster-
Kronig yield fy;(i=1-4,j=2—5)deduced from the MFCKYLD
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code and the M-shell photoionization cross section oy;(i =1 —5) at 8
keV of Scofield [11].

of other authors.

Table 1.a Present empirical average M shell fluorescence yields
derived from Eq. (1) compared to theoretical, fitted and experimental values

This work Theoretical Fitted
Kaur and Mittal [8]
Chen — ;

(5 ) McGuir  etal. Ozet Hubbell Mc(iulre S Chlen s
V4 M Jemp e[1] [9,10] al.[2]  etal.[6] vatues values
Z=70,Yb 0.0151 0.0154 - 0.0159 0.0136 0.0156 0.0158
Z=71,Lu 0.0162 0.0169 0.0172 0.0173 0.0146 0.0172 0.0162
Z=72 Hf 0.0173 0.0186 0.0183 0.0186 0.0156 0.0188 0.0175
Z=73,Ta 0.0185 0.0208 0.0193 0.0201 0.0167 0.0204 0.0189
7=74,W 0.0198 0.0211 - 0.0213 0.0179 0.0218 0.0203
Z=75,Re 0.0211 0.0221 - 0.0226 0.0191 0.0229 0.0217
7=76,0s 0.0225 0.0234 - 0.0239 0.0203 0.0235 0.0230
Z=T77,Ir 0.0239 0.0236 0.0240 0.0251 0.0216 0.0232 0.0242
Z=78,Pt 0.0254 0.0247 0.0254 0.0264 0.0230 0.0249 0.0255
Z=79,Au 0.0270 0.0270 0.0268 0.0276 0.0245 0.0270 0.0268
7=80,Hg 0.0286 0.0288 - 0.0289 0.0260 0.0290 0.0283
Z=381,T1 0.0304 0.0305 0.0298 0.0303 0.0275 0.0307 0.0299
Z=82,Pb 0.0321 0.0320 0.0313 0.0317 0.0292 0.0322 0.0315
Z=83,Bi 0.0340 0.0334 0.0329 0.0332 0.0310 0.0333 0.0331
Z=84,Po 0.0359 0.0344 - 0.0348 0.0328 0.0344 0.0347
Z=85,At 0.0379 0.0357 - 0.0366 0.0347 0.0357 0.0364
Z=86,Rn 0.0400 0.0374 - 0.0385 0.0366 0.0372 0.0381
Z=87Fr 0.0422 0.0404 - 0.0407 0.0387 0.0394 0.0399
Z=88,Ra 0.0444 0.0442 - 0.0431 0.0408 0.0426 0.0416
Z=89,Ac 0.0467 0.0488 - 0.0458 0.0430 0.0470 0.0432
Z=90,Th 0.0491 0.0543 0.0451 0.0486 0.0453 0.0541 0.0447

Z=91,Pa 0.0516 - - 0.0522 0.0477 - -

7=92,U 0.0542 - 0.0491 0.0560 0.0502 - -
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Table 1.b Present empirical average M shell fluorescence yields
derived from Eq. (1) compared to experimental values of other authors.
This work Experimental

Apaydinet  Puriet

, (wM )mp al. [7] al. [4]
7=70,Yb 0.0151 0.0140 -
Z=71,Lu 0.0162 0.0192 0.0154
Z=72 Hf 0.0173 - 0.0176
Z=73,Ta 0.0185 - 0.0190
Z=74,W 0.0198 0.0188 -
Z=75Re 0.0211 0.0200 -
7=176,0s 0.0225 - -
Z=77Ir 0.0239 - 0.0276
Z=18,Pt 0.0254 - 0.0285
Z=79,Au 0.0270 0.0266 0.0300
Z=80,Hg 0.0286 0.0269 -
7=81,T1 0.0304 0.0305 -
7=82,Pb 0.0321 0.0312 0.0334
7=83,Bi 0.0340 0.0341 0.0356
7=84,Po 0.0359 - -
7=85,At 0.0379 - -
Z=86,Rn 0.0400 - -
7=87Fr 0.0422 - -
Z=88,Ra 0.0444 - -
Z=89,Ac 0.0467 - -
7=90,Th 0.0491 - 0.0512
7=91,Pa 0.0516 - -
7=92,U 0.0542 0.0516 0.0514

In order to present the deviation of the various empirical M-shell
fluorescence yields, figure 2 show the theoretical calculation of
McGuire [1] and Chen et al.[9,10], the fitted values Oz et al. [2],
Hubbell et al. [6] and Kaur and Mittal [8] and the experimental results
of Apaydin et al. [7] and Puri et al. [4] and the empirical results
deduced from equations (2) as function of Z. It can be seen that the
present empirical average M-shell fluorescence yields are in good
agreement with the theoretical, fitted and experimental values for all
elements in the range of 70<Z<92.
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Figure 2.The theoretical calculation of McGuire [1] and Chen et al. [9, 10],
the fitted values of Oz et al. [2], Hubbell et al. [6] and Kaur and Mittal [8]
('used the non-relativistic Hartree-Fock-Slater (HFS) values of McGuire [1]
and the relativistic Dirac-Hartree-Slater (DHS) values of Chen et al. [9,10])
and the experimental results of Apaydin et al. [7] and Puri et al. [4] and the
present empirical average M-shell fluorescence yieldsfrom this work as a
function of atomic number Z.

2. Conclusion
The average M-shell fluorescence yield measurements reported in the
literature were used to deduce the empirical average M shell
fluorescence yields. A new set of average M-shell fluorescence yields
were determined using simple methods for elements in the atomic
region 70<Z<90. The deduced empirical fluorescence yields according
to the different procedures were generally in a good agreement with
other groups. Our results are important for future measurements in the
field of atomic inner-shell ionization processes and other application
in physical chemistry.
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Résumé

Dans cet article, la méthode de Boltzmann sur réseau est utilisée pour
étudier le processus de fusion de matériaux a changement de phase
contenant des nanoparticules (NeMCP) dans une enceinte rectangulaire
horizontale. L'enceinte est remplie d'un mélange nano (Cu-glace) et
soumise a une distribution de température sinusoidale a partir de la paroi
gauche chaude. La méthode de Boltzmann sur réseau basée sur l'enthalpie
est utilisée pour résoudre les équations de transfert de chaleur et de
changement de phase. Le modéle numérique est validé en le comparant
avec des données expérimentales et numériques provenant d'études
antérieures. L'effet de la fraction volumique de nanoparticules (¢ = 0 %, 2
%, 4 % et 6 %) sur les champs de I’écoulement, de température, fraction
liquide pendant le processus de fusion et le temps nécessaire a la fusion
complete du nano-MCP est étudié a différentes valeurs du nombre de
Rayleigh basé sur le MCP de base (Ra = 10%, 10° et 10°). Les résultats
montrent qu'une augmentation du nombre de Rayleigh diminue les temps
de fusion et de charge. De plus, une augmentation de la fraction
volumique de nanoparticules réduit le temps de fusion jusqu'a 10 %.

Mots-clés : Fusion, matériau a changement de phase, méthode de Boltzmann sur réseau,
stockage thermique.
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1. Introduction

La fusion ou la solidification des matériaux a changement de phase
(MCPs) avec le processus de transfert de chaleur sont des facteurs
importants dans diverses applications d'ingénierie, notamment les
systémes de stockage d'énergie thermique, la solidification des métaux
dans la fonderie, les matériaux de construction et le soudage [1-3].

La conductivité thermique des MCPs est faible, ce qui peut ralentir les
processus de charge et de décharge a cause du taux de transfert de chaleur
réduit. Pour résoudre ce probléme et améliorer les caractéristiques
thermiques des MCPs pendant le changement de phase, diverses
techniques ont été utilisées, telles que l'utilisation d'ailettes métalliques
[4,5], de mousse métallique [6-8] et de nanoparticules [9-11]. Cependant,
I'ajout de nanoparticules peut non seulement améliorer la conductivité
thermique du MCP, mais ¢également réduire I'effet de sous-
refroidissement. Les performances de différents types de nanoparticules
dans les nanofluides a base d'eau ont été étudiées, tels que Al,Os-eau
[12], CuO-eau [13] et CNT-cau [14].

De nombreuses études ont examiné l'impact de la dispersion de
nanoparticules dans les matériaux a changement de phase sur les
processus de fusion et de solidification. Ranjbar et al. [15] ont étudié la
solidification d'un nanofluide Cu-eau dans une cavité rectangulaire a
l'aide de simulations numériques. La cavité a été chauffée de maniére
différentielle a une température constante a partir des parois latérales,
tandis que les parois supérieure et inférieure étaient thermiquement
isolées. Les auteurs ont constaté que I'ajout de nanoparticules améliorait
le taux de transfert de chaleur, en particulier a des fractions volumiques
plus élevées de nanoparticules. Fan et Khodadadi [16] ont mené une
étude théorique sur la solidification de NeMCP (nanoparticules d'oxyde
de cuivre dispersées dans un matériau a changement de phase de
cyclohexane). Dans leur étude, une paroi latérale était refroidie & une
température constante tandis que l'autre paroi était thermiquement isolée.
Les résultats ont montré que l'incorporation de nanoparticules entrainait
une réduction considérable du temps de solidification. Bondareva et al.
[17] ont mené une étude numérique sur la fusion de NeMCP dans un
dissipateur de chaleur avec des ailettes. Les chercheurs ont observé que
l'incorporation de nanoparticules accélére le processus de fusion au début,
car le transfert de chaleur par conduction joue un réle dominant.
Cependant, a mesure que le temps passe, le mécanisme de transfert de
chaleur par convection devient plus important. L'étude a également
illustré que lorsque la conduction de la chaleur I'emporte sur le mode de
convection, 'ajout de nanoparticules entraine une augmentation du taux
de fusion. Alomair et al. [18] ont mené des études numériques et
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expérimentales pour examiner comment les nanoparticules affectent le
processus de fusion dans un systéme de stockage d'énergie thermique
cylindrique concentrique qui utilise de la chaleur latente. Les résultats de
I'étude ont indiqué que I'ajout de nanoparticules a conduit a une
amélioration des performances de stockage d'énergie thermique a chaleur
latente. Faraji et al. [19] ont mené une étude numérique sur l'utilisation de
nanoparticules pour améliorer le refroidissement d'une source de chaleur
montée sur un substrat lors du processus de fusion de NePCM dans une
cavité¢ rectangulaire. L'étude a démontré que l'ajout de nanoparticules a
des concentrations variables améliorait la dissipation de chaleur. Thalib et
al. [20] ont étudié l'ajout de nanoparticules de Graphene avec de la
paraffine pour augmenter la productivit¢ en eau douce dans la
désalinisation solaire. Les résultats ont montré que l'utilisation de PCM
nano-renforcé et de PCM a amélioré la production d'eau de 83,7% et de
39,5%, respectivement. Parsazadeh et Duan [21] ont effectué¢ une analyse
expérimentale pour observer l'effet des nanoparticules Al,Os sur le
processus de fusion de NeMCP en présence de convection de Rayleigh-
Bénard. L'étude a illustré que les nanoparticules améliorent le taux de
fusion a différentes températures de paroi inférieure, mais aucune
amélioration significative n'est observée a une température de paroi de
55°C. Cependant, si 0,12 % et 0,25 % en poids de nanoparticules sont
ajoutés a une température de paroi de 40°C, le taux de fusion est
amélioré. Elarem et al. [22] ont mené une étude expérimentale sur la
dispersion de nanoparticules de cuivre (Cu) et d'aluminium (Al) dans de
la cire de paraffine a différentes fractions massiques (0,1, 0,3, 0,6, 1, 2,5
et 5 %) pour créer des matériaux a changement de phase renforcés par des
nano-composites NeMCP. Les résultats ont montré que l'ajout de
nanoparticules d'aluminium et de cuivre a diminué la température de
fusion et augmenté la température de solidification du MCP.

La littérature disponible indique que lorsqu'on introduit des
nanoparticules dans un matériau de base, cela peut améliorer la capacité
du matériau a conduire efficacement la chaleur. Cependant, cette addition
peut également entralner une augmentation de la viscosité du fluide, ce
qui ralentit le mouvement du fluide et affaiblit la convection naturelle de
la chaleur.

Dans le présent travail, l'effet des nanoparticules de Cu dispersées dans
un matériau de stockage d'énergie a base de glace sur le processus de
fusion avec convection naturelle a l'intérieur d'une enceinte horizontale
soumise a des fluctuations de température est étudié. L'impact du nombre
de Rayleigh et de la concentration de nanoparticules sur 1'écoulement du
fluide,le fusion, I'évolution temporelle de l'interface de fusion ainsi que la
fraction liquide et le temps de fusion compléte ont étudiés.
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2. Méthodologie

2.1 Modéle physique et formulation mathématique

La Figure 1 illustre la configuration étudiée, qui se compose d'unecavité
rectangulaire horizontale remplie d'un solide NeMCP. Laparoi verticale
gauche a une température sinusoidale(T=(T.-T)sin(nx/H)+Ts), tandis que
la paroi droite est maintenue a une température froide (Ty), et les parois
supérieure et inférieure sont thermiquement isolées. Les propriétés
thermophysiques du NePCM sont illustrées dans le tableau 1.

y
u=v=0,0T/ox =0 e
T [ 1
= S
< [
I N
i Liquide I
S
S

u=v=0,0T/dx=0 X

Figure 1. Schéma du mod¢le physique

Table 1.Propriétés thermophysiques du NeMCP [23].

p (kg m?) C, (J/kg.K) k (W/m.K) BK?D u (Pas)
Eau 997.1 4179 0.613 21x10° 8.9 10*
Cu 8954 383 400 1.67x10° -

L’écoulement de la phase liquide est supposé laminaire, incompressible
et newtonien. Les propriétés thermophysiques du nanofluide sont
considérées comme constantes a l'exception de la densité, ou
I'approximation de Boussinesq est utilisée. La conservation de la masse,
de la quantit¢ de mouvement et de 1'énergie peut étre exprimée par les
équations différentielles suivantes

ou_ v _, (1)
ox Oy
2 2
@+ua_u+u%=L _a_p+ﬂ’1f 6_1;!4_8_1; (2)
ot o p,lox T ot oy

2 2
LWL —a—pw,,f a—';+a—'; +(pB) ., gAT | (3)
o oax oy p, Oy o'y '
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or or oT kK, [82T 82TJ L, o @

—+tu—+v—= —t— |-
o oax oy (pc),\ex’ ) (pC,), ot

Les relations suivantes sont utilisées pour déterminer les propriétés
thermophysiques de NeMCP dans ses formes solides et liquides [24, 25].

(PB),, =A=9)ph)  +P(pP), (5)
(pC,),, =1=9)pC,), +d(pC,), (6)
py=010-P)p, +dp, (7

_ M
Hop = (- ¢)2.5 (8)

k2K 20, —k)$

nf f
k,+2k, +(k, k)¢
h=(C,),T+fL, (10)

©)

2.2 Simulation par Lattice Boltzmann Method (LBM)

2.2.1 LBM pour les champs de vitesse et de température

Dans la présente étude, le modéle Lattice Bhatnagar-Gross-Krook
(LBGK) est adopté. Les ¢équations d'évolution des fonctions de
distribution de densité et de température f; et g; sont [26]:

f(x+eAt,t+Ar)— f(x,0) = —i[ﬁ(x,z)—ﬁq(x,z)}mf (11)
%

1
g (x+eALt+ Al =g (1) =——| g (x,0) = g (x,1) ] (12)

T

4
Le symbole e; désigne la vitesse des particules microscopiques dans la
direction 7, tandis que ¢ et Af représentent respectivement le temps et son
intervalle. La force externe agissant dans la direction i est décrite par la
variable F(F =z,gB(T-T,)/ pAT ). De plus, 7, et r, représentent les

temps de relaxation adimensionnels pour les champs de vitesse et de
température, respectivement.

r,=3v+0.5 7,=3a+05 (13)
L. L.
avec: il R~ e At; a=|7, =7 e At (14)

Ici, e; est la vitesse du son (es =e/ NE )
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fet g sont les fonctions de distribution d'équilibre local pour les
champs de vitesse et de température qui peuvent étre données par :

fAx)=wp 1+ﬂ+lﬂ_lﬂ 0s)
| | P2 ¢ 2¢
gfq(x,l)=a),.T{1+e;_'2”} (6

Dans la présente étude, le modele D2Q9 est utilis€é. La magnitude des
facteurs de pondération est attribuée comme suit :

4/9 i=0
o ={1/9 i=123,4 (17)
1/36 i=5,6,7,8
Et la vitesse discréte des particules e; est définie comme suit :
(0,0) i=0
e = (cos[@—4)§],gn[a-4)§]) i=1,2,3,4  (18)
V2 (cos[(i-D%+%],sin[ (-5 +2]) i=5,6,7,8

Enfin, les grandeurs macroscopiques sont calculées comme suit :

plx.0 =3 f(x.0) (19)
pux.0)=2 fi(x.0)¢, (20)
T=2 g(x0) 1)

2.2.2 Traitement de changement de phase par LBM

La présente étude utilise la technique basée sur l'enthalpie pour simuler la
transition entre les phases solide et liquide. Cette approche présente
l'avantage d'éliminer le besoin de satisfaire aux conditions au front de
changement de phase. Pour déterminer les enthalpies globales a I'itération
k et a 1'étape de temps n, la formule suivante est utilisée :

Enn,k _ Can,k +L/-f;n’k_1 (22)

La fraction liquide au niveau d'itération actuel est supposée comme suit :
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0 if En"™" <En,
En"* —E
fr= # if En < En"™ <En, (23)
nl - ns
1 if En"™* > En,

2.2.3 Conditions aux limites

Pour résoudre le champ d'écoulement, la condition de non-glissement est
mise en ceuvre en utilisant le schéma de bounce-back. A titre
d'illustration, les valeurs des fonctions de distribution sur la fronti€re
gauche, qui sont inconnues, sont calculées comme suit :

](8,}1 = f;),n’ ]FS,n = ﬁ,n’ ﬁ,n = f;,n (24)

Ou 7 est la maille de la frontiére.

Le schéma de bounce-back est utilis¢ pour imposer la condition de
frontiére adiabatique dans le champ de température.

D'autre part, pour la température sur la paroi gauche, les fonctions de
distribution inconnues sont évaluées comme suit :

g =T,Y) o +®,)-g,
g =T,(Y)o; +,)-g, (25)
g =T,(Y) +w,)— g

2.3 Effet du maillage

Pour s'assurer que les résultats ne dépendent pas de la taille du maillage,
cinq tailles différentes (60%30, 80x40, 100x50, 120x60 et 140%70) ont
été testées pour Ra=10° et ¢$=2%. La Figure 2 montre l'impact des
différentes tailles du maillage sur ladurée de fusion compléte. Les
résultats indiquent qu'une taille de 120%x60 donne des prévisions
numeériques suffisamment précises en un temps réduit.
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Figure 2. Effet de raffinement du maillage sur la durée de fusion

2.3 Validation du code de calcul

Pour confirmer la précision du code de calcul développé, les fronts de
fusion obtenus a différents instants ont été comparés aux résultats
expérimentaux de Gau et Viskanta [27] et aux résultats numériques de
Brent et al. [28]. Le comportement de la fusion du gallium pur a été
étudi¢ dans une cavité rectangulaire chauffée différemment pour Pr =
0,021, Ra = 2,2x10° et Ste = 0,042, avec les parois droite et gauche
maintenues a des températures uniformes de 301,45 K et 311,15 K
respectivement, et les parois supérieure et inférieure étant thermiquement
isolées. Les résultats, présentés dans la figure 3, démontrent une bonne

concordance.

2 min 6min 10 min 17 min
I T v L B T v T
oos{ : T
‘ , /]
' ' ]
0.05 ' 7 / ’;
’
’
0.04 - 2
)
0.03
0.02
= === Gau and Viskanta (1986)
0.01 1 — - — Brent et al. (1988)
. Present study
1
0.00 - { T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

Figure 3. Comparaison des positions de l'interface de fusion avec celles
obtenues dans des études expérimentales et numériques antérieures
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3. Résultats et discussion

On ¢étudie le comportement du mélange Cu-eau en tant que matériau a
changement de phase amélioré par des nanoparticules (NeMCP) dans une
enceinte horizontale bidimensionnelle. Des calculs numériques sont
effectués pour différents nombres de Rayleigh (Ra = 10, 10° et 10°) et
différentes concentrations volumiques de nanoparticules (¢ =0, 2, 4 et 6
vol. %).

Les figures 4 et 5 montrent la position de l'interface de fusion, les lignes
de courant et les lignes isothermes pour de I'eau pure (¢ = 0 %) a
différents temps adimensionnels (Fo = 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5) et différents
nombres de Rayleigh.

Fo=0.2

=0.3

Fo

Fo=0.4

Fo=0.5

Figure 4.Position de l'interface de fusion et lignes de courant au fil du temps
pour différents nombres de Rayleigh.
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Ra=10* Ra=10° Ra=10°

Fo=0.2

Fo=0.3

Fo=0.4

=0.5

Fo

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 03 035 04 045 05 06 065 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95

Figure 5. Position de l'interface de fusion et lignes isothermes au cours du temps
pour différents nombres de Rayleigh.

On observe qu'une partie importante de la glace fond dans la partie
supérieure de I'enceinte, ce qui devient de plus en plus prononcé au fil du
temps. Cela est dli aux courants de convection naturelle plus intenses, qui
améliorent le taux de transfert de chaleur et, par conséquent, augmentent
le taux de fusion. De plus, a mesure que le fluide chauffé monte et circule
pres de la paroi supérieure en raison des forces de flottabilité, la glace
dans la partie supérieure fond plus rapidement que la glace dans la partie
inférieure de 'enceinte.

La figure 6 montre les lignes isothermes, les lignes de courant et la
position de l'interface de fusion pour différentes fractions volumiques
(¢=0, 2, 4 et 6 vol.%) a Fo=0,4. 1l est évident que la fraction volumique
des nanoparticules n'affecte pas de maniére significative la forme de
l'interface a l'instant choisi. Cependant, lorsqu'on considére I'ensemble du
processus de fusion, l'ajout de nanoparticules a un effet notable sur la
durée de fusion.
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isothermes lignes de courant

0%

¢=

2%

¢

4%

¢

6%

¢

Figure 6. Les isothermes, lignes de courant et position de l'interface de fusion
pour différentes fractions volumiques a Fo=0.4 et Ra=10°.

Figure 7 illustre I'évolution de la fraction liquide en fonction des
différentes concentrations de nanoparticules de Cu a différents nombres
de Rayleigh au cours du temps. Au début du processus de fusion
(Fo<0,2), ni la concentration de nanoparticules ni le nombre de Rayleigh
n'affectent significativement la fraction liquide car le mécanisme de
transfert de chaleur par conduction est dominant. Cependant, a mesure
que le processus se poursuit (Fo>0,2), une augmentation du nombre de
Rayleigh entraine une diminution notable de la fraction liquide pour
toutes les concentrations de nanoparticules.
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0.8

Liquid fraction
o
>

o
~
T —TT

0.2

Figure 7. Evolutions temporelles de la fraction liquide pour différents nombres
de Rayleigh a diverses fractions volumiques.

Dans les applications de l'ingénierie, la durée de fusion compléte est
essentielle car il représente la durée de charge pour le stockage d'énergie
thermique. La Figure 8 compare la durée de fusion pour différents
nombres de Rayleigh et fractions volumiques. Les résultats indiquent
qu'augmenter la fraction volumique de nanoparticules tend a réduire la
durée de fusion. Par exemple, pour un MCP pure (¢ = 0%) I'état de fusion
compléte est atteint & Fo = 1,693 pour Ra = 10% ce qui est réduit a
Fo=1,552 (taux de réduction de 8,3%) en augmentant la fraction
volumique de nanoparticules a $=6%. De plus, pour Ra=10°, augmenter
la fraction volumique de nanoparticules a $=2%, 4% et 6% conduit a une
réduction du temps de fusion de 2,5%, 5,6% et 8,8% respectivement, par
rapport a la glace pure (c'est-a-dire $=0%).

1.84

§ $=0%

s \ $=2%

0N B ¢-4%
£ 127 N
5 \
2 \
57 N
E \
\
0.0- §

Ra=10* Ra=10° Ra=10°

Figure 8.Durée de fusion compléte du NeMCP pour diverses fractions
volumiques.
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5. Conclusion

Dans cette étude, une simulation numérique basée sur la méthode de

Boltzmann sur réseau a été utilisée pour étudier l'impact de la convection

naturelle et des nanoparticules (Cu) sur le processus de fusion du MCP

(eau)dans une enceinte rectangulaire. Les effets du nombre de Rayleigh et

de la fraction volumique de nanoparticules du Cu sur I'écoulement du

fluide, le transfert de chaleur et les caractéristiques de changement de
phase ont été examinés. Les conclusions obtenues sont résumées comme
suit :

e Le temps de chargement diminue avec une augmentation du nombre
de Rayleigh, ou la force de flottabilité devient plus importante.

e La dispersion de nanoparticules a l'intérieur du MCP améliore les
performances de changement de phase en améliorant les propriétés
thermophysiques.

e Pour un nombre de Rayleigh plus élevé (Ra=10°), 'augmentation de
la fraction volumique de nanoparticules a ¢=2vol%, 4vol% et 6vol%
conduit a une réduction de la durée de fusion compléte de 2,5%,
5,6% et 8,8%, respectivement, par rapport a la glace pure (c'est-a-
dire $=0vol.%).
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Abstract

We address non-Gaussianity of quantum states of Harmonic Oscillator
isospectral potentials introduced in the super-symmetric quantum
mechanics (SUSYQM) approach. We show explicitly that the ground and
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1. Introduction

Within the SUSYQM formalism, the non-uniqueness of the factorization
has been exploited to generate one- parameter family of non-linear
potentials which are non-singular, exactly solvable, and strictly
isospectral to the shifted harmonic oscillator potential (SHO) [1]. On the
other hand, the generation, manipulation, and detection of non-Gaussian
states have aroused growing interest in quantum optics, and quantum
information [2, 3]. These quantum states are widely used in several
protocols in quantum communication [4].

2. Methodology
Using SUSYQM techniques
[1]and particularly the Ricattiy®(x)
equation, we analyze the SHO
potential and further find its isospectral potentials:

2 242 8\/zﬂe"“zx (1)
T/A'(l)(l;x):l 164°e _+ V4 Tx? -1
2| z(V2Aterf (x) +1) + 2) V2A(erf(x) +1)+2

Which has no singularities when A>1/v2and the limit A —0
corresponds to the SHO potential ¥ (x) . Its eigenvalues are , that E=n
is, identical to those of the SHO. The normalized ground state wave
functions are given by:

2\/,1(/1(\/5/1+5)+4\/§)+2e’§ )
Yz +J§)2 (V2A(erf(x)+1)+2)

¥ (2ix) =
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In the left panel we show V(l)(k;x) for A=0(blue),A=10(orange),A=1 03 (green),)FIO5 (red).

In the right panel we show the corresponding ground state wavefunctions, \i/o (Asx)

Figl.

Analyzing ground and thermal states (states at thermal
equilibrium) of some harmonic oscillator isospectral potentials
(Figure 1), we evaluate the corresponding non-Gaussianity based
on the quantum relative entropy (QRE) measure §[p]
between the state under examination pand a referencer:
Gaussian state [2, 3, 4].

5[p]:h(M)+Tr(plogp) 3)

where ois the covariance matrix and h(x) is a function given by:

1 1 1 1
h(t)=(t+ E) In(z + E) +(t— 5) In(z - E) (4)

3. Results and discussion

As is apparent from the plot below (Figure 2), the two measures
are both monotone with respect Riccati (deformation) parameter A ,
as long as the value of A is not too large. For increasing A, the
measure relevant to thermal state continues to grow whereas the
associated measure of ground state has a maximum.
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Fig.2. QRE based nonG 9[p] as a function of the parameter A. we considered the

isospectral SHO quantum states: ground state (red line) and thermal state (blue

line).

4. Conclusion

Addressing the explicit example of Harmonic oscillator
isospectral potentials we have been able to find that non-
Gaussianity based on the quantum relative entropy (QRE) measure
in such continuous variable systems, is in monotonic relation with
the Riccati (nonlinearity) parameter A, Although our conclusions
about the non-linear features of this kind of potentials have been
gathered by looking at the non-Gaussian properties of both the
ground states and the thermal states which account for the whole
spectrum.
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Abstract

Sputtering as a method for depositing films has received increased
attention, as has the investigation of the connection between film qualities
and deposition parameters. With the application of Monte Carlo
simulation codes represented by SRIM (Stopping and Range of Ion in
Matter) and SIMTRA (Simulation of the Metal Transport) software’s, the
effect of divers parameters on the surface structure of thin films are
studied in 3D form with the magnetron sputtering process. Inside a
vacuum chamber a 10° particles of Argon (Ar) gas are injected, the target
contained the semi-conductor silicon (Si), and the substrate is placed with
a variable distance from the target. The results obtained in this work show
that a high temperature, pressure and a long distance between the target
and substrate can negatively affects the path of the atoms ejected away
from the target which will cause a decrease in the number of atoms
arriving on the substrate.

Keywords: Thin film materials, Sputtering process, Monte-Carlo method, Plasma.

Special Issue of the National Seminar of physics, Chemistry and their Applications “NSPCA’23 "
March 6-7th, 2023, Mohamed El Bachir El Ibrahimi University, Bordj-Bou-Arreridj, Algeria

34



A. K. Bouazza. /J. Phys. &Chem. Res. 2, Issue 1, June (2023) 34—43

1. Introduction

A thin film has become an essential part of human life, so it is not easy to
find a field of activity where it does not exist [1, 5].

Because semiconductor silicon dominates the industry due to its efficient
performance and reasonable price, low-mass thin-film solar cells can be
integrated into modern compact optoelectronics microcircuits and Si-
based devices. They can therefore be used in the aerospace industry [6].

Several technologies can be used for producing and disposing of thin
films, among them the sputtering technique. The properties of the films
deposited by the sputtering technique depend on the gas material used for
discharge and deposition parameters such as pressure, target distance,
temperature, substrate polarization, and chemical composition [7-9]. One
of the most used programs to simulate the sputtering process is the SRIM
and SIMTRA programs, which are based on Monte Carlo simulations.
These two programs are used to study the entire sputtering process, and
they allow for studying all the steps that the ejected particles face to
create the thin layer [10, 11].

This work studied the influence of temperature and high pressure on the
atom's ejected path, considering the variation of the distance between the
target and substrate using the semiconductor's silicon.

First, SRIM calculates the energy and direction of the sputtered particles
from the targets (Si). The SIMTRA code then handles the transport of
these atoms toward the substrate, considering variations in two critical
parameters: temperature and high pressure. In order to maximize the
number of atoms that reach the substrate, this work aims to figure out the
ideal vacuum chamber control. All the results found will be represented
as three-dimensional curves. Our goal is to participate in the
technological development of thin films and offer results that solve
several problems related to their formation.
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2. Simulation method

Simulation of film growth on time scales of seconds or minutes is
possible with the Kinetic Monte Carlo Algorithms [12].This approach can
model different surface processes such as nucleation, growth, and post-
deposition structural modification [13].

The kinetic energy and the number of atoms that arrived at the substrate
location are calculated by SRIM and SIMTRA. First, the energy and
direction of the particles sputtered away from the target are calculated
using SRIM software. In our work, we started with SRIM [14]; we
applied 10° ions of argon to the silicon (Si) with an energy value of 100
keV and an angular incidence of 85 degrees; the result was saved on a file
and then used on SIMTRA.

The SIMTRA code [15] is then used to cover the transport of these
species to the substrate, considering all collisions that occur in the gas
phase. First, we created a vacuum chamber with dimensions of 30 cm, 30
cm, and 50 cm (as shown in Fig. 1). A distance of 14 cm and 20 cm
between the target and substrate was taken, and the magnetron used has a
circle-shaped target with a radius of 2 cm.

he substrate also has the same shape, with a radius of 6 cm. We did a
temperature and pressure variation on the semiconductor silicon (Si) at
two different distances, 14 cm and 20 cm. The objective is to deduce the
influence of temperature and high pressure on the atoms arriving at the
substrate and also see the thickness of the thin films built. After all this
configuration, we can start the simulation. This model will calculate the
ejection of sputtered atoms onto our target and give the number of
particles arriving at the substrate. The results will be saved on data files
and presented by 3D curves.

Special Issue of the National Seminar of physics, Chemistry and their Applications “NSPCA’23 "
March 6-7th, 2023, Mohamed El Bachir El Ibrahimi University, Bordj-Bou-Arreridj, Algeria
36



A. K. Bouazza. /J. Phys. &Chem. Res. 2, Issue 1, June (2023) 34—43

I.= S0cm t

A0cm

Ix

1 Variable distance |.
= ] -
l?' | |
I. .I

Target radins 2em Substrate radius Bem

Fig. 1. Model used on the simulation

3. Results and discussion

3.1 Influence of temperature and high pressure on the atoms
sputtered arriving on the substrate on a 14cm and 20cm distance
between target and substrate

3.1.1 Variation of temperature with fixed pressure on 14cm distance

The following figure represents the path and number of atoms sputtered
and arrived on the substrate, three different temperatures (300K, 500K
and 800K) are used with a pressure value of 0.5 Pa inside the vacuum
chamber, the target (Si) is being bombarded by Argon ions.
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Fig. 2. Number of Si atoms arrived as function of the path using three different
temperatures T= [300K, 500K, 800K] on 14cm distance

As shown in the figures above, the number of atoms arrived on the
substrate are different on each temperature, when we applied a
temperature of 300k the number of atoms arrived reached a value of 10K,
every time we raise the temperature the ejected atoms cross the substrate
with less distance.

The increase in temperature will create heat inside the vacuum chamber
that will give a high mobility to the particles, the argon ions will bombard
the target with great energy and the atoms ejected will get a great kinetic
energy that will help them to reach the substrate faster

3.1.2Variation of pressure with a fixed temperature on 14cm distance

For this time, we will use three different pressures [0.5, 3, and 6 Pa], and
a temperature of 300 K will be applied inside the chamber. The same gas
and material will be used to bombard our target. The results are presented
on the following figures:
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Fig. 3. Number of Si atoms arrived as function of the path using three different
pressures P=[0.5Pa, 3Pa, 6PA] on 14cm distance

Pressure has a very big influence on the number of atoms, when we apply
a pressure of 0. 5Pa we get a value of 10K for the target Si, after applying

a pressure of 2Pa and 5Pa, there is a very large decrease in the number of
atoms reaching the substrate and we notice that the atoms ejected will

arrive into the substrate with higher path
When we rise the pressure inside the vacuum chamber it will create a
very large number of collisions and a large decrease in particle mobility,

the ejected atoms will face a difficult path to reach the substrate, the
atoms collide with the argon ions which will decrease their kinetic energy

and they will not be able to reach the substrate.

3.1.3Variation of temperature with fixed pressure on 20cm distance

The same procedure will be carried out except for this case we have
changed the distance between target and substrate from 14cm into 20cm,
the temperatures used are the same T= [ 300K, 500K, 800K], results are

shown on the following curves
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Fig. 4. Number of Si atoms arrived as function of the path using three different
temperatures T= [300K, 500K, 800K] on 20cm distance

Changing the distance from 14cm to 20cm will result into a large
decrease to the number of atoms arrived on the substrate, an applied

temperature of 300k gives 3K of atom ejected on the material Si while
with argon ions it gave 10K.

Widening the distance will cause several problems, a large number of
atoms ejected will not survive and won’t reach the substrate.

3.1.4Variation of pressure with a fixed temperature on 20cm distance

This time we used the vacuum chamber with 20 ¢cm distance between the
target and substrate and a pressure variations P=[0.5Pa, 3Pa, 6Pa].
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Fig. 5. Number of Si atoms arrived as function of the path using three different
pressures P=[0.5Pa, 3Pa, 6PA] on 20cm distance

As shown on the above figures, the application of 20 cm distance inside
the vacuum chamber gives the same result except that the atom arrived in
the substrate has greatly diminished, it will create a thin layer less thick
and with low quality.

4. Conclusion

The choice of deposition process is dependent upon several factors with
the help of SIMTRA software we have studied the influence of
temperature and high pressure on the magnetron sputtering, using a
Monte Carlo code we have simulated several cases using silicon as a
target, variations in temperature and pressure and distance between target
and substrate have given the following important information about the
disposition of thin films.

The temperature increase gives kinetic energy to the particle which
increases their mobility inside the chamber, the atoms ejected will travel
a shorter distance because they will face less collision.

On the other hand, the increase of pressure will decrease the kinetic
energy of the particles which will create several collisions so the ejected
particles will have a hard path to reach the substrate.
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Finally, we have shown that widening the distance will cause several
problems, a large number of atoms ejected will not survive and won’t
reach the substrate.
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Abstract

This study focuses on the synthesis and characterization of hydroxyapatite
which can be wused in the biomedical field. The bio-ceramic
(hydroxyapatite) was extracted from animal bone after being degreased,
cleaned and ground into fine particles of micrometric sizes, the powder
obtained was calcined at 650°C in an oven. The thermal decomposition
technique is chosen for the extraction of hydroxyapatite bio-ceramic
because it has a high economic efficiency, moreover it is less complex, in
comparison with other synthetic methods. The synthesized hydroxyapatite
was characterized physico-chemically and mechanically using Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray fluorescence (XRF),
scanning electron microscopy (SEM) and a test machine of Vickers
hardness for hardness measurement. The results obtained showed that
hydroxyapatite can be economically extracted from a natural source and

can be used as a promising biomaterial in the biomedical field.

Keywords: Valorization, Natural waste, Biomedical field, Bio-ceramic, Hardness, Bone.
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1. Introduction

Unlike most man-made materials, naturally occurring materials used
in living systems are often multifunctional and dynamic, and are
produced using proper manufacturing methods. Calcium phosphate
(CP) biomaterials are a group of compounds with a Ca/P molar ratio
between 0.5 and 2 and have been the subject of intense research for
more than half a century for the reconstruction various bone defects
especially in the field of dental, orthopedic and trauma surgery [16].

Hydroxyapatite (Ca ten (PO4)s(OH), as a family member of the apatite
group, thermodynamically stable in its crystalline state in body fluid is
the well-known mineral component of advanced ceramics like bio-
ceramics, a been recognized to have potential in some advanced
applications such as drug and gene carriers, to separate proteins, and
as an adsorbent in wastewater purification [14-4-8]. Due to these
properties, hydroxyapatite has been used for decades as an alternative
biomaterial for bone grafting [3-4-9]. In fact, Hydroxyapatite can
either be synthesized from chemical reactions or derived from natural
sources. It should be noted that the structural and mechanical
properties of synthetic hydroxyapatite can be changed by varying the
processing method [11-12]. Therefore, the manufacturing step of
hydroxyapatite from natural sources and its final powder properties
have been studied as crucial factors to produce the desired
biomaterials

2. Method

2.1 Preparation of the hydroxyapatite powder

In this experiment, to extract the HAP bio-ceramics, the bone samples
were first cleaned, degreased with distilled water, dried and ground
into fine particles. The prepared powders were calcined at
temperatures ranging from 650°C for 6 hours.the steps of preparations
of the natural hydroxyapatite powder are shown in the figure 1.

2 .2 Preparation of sintered samples

A cylindrical stainless-steel mold was filled with hydroxyapatite
powder to produce a sintered sample specimen of hydroxyapatite. The
hydroxyapatite powders were mixed with organic oil for obtain the
porosity and good lubrication of the mold. The powder was then
pressed into a mild steel mold using a manual press Finally, the
samples were sintered at 1100°C in an oven for 3 hours.the
preparation of the sintered samples is shown in the figure 2.
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2.3 Physico-chemical characterization

The Hydroxyapatite powder obtained were characterized physio-
chemically by scanning electron microscope (SEM), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray fluorescence spectrometry

2.3.1Fourier Transform Infrared (FTIR)

The FTIR method is used for analysis of samples in the 400-4000
cm! range wave lengths to determine temperature optimal for the
extraction of pure hydroxyapatite.

2.3.28canning electron microscope (SEM)
The surface morphology of the biomaterials obtained was determined
using a scanning electron microscope (SEM)

2.3.3 X-ray fluorescence spectrometer (FRX)
The oxide elements present in the sample are analyzed by X-ray
fluorescence spectrometer

2.4Mechanicaltest
The measurement of the Vickers hardness of the samples sintered at
1100°C was determined using a Vickers machine.

1.Cleaning the biomatériel with water
2.Drying in the over for 24h

3.Grinding of biomaterial

4.Calcination of the biomaterial at a temperat
ination of the biomaterial at a temperature of 650°
hours at 10°/min

5.Cooling overnight in the oven

Figure 1. Block diagram for extracting hydroxyapatite biomaterial from
animal bone
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1.Hydroxyapatite powder 2.Manual pelletizer 3.Sintered pellets

Figure 2.Preparation step for sintered samples at 1100°C for 3 hours.

3. Results

Figure 3. Images showing the color change from the yellowish brown of raw

bone powder (A), to the white color of hydroxyapatite (B).

Transmittance
(a.u)

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber(cm™)

Figure 4. FTIR spectrum of hydroxyapatite biomaterial treated at 650°C
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Figure 5. Surface morphologies of raw powder (a), (b) hydroxyapatite

obtained at 650°C and (c) hydroxyapatite sintered at 1100°C

Table 1. inorganic constituents (% by weight) of hydroxyapatite

chemical elements (% by weight) of
hydroxyapatite
CaO 58,6
P205 35,9
Al0, 4,85
Fe,0; 0,06
ZnO 0,03
SrO 0,11
Sc,03 0,22
Si0, 0,07
SO; 0,04

Table 2. Hardness value of sintered hydroxyapatite at 1100°C

for 3 hours
Setting Value (HV)
Hardness 408,43
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4. Discussion

4.1 Visual observation

The hydroxyapatite was obtained at a temperature of 650°C for 6
hours, this was confirmed by the change in color from yellowish
brown to white, this color change means an elimination of organic
matter [13]

4.2 FTIR Analysis

Fourier transform infrared analysis (FTIR) showed that the organic
matter was eliminated at a temperature of 650°C, this was confirmed
by the disappearance of the amide and carbonate bands present in the
raw powder, at the same temperature we have noticed the appearance
of the phosphate and hydroxyl bands characteristic of hydroxyapatite,
this can also be confirmed by visual observation, as the color changes
from yellowish brown to white. The results of the literature [11-3-2]
carried out on hydroxyapatite have shown that the elimination of
organic matter is only done after 700°C this difference is perhaps due
to the method of extraction, the type, age and sex of the biomaterial
(Bone)....

4.3 SEM analysis

The images shown in Figure 3 illustrate the changes in surface
morphology of hydroxyapatite as a function of calcination
temperature. The hydroxyapatite powder (b) heated to 650°C contains
multi-pores created by the removal of material organic unlike the raw
powder (a) with a compacted micro-surface, after the sintering process
we notice the cohesion of the particles between them and the pores
become smaller and smaller, as shown in Figure 5 (c), this indicates
that the calcination temperature has a direct effect on the change in
grain size hence a higher calcination temperature leads to an increase
in grain size, this grain growth may be related to the absorption rate of
the thermal energy of the particles, these results agree with those
found by [3-11]
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4.4 XRF analysis

The chemical analysis (FRX) of the powder calcined at 650°C illustrated in
the table 1shows the presence of the major element’s calcium and phosphorus
with a Ca/P ratio = 1.63, perfectly suited to biomedical applications. The
powder also contains traces of ions such as Aluminum, iron, zinc and
strontium which play a very important role in the biocompatibility of bio-
ceramics, these results are close to those found by previous studies [15-13]

4.5 Mechanical test

Table 2 shows that the value of the hardness of the hydroxyapatite
biomaterial prepared by the sintering process at a temperature of 1100°C for
3 hours is lower than the theoretical value which is 600HV. This result
reveals a very significant difference between the hardness of natural and
synthetic hydroxyapatite. This result agrees with the result found by [15]. We
are basing ourselves on the previous research of the mechanical tests carried
out on hydroxyapatite, it can be deduced that the hardness depends on the
porosity and the density of the biomaterial, the latter increases with the
increase in temperature, however the sintering process is considered as a
factor. crucial for the fabrication of bio-ceramics with appropriate mechanical
properties. [4-15]

5. Conclusion

Using natural sources to extract Hydroxyapatite ensures sustainability
since these natural sources can enable the recovery of nutrients from
waste materials to transform them into value-added materials;

The results showed that the hydroxyapatite obtained by the method of
thermal decomposition at a temperature of 650°C for 6 hours from
natural animal waste, has good physicochemical characteristics which
makes it useful for biomedical application on the other hand the
samples of hydroxyapatite obtained after the sintering process carried
out at a temperature of 1100°C for 3 hours have poor mechanical
properties. Therefore, it can be concluded that the temperature and the
duration of the treatment are key parameters for determining the
composition of the extracted product.
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Résumé

Ce travail présente une étude numérique bidimensionnelle des phénomeénes de la convection mixte
laminaire des nanofluides dans un canal plan horizontale remplie d’eau et de différents
nanoparticules (Cu-eau, Al,O3-eau) pour une fraction volumique des nanoparticules (¢) comprise
entre 0 et 0,2. La paroi inférieur dissipent la chaleur a une température chaude constante et la paroi
supérieur considérée adiabatique. La viscosité dynamique et la conductivité thermique effective du
nanofluide sont approximées respectivement par le modele de Brinkman et de Maxwell-Garnetts.
Les équations du phénomeéne considéré sont établies et discrétisées par la méthode des différences
finies. Le systéme d’équations ainsi obtenu est résolu par la méthode du balayage ligne par ligne
basée sur 1’algorithme de Thomas (TDMA) en exécutant un programme de calcul élaboré en
langage FORTRAN. Les résultats obtenus montrent que l'augmentation de la fraction volumique
des nanoparticules (¢) favorise le taux du transfert de chaleur et donnée des effets importants sur la
structure de 1’écoulement et sur le nombre de Nusselt moyen, et le nanofluide Cu-eau est un bon
transporteur de chaleur par rapport au nanofluide Al,Osz-eau.

Mots Clés :Convection mixte laminaire, nanafluide, canal plan, nanoparticule, méthode des différences finies.

1. Introduction

Les liquides classiques a faible conductivité thermique tels que I'eau, 1'huile ou I'éthyléne glycol
sont fréquemment rencontrés dans les applications industrielles telles que les centrales solaires a
concentration, contrairement aux solides. Afin d'améliorer la conductivité thermique, des
nanoparticules solides sont ajoutées au liquide car leur conductivité thermique effective est nettement
supérieure a la conductivité thermique du fluide dans lequel les particules sont dispersées. L'utilisation
de nanoparticules métalliques a haute conductivité thermique augmentera remarquablement la
conductivité thermique effective de ces types de fluide. Ces derniéres années, les nanofluides ont attiré
davantage d'attention dans diverses applications industrielles. Par exemple, Beck et al. [1] ont mesuré
dans leurs travaux la conductivité thermique de nanoparticules d'alumine dispersées dans de 1'eau, de
I'éthyléne glycol et des mélanges éthyléne glycol + eau. Une autre étude de Xu et al. [2] présente une
étude théorique et numérique sur I'écoulement d'un nanofluide dans un canal vertical. L'objectif de
cette étude est de comprendre les effets de la convection mixte, de la taille des particules et du nombre
de Grashof sur les caractéristiques de 1'écoulement. Les résultats montrent que la convection mixte a
un impact significatif sur les champs de température et de vitesse, et que l'ajout de nanoparticules
améliore les performances de refroidissement. Cette étude fournit des informations utiles pour le
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développement de systémes de refroidissement a haute performance utilisant des nanofluides.
Cimpean et Pop [3] a étudié la simulation numérique de 1'écoulement de convection mixte entiérement
développé d'un nanofluide a travers un canal incliné rempli de trois types de nanofluides (Cu- eau,
AlyOs-eau ou TiO;-eau). Les parois du canal sont chauffées par un flux thermique uniforme et un débit
constant est considéré a travers le canal. Les équations de Navier-Stokes sont résolues a I'aide d'une
méthode de différences finies, tandis que la méthode de contrdle de volume fini est utilisée pour
calculer les transferts de chaleur et de masse. L'effet des paramétres de convection mixte, de I'angle
d'inclinaison du canal, du nombre de Rayleigh et du taux de volume de la phase solide sur les
caractéristiques d'écoulement, de transfert de chaleur et de transfert de masse est étudié en détail. Les
résultats montrent que le transfert de chaleur et de masse est amélioré avec l'augmentation du taux de
volume de la phase solide et que l'effet de la convection mixte devient plus important avec
I'augmentation de I'angle d'inclinaison du canal.

La qualité des nanofluides dépend non seulement du type de nanoparticules, mais aussi de leur
forme. Ceci a été étudié¢ par Aaiza et al. [4] qui ont utilisé quatre formes différentes de nanoparticules
avec une fraction volumique égale dans des fluides de base conventionnels. L'effet de différentes
formes de nanoparticules telles que des plaquettes, des lames, des cylindres et des briques de taille
égale sur la vitesse et la température des nanofluides a été déterminé avec différents résultats. Une
autre étude de Kim et al. [5] a examiné 1'impact de la forme des nanoparticules en forme de brique, de
plaquette et de lame sur la stabilit¢ et la conductivit¢ thermique des nanofluides contenant des
particules d'alumine bohémite dans 1'eau. Les résultats ont montré que les nanoparticules en forme de
brique ont la meilleure stabilit¢ de suspension et montrent la plus grande amélioration de la
conductivité thermique par rapport aux nanoparticules en forme lame.

Les effets des champs magnétiques sur les nanofluides ont été largement utilisés pour améliorer les
transferts de chaleur et de masse dans les fluides. Par exemple, Das et al. [6] Cet article présente une
étude numérique de 1'écoulement magnétohydrodynamique a convection mixte dans un canal vertical
rempli de nanofluides. Les équations de Navier-Stokes, de la chaleur et de la concentration sont
résolues numériquement a l'aide de la méthode des volumes finis. Les effets de la force de Lorentz, de
la convection mixte, de la concentration de nanoparticules et du nombre de Hartmann sur le
comportement de 1'écoulement et le transfert de chaleur sont étudiés en détail. Les résultats montrent
que l'application d'un champ magnétique peut améliorer les performances de refroidissement en
réduisant la couche limite thermique et en augmentant la turbulence. Les nanoparticules augmentent la
conductivité thermique du fluide et améliorent ainsi les performances de refroidissement. Les résultats
de cette étude fournissent des informations importantes pour la conception et le développement
d'échangeurs de chaleur a haute performance utilisant des nanofluides sous l'influence de champs
magnétiques. Autre étude de Rashidi et al. [7] présente une étude numérique sur le transfert de chaleur
par convection mixte de nanofluides dans un canal avec des parois sinusoidales, sous l'influence d'un
champ magnétique externe. Les équations de conservation de la masse, de la quantité de mouvement et
de 1'énergie ont été résolues numériquement en utilisant la méthode des volumes finis. Les résultats
montrent que l'application d'un champ magnétique externe avec la présence de nanoparticules dans le
fluide modifie considérablement les caractéristiques de 1'écoulement et les transferts de chaleur dans le
canal et conduit également a une amélioration significative des performances de transfert de chaleur.
Les parois sinusoidales du canal ont un effet important sur les caractéristiques de 1'écoulement et les
transferts de chaleur, en particulier lorsque la force de poussée d'inertie est dominante.

Au cours des dernicéres années, le terme "fluide hybride" est apparu et est devenu une source
d'intérét pour de nombreux chercheurs. Il fait référence a l'utilisation de nanoparticules hybrides en
différentes proportions au sein du fluide de base pour améliorer et développer les propriétés de
transfert de chaleur thermique, en particulier la conductivité thermique. Igbal et al. [8] ont étudié les
performances d'un nanofluide hybride composé de Cu-CuO/eau qui s'écoule dans un canal vertical et
est soumis a un courant de Hall et & un rayonnement thermique. Zainal et al. [9] font partie des
chercheurs intéressés par ce type de fluide mixte, ou ils ont étudié 1'écoulement de convection mixte le
long d'une plaque verticale avec des conditions aux limites convectives. Elsaid et al. [10] ont présenté
une étude sur 1'écoulement de convection mixte d'un hybride-nanofluide (H,O-Cu/Al;O3) dans un
canal vertical, soumis a un flux radiatif thermique. Les conditions aux limites convectives sont
également étudiées pour différents parametres tels que le nombre de Rayleigh, le nombre de Reynolds
et la fraction de volume de nanoparticules. Les résultats de 1'étude indiquent que les fluides hybrides et
le rayonnement thermique ont une influence claire sur le comportement de la vitesse et de la
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température

Le présent travail consideére 1'écoulement de convection mixte enti¢rement développé dans un canal
horizontale rempli de nanofluides, qui est entrainé par de différentes nanoparticules et de fraction
volumique des nanoparticules (¢) et la paroi inférieur chauffée simultanément par une source de
chaleur a température constant. L'objectif de la présente étude est de paramétrer l'effet de différentes
nanoparticules et de la fraction volumique des nanoparticules pour sélectionner la meilleure
nanoparticule favorisant le taux de transfert de chaleur et la structure de I'écoulement.

2. Méthode

2.1. Configuration géométrique

Le modele physique considéré est schématisé sur la figure 1. On considére un canal rectangulaire
plan et horizontal dans lequel s’écoule un nanofluide en écoulement laminaire. La paroi supérieur du
canal est soumiseadiabatique et la paroi inférieur est maintenue a une température chaude Tc.
L’écoulement est supposé ascendant entrant & une température To (Tc> To) et une vitesse uniforme U.
Le fluide de base utilisé est newtonien, I’écoulement est incompressible, bidimensionnel. La
dissipation visqueuse est négligeable, les propriétés thermo physiques des nanofluides sont constantes,
sauf pour la variation de la masse volumique qui est estimée par I’approximation de Boussinesq.

a7

u=v=_0 ay

du dv OT

—_
— / ——emze—x=()

" — L/10 dx dx ox
—

u=v=_0 r,

Figure 1. La géométrie du probleme étudie et les
conditions aux limites.

2.2. Modele mathématique

On suppose que I’écoulement et le transfert de chaleur sont bidimensionnels, que les propriétés du
fluide sont constantes et I’approximation de Boussinesq est valide. Les équations adimensionnelles
transitoires en termes de température T, de vorticité ® et de fonction de courant ¥ sont données par
les expressions suivantes:

Equation d’énergie :

TR IRV S VA e )
s U tVay = as Re-Prlox? = 9y2 1
Equation de la vorticité :
Doy yleyyle _Lpr 1 (% ey (g 00
ax t U x T v dY ~ Repns (1-9)25\9x2 ' 9Y2 pnfBf R aX @)
Equation de la fonction de courant :
Yy | %y
) 0X2 + Y2 =w (3)
Champs de vitesse :
_o
= 2 “)
V= —& (5)

Coefficient de transfert thermique

Ny == (kk_r:f) (%)Y=O ©)

Les variables adimensionnelle sont définies par:
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_Xy_¥Y - _ U y_4 y_V gq_ (T-Ty
XK= Y= = U= V=g 9= gy )

Les parameétres figurant dans ces équations sont les nombres de Reynolds Re, de Prandtl Pr, de
Grashof Gr et de Richardson Ri et sont définis par les relations suivantes :

L v BrATL3 G
Re=U0.—;Pr=—f;Gr=‘gﬁf—2 .
vf af

[Ri= (8)

Dans notre travail on utilise le modele a une seule phase qui considére le nanofluide comme milieu
continu. En supposant que les nanoparticules sont bien dispersées dans le fluide de base, on peut donc
calculer les propriétés du nanofluide par les formules suivantes:

La masse volumique :

pnr = (L= @)ps + @ps €
La chaleur spécifique :
(pcp)nf =01~ (p)(pcp)f + (P(Pcp)s (10)
Le coefficient de dilatation thermique :
OB)ny = (A= @)(pB)f + (pB)s (11)
La diffusivité thermique :
kng
Apr = 12
nf (pcp)nf (12)
La viscosité du nanofluide est donnée par Brinkman [11] :
u
Hnf = oS (13)

La conductivité thermique effective du nanofluide est déterminée par le mod¢ele de Maxwell-

Garnetts [12] :
kng _ kot+2ke—2¢(kp—ks)
ke kst2kpto(kp—ks) (14)
Les propriétés thermophysiques du fluide pur (eau) et celles des nanoparticules (Cu et Al,Os3) sont
données dans le Tableau 1 a la température T = 25°C.

Eau Cu ALO;
Cp O/kgk) | 4179 385 765
p (kg/m?) 997.1 8933 3970
k (W/m.k) 0.613 400 40
o 1.47 1163.1 131.7
(m?/s)x107’
B (kHx10° | 21 1.67 0.85

Tableau 1.Propriétés thermo physiques du fluide pur et des nanoparticules

2.3. Formulation numérique

Les équations (1-5) ont été discrétisées a 1’aide de la méthode des différences finies. Un schéma
centré est utilisé pour les dérivations spatiales des termes diffusifs. Pour la discrétisation des termes
convectifs, le schéma upwind a été utilisé. L’intégration des équations (1) et (2) par rapport au temps
est assurée par la méthode de Cranck-Nicholson et la méthode TDMA a été utilisée pour leur
résolution. L’équation discrétisée de la fonction de courant (3) est résolue point par point par
I’algorithme de Gauss.

Le code numérique établi en langage Fortran a été vérifié et validé en comparant nos résultats
obtenus du cas de la ventilation par convection forcée d'une enceinte carrée dont la paroi verticale
gauche soumise a une température constante tandis que les parois restantes sont considérées
adiabatiques. L'entrée est placée en bas a gauche de la paroi inférieure, et la sortie sur la paroi
supérieur, en face a l'entrée. Les valeurs du nombre de Nusselt moyen calculés sur la paroi chaude ont
été comparées avec ceux obtenus par Angirasa [13]. L’écart relatif en termes de valeur du nombre de
Nusselt moyen n’excéde pas les 4%, pour les deux cas du nombre de Richardson comme montré dans
le tableau 2.
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Ri NUmoy, [13] Numoy, present Erreur
travail (%)

0.1 19.3 18.62 3.52

1.0 17.7 17.12 3.27

Tableau 2.Comparaison du nombre de Nusselt moyen, entre notre simulation et celles d’Angirasa [13]

3. Résultats

Les résultats, sont obtenus pour 1’eau comme fluide pure, les mélanges Cu-eau et Al,Os-eau avec le
nombre de Reynolds Re = 112, le nombre de Richardson Ri =200 et la fraction volumique des
nanoparticules (o) variant de 0,00 a 0,20.

3.1. Champs dynamique et thermique

La figure 2 montre 1’effet de la fraction volumique des nanoparticules sur le champs dynamique.
On observe que I’augmentation de la fraction volumique des nanoparticules entraine une diminution
des valeursdes lignes de courant et son emplacement se déplace légeérement vers la zone centrale du
canal. Ceci peut s’expliquer par |’importante des forces visqueuses par rapport aux forces
d’ Archimede dans le cas des nanofluides.

En examinant la figure 3, décrivant I’évolution du champ de température pour les deux
nanoparticules utilisées (Cu et Al,O3) en fonction de la fraction volumique, on montrent que les
températures élevées sont localisées dans des espaces au voisinage de paroi chaud, on remarque aussi
que les isothermes ont tendance a devenir horizontales lorsque la fraction volumique augmente.

0.1 0.1 S
q)=0'00 > DE | | | | J - 0 E— | i | | |
0 0.2 0.4 06 08 1 0 0.2 0.4 0.6 08 1
X b
0.1 0.1
g=0.05 > [ : , : | > — : . .- !
% 0.2 0.4 0.6 0.8 1 g 0z Be o B0 08 1
X X
0.1 0.1
— j o I
q) 0'10 > 0 E L L 1 L | h G L 1 L - L |
] 0.2 0.4 0.6 08 1 0 02 0.4 06 0.8 1
X X
0.1 ] 01 1
(P=0'1:‘ > 0 E_ L L re 4 | > 0 Eh i L L h —
0 02 0.4 06 08 1 0 0.2 0.4 0.6 08 1
X X
0.1 04
= | - |
q)—l].Z 0 > 5 % — - " . | = 5 F i i L " |
0 0.2 0.4 06 0.8 1 0 0.2 0.4 < 06 08 1
X
AlLOz-eau Cu-eau

Figure 2.Champs dynamiquea différents valeur de fraction volumique pour les deux nanoparticules (Cu et
Al03)

3.2. Transfert thermique

Pour évaluer le taux de transfert de chaleur au niveau de paroi chaud dans les deux nanoparticules
utilisées (Cu et AlxO3), la figure 4, illustre une comparaison de profils de variations de nombres de
Nusselt locale a différents valeur de fraction volumique le long de la paroi chaud. A premicre vue, on
constate que le maximum du transfert de chaleur se situe au coin gauche de la paroi. On peut voir aussi
que le transfert de chaleur augment avec 1’augmentation valeur de fraction volumique.
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La wvariation du nombre de Nusselt moyenne en fonction de la fraction volumique des
nanoparticules utilisées (Cu et Al,O3) est représenté par la figure 5. On remarque que le transfert de
chaleur augmente avec 1'augmentation de la fraction volumique et de la conductivité thermique des
nanoparticules. Pour les faibles valeurs de la fraction volumique ¢=0.05 , les deux nano fluides Cu-eau
et Al,O3 -eau, les courbes représentant le nombre de Nusselt moyen sont proches les unes des autres.
Ceci est da a la conductivité thermique du nano fluide. Pour des valeurs de la fraction volumique,
telles que ¢=0.05, les courbes du nombre de Nusselt moyen s’¢loignent les unes des autres. On
constate que I’amélioration du transfert de la chaleur convectif est due a ’augmentation de la fraction
volumique de nanoparticule.

Al,O3-eau Cu-eau

Figure 3.Isothermes i différents valeur de fraction volumique pour les deux nanoparticules (Cu et Al203)
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Cu-eau $=0.00

Nombre de Nusselt locale

Coordonnée adimensionnelle X
Coordonnée adimensionnelle X

Figure 4.Nombre de Nusselt local le long de paroi chaud pour différents fraction volumique

Figure 5.Nombre de Nusselt moyen en fonction de fraction volumique

4. Conclusion

Dans ce travail, nous avons présenté une étude numérique de la convection mixte des nanofluides
dans un canal horizontale. Pour les nanofluides utilisés dans cette étude, nous avons considéré deux
différentes nanoparticules (Cu (Cuivre), Oxyde d’Aluminium (Al,O3)) dans un fluide de base, comme
I’eau. L’effet de certains paramétres tels que, le type des nanoparticules et la fraction volumique en
nanoparticules, sur le champs dynamique et le transfert de chaleur a été étudié. Les résultats obtenus
peuvent étre résumés comme suit :

- L'augmentation de la fraction volumique des nanoparticules (@) décélére 1'écoulement et favorise le
transfert thermique entre le fluide et la paroi chaude du canal.
- L’amélioration du transfert thermique le plus élevé est obtenu en utilisant les nanoparticules de Cu.
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Abstract

Nous rapportons ici la premiére application de l'approche métadynamique
efficace pour la synthese des ylures, par la transformation de la fonction
carbonyle (cétones ou aldéhydes) avec un ylure de phosphonium. Le
mécanisme de la réaction de Wittig entre un aldéhyde et I'ylure de
phosphore est étudié¢ en modélisant la réaction de cycloaddition [2+2] a
l'aide de simulations de dynamique moléculaire dans le cadre de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) et de calculs quantiques statiques avec
DFT. Nous étudions la précision fournie par différents traitements des
effets d'échange et de corrélation, en particulier les forces de dispersion de
London en utilisant les corrections de dispersion de Grimme dans les deux
méthodes. Nous comparons les résultats des simulations utilisant les
fonctionnelles de densit¢é GGA (BLYP, PBE) avec les données de leurs
homologues corrigés de van der Waals (vdW). L'un des principaux
avantages de la métadynamique est qu'il est possible de modéliser la
réaction chimique, d'assembler les différentes propriétés dynamiques et
d'identifier les différents minima et états de transition en explorant la

surface d'énergie libre. Le calcul quantique statique converge vers des
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états géométriques limités, tandis que la métadynamique converge vers
plusieurs géométries et configurations métastables et stables. De plus, la
forte dépendance de la dynamique de la réaction sur la fonction et le
pseudopotentiel utilisés met en évidence l'importance des forces de
dispersion DFT-D le long du chemin de réaction. Une description
compléte du mécanisme de réaction a la fois du point de vue de I'énergie
libre et des configurations structurelles des espéces moléculaires est
discutée en détail. Les différences dans le profil d'énergie libre sont
discutées en termes de compte rendu limité des interactions de dispersion
dans l'approche DFT et les fonctionnelles locales standard, confirmant les

fortes interactions non covalentes et le réarrangement moléculaire des

espéces chargées qui se déroulent tout au long du chemin réactionnel.

Keywords: Réaction de Wittig, métadynamique, corrections de dispersion, van der Waals,
DFT, DFT-D, pseudopotentiel.

1. Introduction

La réaction des composés carbonylés avec I'ylure de phosphore,
développée par Wittig et al [1, 2], est l'une des méthodes la plus
importantes de synthése d'alcénes. Des études approfondies ont été
menées pour €lucider le mécanisme de la réaction de Wittig [3-5]. Les
caractéristiques de la réaction de Wittig dépendent de divers facteurs, tels
que la structure de I'ylure et du composé carbonyle, de la base utilisée
dans la synthése de I'ylure, du solvant utilis¢ et d'autres conditions
expérimentales. En général, la réaction de Wittig se déroule en deux
étapes: la premiere est une réaction d'addition impliquant le composé
carbonyle et I'ylure de phosphore pour former un intermédiaire, et la
seconde est une réaction d'élimination pour produire l'alcéne et un oxyde
de phosphine. Deux chemins possibles (A et B) ont été suggérés, comme

indiqué dans le schéma 1
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Schéma 1. Réaction de l'ylure non stabilisé ((Ce¢Hs);P=CH>)
avec le benzaldéhyde ((CsHs)CHO). Les deux voies possibles
les plus discutées dans la littérature [5, 6].

Des études importantes ont été consacrées a élucider le mécanisme
réactionnel de la réaction de Wittig [5, 6]. Il est généralement admis que
les principales étapes impliquées dans le mécanisme sont la cycloaddition
[2+2] pour former un oxaphosphétane, la pseudo-rotation au phosphore et
la décomposition de l'intermédiaire cyclique pour donner l'oléfine et
I'oxyde de phosphine. Cette séquence d’étapes a été fermement étayée par
la détection d’oxaphosphétanes par RMN 3'P 4 basse température au
cours de la réaction d’ylure non-stabilisé et semi-stabilisés, supportant le
chemin B, ce dernier menant ala formationpréliminaire de l'intermédiaire
a toutefoisfait I'objetd'un débat. Le cheminAconduit a la formation
deliaison C-Cinitial,conduisant aune bétaine,comme intermédiaire, mais
la plupart des études expérimentalessoutiennent lacyclo-additionparun
étatde transition de quatrecentres(TS). Les barriéres énergétiques passe de
I’ylure a la bétaine étaient supposées refléter le degré de stabilisation de
I’ylure, tandis que 1’énergie de la bétaine elle-méme était supposée étre
similaire dans les trois familles de I’ylure (non stabilisées, modérées et
stabilisées)[7, 8]. Des calculs récents[9], ont révélés que
I'oxaphosphétane a une énergie inférieure a la bétaine correspondante.

D’autres études plus récente, Farfan et coll[10, 11], ont montrés que
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I’étape de cycloaddition conduit a 1’oxaphosphétane plutét que la
formation de la bétaine mais en absence d’interaction entre 1’oxygene
(aldéhyde) et phosphore (ylure) avec la rotation (angle PCCO) induite par
I’effet stérique peut conduire a la bétaine plutdét qu'a formation
d'oxaphosphétane.

Il n’existe aucune preuve expérimentale directe indiquant la nature la plus
probable de 1’état de transition impliqué dans la réaction de Wittig. De
plus, I'absence de détection spectroscopique d'intermédiaires possibles
tels que les bétaines ne peut exclure leur implication dans la réaction de
Wittig.

Un certain nombre de mécanismes ont été proposés dans la littérature; 8
au total ont été rapportés et décrits dans plusieurs revues[3, 12]. Des
méthodes théoriques a différents niveaux de la théorie sont des
alternatives proposées pour étudier et décrire le processus en plusieurs
étapes impliqué dans la réaction chimique, y compris les réactifs, les
intermédiaires, les états de transition et les produits.Le but de ce travail
est de se concentrer sur l'utilisation de la métadynamique dans l'approche
de la dynamique moléculaire de Car-Parrinello, avec diverses
fonctionnelles d'échange et corrélation électronique. L'un des principaux
avantages de la métadynamique est qu'il est possible de modéliser la
réaction chimique, de rassembler les différentes propriétés dynamiques et
d'identifier les différents minima et états de transition en explorant la
surface d'énergie libre.

En outre, les propriétés de ces objets sont souvent liées a des processus
d’associations et de dissociations, qui impliquent des interactions « faible
» difficiles a étre traitées par la DFT[13-15]. Mais nous verrons dans cette
étude que le nouveau développement par la DFT-D[13] peut en effet
améliorer la description de ces systémes. Nous rappelons que La méthode
DFT-D introduit le terme de dispersion de maniére empirique, ajoutant un

terme correctif @ une autre fonctionnelle d’échange-corrélation, ou les
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fonctions sont corrigées pour les interactions a longue distance. Les
fonctionnelles utilisées dans cette étude sont la BLYP, PBE et revPBE
pour les calculs métadynamiques et B3LYP, PBE pour les calculs
quantiques statiques.

Les résultats obtenus avec les calculs métadynamiques sont comparés et
mis en contraste avec les méthodes statiques ab initio.

2. Methodologie de calcul
2.1 Choix d’un modéle

Faire une étude théorique, c’est avant tout choisir une approche et
un modele pour le phénomene physique a investiguer. La réaction modéle
étudiée est celle de I’ylure non stabilisé methyltriphénylphosphine avec
phénylméthanal « (CéHs);P=CH; + (CsHs)CHO » pour former 1’oléfine
selon la réaction illustrée dans le schéma 1. L’approche théorique choisie
est celle de la chimie quantique ab initio dans le cadre statique et

dynamique.
2.2 L’approche ab initio statique

Nous avons tout d’abord choisi de faire une étude ab initio
statique, dans le cadre de I’approche de la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT) en utilisant les fonctionnelles B3LYP [16, 17] et B3LYP-
GD3BJ (Dispersion empirique) avec une base 6-31G(d, p) [18]. Chaque
point du chemin de la réaction est entiérement optimisé¢ et vérifié pour
étre un ¢état de transition (TSX) ayant une fréquence imaginaire ou une
espece stable avec des fréquences réelles (c'est-a-dire les réactifs RC,
intermédiaire INX et produits PC). L'analyse de fréquence est effectuée
pour obtenir des informations thermochimiques sur les processus de
réaction a 298 K. Tous les calculs sont effectués en utilisant le
programme Gaussian-09[19].
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2.3 L’approche ab initio dynamique.

Des simulations de dynamique moléculaire ab initio (AIMD)
dans I’ensemble canonique (NVT) sont effectuées a une température T =
298 K, en utilisant l'approche de la dynamique moléculaire (CPMD)
basée sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) et sur l'analyse de
Car-Parrinello[20, 21]. Les réactifs sont placés dans une boite cubique de
dimension 15,0A. Trois types de fonctionnelles d’échange et corrélation
sont utilisées la BLYP [16, 17], la PBE [22] et la revPBE, fonctionnel
révisé du PBE [23], couplées a une base d’ondes planes, avec et sans
corrections de van der Waals réalisée selon 1’approche de Grimme[13].
Les électrons de valence sont représentés dans un ensemble de base
d'ondes planes avec un choix d’énergie de coupure E_.,ofr de la base
d’ondes planes utilisée de 90 Ry. Les ¢électrons de cceur a la limite du
cutoff sont traités avec le pseudopotentiel de norme conservée de type
Martins-Trouillier[24].

Avant les simulations MD, plusieurs analyses préliminaires sont
effectuées, en commengant par 1’optimisation de la fonction d’onde et de
la géométrie, suivie de la configuration du paramétre de masse
¢électronique. Cette étape est essentielle pour assurer que le systéme ne
s'écartent pas de la surface de Born-Oppenheimer pendant la simulation
MD.La masse fictive des électrons est fixée a 600 a.u tout au long des
calculs. L’ensemble microcanonique (NVE) est utilisé pour confirmer la
conservation de 1'énergie, puis une simulation permettant de thermaliser
le systéme est d’abord effectuée; sa durée est de 6 ps (aucune
métadynamique n’est appliquée pendant 1’équilibration), suivie de cycles
de production allant jusqu’a 18,13 ps dans I’ensemble canonique (NVT) a
298 K. Le pas de 5 a.u. (0,1209 f5) est utilisé pour minimiser 1'énergie
cinétique électronique et assurer un thermostat de Nosé adéquat et pour

fournir un bon échantillonnage canonique, un thermostat a chaine de
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Nosé-Hoover [25, 26] est couplé a chaque degré de liberté ionique, a une

fréquence de 2500 cm ™! pour les ions et de 15000 cm ™! pour I'électron.

2.4 La métadynamique

La métadynamique a pour objectif d’explorer efficacement la
surface d’énergie libre (FES) afin d’empécher le systéme de revisiter le
méme lieu pendant la dynamique. Pour atteindre cet objectif, des
Gaussiennes répulsives sont ajoutées a chaque lieu visité avec une
hauteur H = 0,005 Hartree et une largeur égale a W = 0,08 a.u.
Durant la métadynamique, des gaussiennes répulsives sont rajoutées
toutes les 3,6 fs dans un espace restreint d’une ou deux variables
collectives. La durée d’une métadynamique est généralement de quelques
milliers de femtosecondes. Toutes les simulations ont été effectuées a une

température de 298K.

Figure 1. Variable collective CV1 et CV2, qui représentent
respectivement les distances entre 1’atome de carbone de I'ylure et
l'atome de carbone du benzaldéhyde et entre le phosphore et I'atome
de carbone de I'ylure.

Afin de décrire la formation de liaisons entre les espéces atomiques C;-C;
(CV1) et P-O et la rupture de liaisons entre les atomes C,-O et P-C,;
(CV2); deux variables collectives CV1 et CV2 qui suivent le déroulement
de la réaction (Figure 1) sont sélectionnées parmi un ensemble de 5 CV.
Le choix des variables collectives est crucial pour la réussite de

I’application d’une simulation métadynamique. La premicre variable
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CV1 décrit le processus de liaison entre 1'atome de carbone de I'ylure et
I'atome de carbone du benzaldéhyde « C,-C, » (formation d'alcéne) et la
seconde variable CV2 caractérise la rupture de la liaison entre le

phosphore et 'atome de carbone de I'ylure « C;-P » (Figure 1).

3. résultats et discussion

3.1 Résultats des calculs quantiques statiques

Le premier point stationnaire sur la surface d'énergie potentielle
est un complexe de rencontre de réaction faiblement lié. L'addition
d'ylure de phosphore au formaldéhyde conduit alors a la formation d'un
oxaphosphétane. Cela pourrait en principe se produire via une addition
nucléophile a deux centres (anti approche ; le modele de McEwen[27]) ou
une voie a quatre centres (approche syn ou quasi syn; les modeles de
Schlosser et Vedejs[28]). En phase gaz le TS associ¢ a une approche
quasi syn a été localisé (avec un angle de -51,5°), tandis que toute
tentative d’obtenir un TS correspondant & une anti-approche ou une
bétaine conduit au réactif. L’état de transition a quatre centres obtenus a
un grand caractére asynchrone : les longueurs de la liaison en formation
C-C; et P-O sont de 2,02 et 3,29 A respectivement contre 1,52 et 1,87 A
respectivement dans OP1 (tableaul). Cette observation est cohérente avec
l'analyse effectuée par McEwen sur l'ordre de liaison a l'aide d'une
méthode semi-empirique, qui a montré que la nouvelle liaison C-C est
formée a environ 40% dans le TS, alors que la liaison P-O est toujours
négligeable a ce stade[27, 29]. L’étape de formation de 1’oxaphosphétane
est décrite comme une addition double nucléophile concertée,
asynchrone, de C a C puis de O a P, dans laquelle la formation de liaisons
C-C est bien avancée au niveau du TS, tandis que I’interaction P-O reste
principalement électrostatique, avec la formation de liaison P-O apres le
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Dans I’intermédiaire de I’OP1, la géométrie de coordination autour du
phosphore est approximativement une bipyramide trigonale, 1’oxygéne
provenant du groupe aldéhyde se trouvant en position apicale. Celui-ci
subit ensuite une pseudorotation sur une barriére basse pour donner un
isomeére OP2 avec le carbone d’ylure en position apicale (OP2),
précurseur formel de 1'étape de clivage de la liaison C-P conduisant a
Phényléthyléne (styréne) et L'oxyde de triphénylphosphine. Le TS2 pour
cette derniére étape est quelque peu asynchrone, avec un clivage
significatif de la liaison C-P (dp.c =2,56 A) par rapport a la liaison C-O
(dc.0=1,81 A) tableau.1.

Tableau 1. Longueurs des liaisons (en A) et angles diédres (en
degrés) de la réaction de Wittig de benzaldéhyde avec l'ylure de
phosphore Ph3P=CH2.

B3LYP/6-31G(d,p)
B3LYP-D/6-31G(d,p) dci-c2 dro drci dca-o drec
PBE/6-31G(d,p) A A A A reco
PBE-D/6-31G(d,p)
3,47 3,78 1,7 1,21 230,69
3,52 447 1,69 1,22 67,78
Réactifs (RC . ' , . \

€actifs (RC) 3,48 451 1,23 1,23 67,21
3,56 4,59 1,70 1,24 30,82
2,02 3,29 1,72 1,23 51,15
1 1,96 3,43 1,76 1,28 -52,54
2,00 3,51 1,76 1,28 53,55
2,09 3,61 1,76 1,27 -51,39

1,52 1,87 1,87 14 -16,23

1,54 1,85 1,87 1,41 -8,79

oP1 1,54 1,87 1,87 1,42 -15,93
1,54 1,88 1,88 1,42 17,25

1,5 1,74 1,96 1,43 6,23
TS 1,54 1,85 1,87 1,41 -14,20

1,54 1,87 1,87 1,42 -16,51

1,54 1,88 1,88 1,42 17,42

1,5 1,72 1,98 1,44 0,00

1,54 1,85 1,87 1,41 -8,79

or2 1,54 1,87 1,87 1,42 -15,93

1,54 1,88 1,88 1,42 17,25

14 1,58 2,56 1,81 1,12

s2 1,42 1,59 2,42 1,80 6,04

1,42 1,60 2,41 1,84 5,17

1,42 1,60 2,44 1,84 0,87

1,33 1,51 44 3,54 5,67

) 1,34 1,51 4,52 3,37 21,93
Produits (PC) 1,35 1,52 461 3,40 22,67
1,35 1,52 5,30 3,41 5,92
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Le profil énergétique de la réaction a été obtenu a divers niveaux
théoriques avec B3LYP, B3LYP-D, PBE et PBE-D est représenté dans la
figure 2. L'énergie électronique et 1'énergie libre de Gibbs de la structure
stationnaire impliquée par rapport aux réactifs calculées a une pression de

latm et a 298,15 K sont rassemblées dans le tableau 2.

Tableau 2. Comparaison entre les énergies de réaction et I'énergie
libre de Gibbs de benzaldéhyde avec I'ylure de phosphore Ph;P=CH,
calcul par B3LYP, PBE, B3LYP-D et PBE-D (D : la correction de
dispersion de Grimme) avec une base de 6-31G(d,p).

AEgsLyp AEgsLyp-p AEpgg AEpgg-p AGgsLyp AGgsLyp-p AGpgg AGpgg—p
(kcal.mole™?) | (kcal.mole™®) | (kcal.mole™) | (kcal.mole™!) | (kcal.mole™?) | (kcal.mole™?) | (kcal.mole™) | (kcal. mole™t)
RC 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TS1 6,90 5,86 1,88 1,23 12,4 7,80 6,52 5,47
op1 11,29 13,25 -16,54 17,62 420 8,42 -10,47 12,35
TSr -7,52 -12,91 -16,42 -17,52 -0,30 -8,56 -9.47 -11,10
oP2 -6,27 -13,25 -16,54 -17,62 0,40 -8,42 -10,47 -12,35
TS2 8,78 5,86 2,60 0,61 14,30 8,57 6,89 5,15
PC 46,40 45,47 42,49 42,20 -45,80 44,68 41,97 39,53
20
10
- 0
(]
©
Ei -10
=
o -20
A
i
E -30
-40
-50
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Figure 2. Diagramme d'énergie potentiel de la réaction de wittig pour
les fonctionnels B3LYP, PBE, B3LYP-D et PBE-D et structures
optimisées correspondantes TS1, OP1 et TS2.
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On remarque que la hauteur de la barriere d’énergie TS2 pour les
fonctionnels B3LYP et PBE est supérieur par rapport a 1’énergie de TSI a
quatre centres. Cela semble étre di a des interactions stériques entre le
substituant aldéhydique et les groupes phényle sur l'atome de phosphore.
Les barrieres a 1'addition sont élevées dans les fonctionnel B3LYP et PBE
comparées aux barrieres a l'addition dans la B3LYP-D et PBE-D, aprés
incorporation des corrections de dispersion. La correction de dispersion a
un effet important sur le profil énergétique. Cette correction diminue les
énergies des intermédiaires (les TS et les OP). Cette différence s’explique
par I’émergence d’une interaction dipdle-dipdle entre les deux réactifs a
I’addition.

Les énergies d’activation de I’addition et de 1’élimination sont rapportées
dans le tableau 3. Les TS d'élimination ont une énergie supérieure a celle
de I'addition TS1 (les barrieres directes a la décomposition des OP2 sont
supérieures a la barriere retour OP1). Cela signifie que l’étape de

formation de I’oxaphosphétane doit étre réversible.

Tableau 3. Les valeurs de 1’énergie d’activation de I’addition et de la
décomposition de I’oxaphosphétane pour les fonctionnels B3LYP,
PBE, B3LYP-D et PBE-D.

AGE31yp AGE31yp-p AGpgg AGPgg—p
RC -TS1 12,37 7,80 6,52 5,47
OP2 ->TS2 13,84 17,00 17,37 17,51

Ces observations sont en bon accord avec les études d’équilibre
stéréochimique de Maryanoff[30] et Vedejs[31] utilisant des Bu;PCH
(alkyl) ylures, dans ces expériences de RMN *!'P 4 basse température, la
proportion intermédiaire de oxaphosphétane observée tout au long de la
réaction était supérieure a celle d’alcéne dans les produits, ce qui

concorde avec la formation réversible de 1'oxaphosphétane.
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3.2 Résultats de calculs par la métadynamique

3.2.1 Exploiter les surfaces d’énergie libre reconstruites

La métadynamique appartient a une classe de méthodes dans
laquelle I'échantillonnage d'événements rares est amélioré en introduisant
un potentiel dépendant de I'historique dans un ensemble de variables
collectives. Ce potentiel répulsif s’écrit comme une somme de Gaussiens
déposés le long de la trajectoire du systeme dans I’espace du CV,
décourageant ainsi le systéme de revisiter I’espace de configuration déja
échantillonné.

L’adjonction de 1’énergie totale au variable collective « C-C » permet de
discriminer les différentes configurations en fonction de leur énergie. Les
gaussiennes ajoutées ne s’accumulent plus au méme point de la surface
en reconstruction, la métadynamique peut alors étre affinée par des allers-

retours entre les puits comme le montre la figure 3.
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Figure 3. Reconstruction de la surface d’énergie libre en fonction du
nombre de gaussiennes ajoutées (1000) pour étudier la formation de la
liaison C-C de la réaction de Wittig.
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3.2.2 Modélisation du chemin de réaction

L’optimisation de la géométrie de la supramolécule (ylure de
phosphonium avec le benzaldéhyde) est réalisée avec divers types de
fonctions d’échange et corrélation électronique, tels que le BLYP, le
PBE, avec et sans corrections de dispersion BLYP-D, PBE-D, et le
revPBE, une forme révisée de fonction PBE.

Le systéme supramoléculaire est obtenu avec une distance d'environ 5.0
A entre le phosphore et 1'atome d'oxygene et une distance d'environ 3.5 A
entre les deux atomes de carbone (tableau 4). Apres cette étape, un test
d’équilibre est effectué avant les calculs métadynamiques. Si nous nous
référons a la surface d’énergie libre calculée avec différentes fonctions et
pseudo-potentiels rapportés dans les figures 4a a 4e, le chemin
réactionnel présente certaines similitudes et tous les points sont
clairement identifiés conformément a la réaction illustrée dans le schéma

1 (chemins A, B et C).

Tableau 4. Longueurs des liaisons (A) et angles et angles diédres
(degrés) de la réaction de Wittig de benzaldéhyde avec I'ylure de
phosphore Ph3P=CH2.

Statique/B3LYP
MTD/reVPBE dCl-CZ dP-O dP-Cl dCZ-O eCOP eCPC ¢'CPOC ¢'PCCO
MTD/BLYP-D A A A A
MTD/PBE-D
RC 3,47 3,78 1,70 1,21 77,46 49,48 | -24,86 |-30,69
. . 2,96 5,07 1,85 1,25 68,69 10,99 24,94 |-36,10
\E'p—”c/ 2,95 4,70 1,69 1,25 71,15 27,05 | -21,28 |-28,37
al \ N, 3,38 4,92 1,71 1,24 62,71 40,49 -9,76 |-14,07
O/c\Ph 2,99 4,33 1,75 1,22 67,56 24,42 15,43 249
3 4,79 1,62 1,23 63,7 24,22 | -24,57 [-39.81
TS1 - - - - - - - N
o . 2,72 4,54 1,79 1,19 71,00 21,91 97,70 |-43,98
" El I 2,64 4,51 1,68 1,23 62,04 26,36 -0,95 5,61
Fh/o\c/\N 3,28 4,80 1,70 1,22 65,56 38,55 | -12,55 |-17,99
\ 2,38 4,39 1,78 1,24 71,72 34,06 6,18 9,17
" 2,99 4,84 1,74 1,21 72,97 16,05 13,01 | 24,35
INI 2,53 4,69 1,74 1,24 54,32 15,56 | 118,30 | 35,84
2,46 3,65 1,70 1,23 67,66 38,73 5,62 -3,76
3,05 4,61 1,70 1,24 67,71 34,6 -17,71 |-26,00
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P & 2,73 4,16 1,61 124 | 7578 | 2843 [ 29,13 |[44,23
h 7/H 2,67 428 1,82 1,22 81,3 | 22,12 | -249 |-40,83
PH d,/C, \H
\Ph

TS2 B _ _ _ B B _ _

php\g /H 2,37 4,50 1,72 126 | 59,52 | 15,14 | -63,10 | 66,43
— 2,33 3,89 1,72 125 | 76,68 | 33,54 | 442 |16,88
phﬁ\d/\H 291 4,16 1,69 123 | 73,03 | 40,58 | -22,13 |-30,62
\ 2,29 4,40 1,75 125 | 5898 | 16,73 | 22,37 |45,16
" 2,42 441 1,86 125 | 5438 | 30,6 | -74,04 107,12

IN2 - - - - - - - -

P 2,20 423 1,73 1,28 | 52,94 | 21,64 | -68,51 |44.87
\’;,_”\_C/ 2,26 3,18 1,69 126 | 73,48 | 44,09 | -37.47 |-51,90
AN A N 2,80 3,77 1,73 1,23 79,1 4523 | -21,71 |-28,29
:.)/ 2,13 427 1,75 1,24 | 53,69 | 2091 | 2623 |50,08
221 4,39 2,11 125 | 6427 | 22,05 | -342 |-61,12

TS3 202 | 320 | 172 | 123 | 6546 | 3432 | 3134 |-51,15
i / 1,96 3,32 1,69 127 | 56,11 | 41,80 | -66,43 | 30,36
N A 1,98 3,36 1,72 1,28 | 64,64 | 39,16 | -31,15 |-55,22
4 c"\/fh 2,29 3,77 1,76 123 | 69,78 | 33,36 | -32,52 |-49,97
| / 1,90 3,67 1,83 129 | 66,02 | 26,66 | 10,11 | 18,74

IS 1,99 422 2,02 1,27 | 5562 | 24,07 | -45.86 |-81,75
IN3 1,52 1,87 1,87 1,40 | 94,95 | 39,30 | -13,91 |-16,23
Pl /H 1,52 1,90 1,73 1,40 | 88,78 | 38,81 | -10,19 | 34,64
\;, H 1,60 1,83 1,77 1,45 | 98,59 | 40,00 | -7,23 | -8.44
F,h/ 8 "/\H 1,63 2,08 1,71 1,38 86 42,52 | 22,71 | -28.4
o/c\ 1,54 1,82 2,03 1,46 | 101,25 | 3722 | 2,74 | 3,04
Ph 1,74 1,86 1,91 1,42 | 96,62 | 44,68 | -20,99 |-21,83

TS4 1,50 1,74 1,96 143 | 99,41 | 38,12 | -561 |-623
phPL /H 1,46 1,88 1,82 1,43 94,11 | 37,04 | -7,92 34,26
N K 1,64 1,80 2,01 1,41 | 107,05 | 38,53 | -8,90 | -4,19
[+ 1,46 1,85 2,11 1,45 | 100,69 | 34,96 | -11,57 |-13,51
0"’0\” 1,46 1,72 2,24 1,42 | 107,51 | 34,72 | 392 | 4,17
- 1,60 1,89 1,99 1,42 | 96,49 | 39,83 | -22,82 |-25,64

N4 1,50 1,72 1,98 1,44 | 10035 | 38,17 | 0,00 | 0,00

1,42 1,87 2,24 1,42 | 96,91 | 3436 | 20,51 |21,39

1,61 2,00 2,11 1,34 | 94,84 | 41,08 | 13,91 |21,99

1,67 1,75 2,23 1,45 | 102,45 | 40,81 | -17,40 |-17,67

1,48 1,78 2,63 1,51 | 10944 | 32,4 541 | 6,02

Ph 1,67 1,77 2,23 1,49 | 110,07 | 3827 | -3,28 | -3,09

TS5 1,40 1,58 2,56 1,81 | 101,93 | 3228 | -1,02 |-1,12
PP " 1,49 1,66 2,60 1,55 | 112,07 | 34,23 857 | -4,16
Ph_\; 77777777 1,55 1,68 2,56 1,50 | 108,03 | 36,98 | -1430 |-13,59
\#~\ 1,52 1,66 2,67 1,51 | 1148 | 33,19 | 086 | 0,83

0 C\H 1,35 1,50 3,37 3,15 | 124,49 | 16,51 0,01 | 0,01

- 1,50 1,67 2,45 1,52 | 108,81 | 34,28 1,68 | 1,75

PC 1,33 1,51 4,40 3,54 | 131,98 | 12,56 | 5,18 | 5,67

PPl H 1,35 1,52 324 3,09 | 128,50 | 13,02 | 732 |-22,19
ph}; _________ C/ H 1,35 1,51 3,18 3,78 | 9123 | 1696 | -17,72 |-22,13
Ne/ N\ 1,34 1,47 3,74 3,06 | 132,11 | 184 | -13,31 | -8,57
0 G\ H 1,34 1,51 4,48 571 | 8289 | 5,76 021 | 096

i 1,41 1,48 3,76 425 | 109,04 | 10,36 | 11,33 | 36,01
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Le chemin de réaction est un processus en cing €tapes surmontant cing
états de transition (TS1, TS2, TS3, TS4 et TS5), et avec la formation de
quatre intermédiaires différents (IN1, IN2, IN3 et IN4). L'espéce ionique
(bétaine) est observée dans deux conformations IN1 et IN2, suivie de la
formation de deux formes oxaphosphétanes (IN3 et IN4). Les
caractéristiques essentielles observées sont 1’addition nucléophile de
I’ylure de phosphore au carbonyle pour former 1’oxaphosphétane, suivie
de la décomposition en 1’alcéne et de 1’oxyde de phosphine. Ces étapes
sont probablement les points clés de la stéréosélectivité des produits
organiques résultant de la réaction de Wittig.

Deux intermédiaires IN3 et IN4 (oxaphosphétane) a puits large et profond
sont observés Pour les fonctionnelles BLYP, PBE, BLYP-D, PBE-D et
revPBE. Un total de quatre intermédiaires est observé dans le trajet
réactionnel de la MTD. Plus de détails peuvent étre obtenus a partir du
profil d'énergie potentielle en fonction du temps (Figure 5) et les
graphiques de la distance interatomique principale en fonction du temps

(Figures 6.a-a’, b-b’, c-¢’, d-d’ et e-¢’).
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Figured4.e. Surface d'énergie libre et graphique des courbes 2D de la réaction de
Wittig calculée avec la fonctionnelle :(a, a’)BLYP, (b, b’) PBE, (c, ¢’) revPBE,
(d, d’) BLYP-D et (e, ¢’) PBE-D.
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La forme de la surface d'énergie libre (Figure 4.a-e) est obtenue par
accumulation des gaussiennes ajoutées toutes les 3,6 fs (1 gaussian =
3,137 kcal.mol™1). Les figures 4 et 6 sont essentielles a I'identification
des points observés le long de la trajectoire. L'énergie libre des différents
points, le long du chemin de la réaction, est obtenue a partir du tracé du
contour 2D (Figure 4.a-¢) et est reportée aux tableaux 5 et 6. Toutes les
énergies sont calculées par rapport a I'énergie libre du réactif. L'énergie
potentielle et les structures le long du trajet de la trajectoire sont obtenues
a partir la figure 5 et figures 6.

Le cas particulier de la simulation MTD avec la fonction revPBE
nécessite un pas de temps plus court et une trajectoire plus longue de
MTD. Le paramétrage révisé de la fonction PBE [60] (revPBE) a une
influence sur 1'énergie de Kohn-Sham du systéme supramoléculaire dans
la trajectoire de 'AIMD. La configuration de MTD pour la fonctionnalité
revPBE doit donc étre réexaminée et traitée avec une attention plus

particuliere.

80

BLYP
PBE ——
60 r revPBE ——
BLYP-D ——

40 | PBE-D

Energie potentielle [kcal.mol™]

0 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18
Temps [ps]
Figure 5. Evolution de I'énergie potentielle au cours de la
métadynamique pour les fonctionnelles BLYP, PBE, revPBE, BLYP-
D et PBE-D.
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Figure 6. Evolution des distances (O-P, C-C, C-P et C-O) au cours de
la métadynamique pour les fonctionnelles BLYP, PBE, revPBE,

BLYP-D et PBE-D.

Il faut ajouter 73 gaussiennes au premier minimum RC (réactif) pour
(TS1)  AGI_pLyp

16,5 kcal. mole™, AGY_pgr = 10,0 kcal. mole™ et

surmonter la premicre Dbarriére énergétique

AGit—revPBE =
2 kcal. mole™. Le potentiel de la métadynamique encourage le systéme
a sortir de cet état stable. Le systéme est "poussé" hors de ce puits vers
celui correspondant a la formation de la liaison C-C. Alors que le
cycloaddition des liaisons C-O et P-C se produit a peu prés au méme

moment, les longueurs des liaisons C-C et P-O commencent a fluctuer
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avec une diminution en fonction du temps (Figure 6.a et 6.b), et aprés une
picoseconde les deux longueurs des liaisons C-O et C-P augmentent
(Figure 6.c et 6.d). La liaison C-C est formée dans les premicres étapes de
la réaction, suivie de la formation de la liaison P-O, avec une as-

synchronicité calculée = 1.3 ps.

Tableau 5. Energie potentielle E des différents points observés le long

du trajet de réaction.

AEg31yp/6-31G++ AEymp_pLyp AEyt-peE AEwrp - revene AEytp-_pLyvp-p AEyrp-ppe-p
(kcal. mole™?) (kcal. mole™?) (kcal. mole™?) (kcal. mole™1) (kcal. mole™?) (kcal. mole™1)
Réactif RC 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TS1 - 9,99 1,24 10,67 3,77 10,67
IN1 - 5,41 8,06 -1,26 2,51 -0,63
TS2 - 9,08 7,67 0,00 13,18 10,04
IN2 - 10,27 4,35 -10,04 10,67 6,28
TS3 6,90 11,26 4,37 0,63 20,08 25,73
IN3 -11,29 11,94 -15,95 -11,92 -8,16 -1,88
TS4 -7,52 8,35 1,33 -6,90 -1,88 1,88
IN4 -6,27 2,60 -12,41 -10,04 -4,39 -0,63
TS5 8,78 19,97 -0,53 3,77 5,65 11,92
Produit PC -46,40 -52,12 -50,16 -70,28 -60,87 -67,14

Ces résultats soulignent 1I’importance des forces de dispersion dans les
premiéres étapes de la réaction, conséquence des fortes interactions
dipole-dipole et électrostatique (Tableau 7) entre les réactifs. Afin de
souligner DI’importance des interactions de van der Waals dans la
description du mécanisme, les calculs MTD sont complétés par I’ajout de

la correction de van der Waals.
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Tableau 6. Energie libre AG (kcal. mole™t) des différents points
observés le long du trajet de réaction, AG* est l'énergie libre

d'activation.
AG AGwrp| AGwrp- | AGwrp] AGwD | AGwmd | AG AGHim| AGHrp| AGHm-| AGM | AGwm
36 | sive| poE reven|  BLYP-| PBE- o-316) © mivi  'PBE|  rewes|  BLYP- PBE-
Reéactifs RC| 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
1651001 0o 12,00 4,00
0 0
TS1 16,50 | 10,00 | 2,00 | 12,00 | 400
IN1 10,00 | 550 | 200 | -600 | -800
350 | 600 | 800 18,00 10,00
TS2 1350 | 11,50 | 600 | 1200 | 2,00
N2 9,50 9,00 0,00 | 400 2,50 Iss
1240 | 8,00 o 6,00 6,00 4,50
TS3 1240 | 1750 | 2450 | 600 | 1000 | 2,00
IN3 4,18 200 | 1250 | 7| 40,00 | -16,00
: 134 | 1,00 | 900 | 10,00 18,00 6,00
TS4 2,83 100|350 || 2200 | 10,00
IN4 420 | 550|600 | ] 2800 | <1400
TS5 1430 | 31,00 | 17,50 | -8,00 | -8,00 6,00 18,45 3((’)’5 2?)'5 22,00 | 20,00 20,00
Produits -
o 4580 | 1450 | <100 || 3000 | 52,00

Le premier état de transition TS1 (tableau 4) est localisé avec la barriere
d'énergie d'activation libre AG]_giyp = 16,5 kcal.mole™, AG]_pgg = 10
kcal.mole™, AG]_,.ypg = 2 kcal.mole™, AG]_gryp_p = 12 kcal.mole™,
AGT_PBE = 4 kcal.mole™! conduisant & la premiére forme INI de la
bétaine. Les deux formes de la bétaine sont séparées par une barriére
énergétique AG3_gLyp= 3,5 kcal.mole™!, AG3_pgg= 6 kcal.mole™,
AG3_ovpp = 8 kecal.mole™, AG]_g yp_p = 18 kcal.mole™, AG}_pgg_p =
10 kcal.mole™.

La bétaine présente deux états conformationnels et reste proche de 1'état
de transition (TS2) le long du chemin de réaction. Ces formes ne sont pas
observées dans les calculs quantiques statiques, de plus les énergies des
deux formes sont bien supérieures a celles des produits pour les calculs
BLYP et PBE contrastant avec les calculs effectués avec les corrections
revPBE et van der Waals, en tenant compte des forces de dispersion et

des interactions de van der Waals (tableau 5 et tableau6).
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On observe un troisiéme état de transition (TS3), reliant deux puits IN2
(forme 2 de la bétaine) et IN3 (forme 1 de l'oxaphosphétane) a une
barriére d'énergie AG}_g;, = 8 kcal.mole™',AG3_pgg = 15,5 kcal.mole™,
AG3_ evpgg = 6 kcalmole ', AG}_giyp_p = 6 kcal.mole™ et
AG}_pgg =45 kcal.mole™.

Aprés 124 gaussiennes ajoutées, la liaison P—O se referme, le systéme se
déplace dans un puits plus profond (I’oxaphosphétane intermédiaire IN3).
Le systeme effectue un deuxiéme "aller-retour" entre les deux puits
jusqu’a I’ajout de 132 gaussiennes (IN2 et IN3). Ensuite, il transite de
plus en plus facilement entre les deux puits. Compte tenu du signe et de la
différence observée dans 1'énergie potenticlle. Nous trouvons
I'oxaphosphétane plus stable que les formes bétaines. La stabilité des
deux formes oxaphosphétanes est encore plus prononcée lorsque les
forces de dispersion et les interactions de van der Waals sont prises en
compte, conséquence des fortes interactions électrostatiques entre les
atomes de phosphore et d'oxygéne dans le TS3. Au début de la formation
de l'oxaphosphétane IN3, les distances C-C et P-O diminuent jusqu'a la
formation de la cycloaddition OCCP (Figure 6.a et b et Tableau 4). Le
quatriéme état de transition (TS4) correspond a la pseudo-rotation avec
I'atome d'oxygeéne en position équatoriale et une barriére d'énergie entre
les deux formes IN3 et IN4 de l'ordre de AG;_gy = 1,0 kcal.mol™
AGL_p  =9.,0 kcal.mol ™!, AG]_eypge = 10,0 kcal.mol™, AG}_gryp_p
= 18,0 kcal.mol 'et.AG}_pgg = 6.0 kcal.mol ™. Plus de 191 gaussiennes
sont nécessaires pour remplir le minimum et surmonter la barric¢re
énergétique (état de transition TS5) conduisant aux produits avec
AGZ_gLy = 36,5 kcal.mol™!, AGZ_pgg= 23,5 kcal.mol™!, AGZ_,oyppg =
22,0 kecal.mol L,AGZ_g yp_p= 20 kcalmol™? et AGZI_pgg_p= 20
kcal.mol ™.

Les signes et les amplitudes relatives des énergies de toutes les formes
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observées suggérent une augmentation du contrdle cinétique aux premiers
stades de la réaction et un contréle thermodynamique apres la formation
de l'oxaphosphétane. Une analyse de la trajectoire montre que la liaison
C-C est produite d’abord au début de la réaction chimique (Figure 6.b),
suivie de la formation de la liaison P-O (I’interaction P----O est
principalement électrostatique).

Ces résultats confirment que la réaction conduit a la formation de
I'oxaphosphétane a travers la bétaine dans un état métastable a durée de
vie courte (Schéma 1). La simulation métadynamique révele plusieurs
caractéristiques intéressantes, caractérisant I’influence de la fonctionnelle
(d’échange et corrélation) sur le profil d’énergie libre (Figure 7), qui
seront observées dans la section suivante.

En raison de son importance, le mécanisme de la réaction de Wittig a
longtemps été fortement discuté et il existe de nombreuses preuves
expérimentales suggérant fortement I'implication de la bétaine
intermédiaire [32] dans la réaction de Wittig. Au début du développement
de la réaction de Wittig [33, 34], l'implication de la bétaine en tant
qu'intermédiaire était déja suggérée. En effet, comme nous 1’avons
évoqué dans le mécanisme de Schweizer [20] et Bergelson’s[33, 35], les
charges se situent sur les atomes de phosphore et 1’oxygene et 1’atome de
carbone d’ylure et carbone d’aldéhyde de la bétaine respectivement. Le
calcul de la métadynamique (MTD) conduit a deux formes pour cet
intermédiaire, les charges [36] étant situées sur les atomes de phosphore
et de carbone de la bétaine et I'atome de phosphore et d'oxygeéne de
I'oxaphosphétane (tableau 7). Comme il sera démontré ultérieurement, un
mécanisme asynchrone de formation de la liaison C-C (alcéne) suivi de la
liaison P-O (oxyde de phosphine) est observé. Dans le mécanisme
Schlosser[35, 37], I’effet sel de lithium dans la réaction de Wittig, résulte

principalement de la stabilisation des intermédiaires de Lithiobétaine.
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Tableau 7. Charges atomiques (a.u) des différents points observés le
long du chemin réactionnel.

RC TS1 IN1 TS2 IN2 TS3 IN3 TS4 IN4 TS5 PC
P 0377 | 0386 | 0389 | 0399 | 0403 | 0421 | 0347 | 0328 | 0349 | 0316 | 0327
o - - - - -
0,125 | 0,145 | 0,137 | 0,176 | 0,176 | 0.226 | 0069 | 0070 | 0,23 | 0,015 | 0.224
C-(Ylure) A A - - - - - -
0250 | 0245 | 0220 | 0.207 | 0218 | 0,153 | 0,095 | 0084 | 0070 | 0117 | 0,071
C-
0,058 | 0,047 | 0,038 | 0,032 | 0,033 | 0,006 | 0011 | 0,014 | 0,011 | 0,016
(Aldéhyde) 0,021

Tableau 8. Les cartes de la densité électronique totale, du potentiel
électrostatique
oxaphosphétane, les régions de distribution de densité électronique les
plus élevées sont affichées en rouge intense -15 kcal/mol et les régions
de répartition de densité électronique plus basses en bleu intense +15

kcal/mol.

calculé pour les intermédiaires Bétaine

et

IN2
Bétaine

IN3

1

Oxaphosphétane

IN4

1I

Oxaphosphétane
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Le tableau 7 montre que le carbone d’ylure chargé négativement est attiré
vers 1’atome de carbone de 1’aldéhyde chargé positivement dans la
bétaine car il existe une région étendue de potentiel électrostatique
négative autour de l'atome de carbone d’ylure ce qui confirme la charge
négative dans le carbone, tableau8, cette charge diminue dans les
intermédiaires oxaphosphétane IN3 et IN4. Ces surfaces potentielles
¢électrostatiques supportent également les étapes initiales du chemin
réactionnel dans lesquelles se produit une attaque nucléophile du carbone

ylure contre le carbone d’aldéhyde.

3.2.3 Corrélation chimie Quantique—Métadynamique

La MTD révele (Figure7) deux autres étapes dans les premiers
stades de la réaction avec la formation des deux formes (IN1 et IN2) de la
bétaine, non observées dans les calculs quantiques statiques. Le calcul
quantique statique converge vers des états de géométrie limités, tandis
que la métadynamique converge vers plusieurs géométries et
configurations stables et métastables en fonction des corrections
apportées. A partir des réactifs, différents profils sont observés dans le
profil d’énergie potentielle de la réaction de Wittig. En effet, outre les
réactifs et les produits, trois états de transition avec deux intermédiaires
de formes différentes sont situés le long du profil d’énergie libre de la
réaction. A partir des réactifs RC, les calculs quantiques statiques cédent
le chemin de la réaction A illustré dans le schéma 1 avec un processus en
deux étapes. La premiére énergie est la (TS3) AG}_gsLyp /631G — 12,4
keal.mol™ (AG3_p1, /6-31G+ = 13,25 keal.mol™) est nécessaire pour la

formation de l'intermédiaire  oxaphosphétane. Deux  formes
d'oxaphosphétane (IN3 et IN4) sont observées avec une barrieére d'énergie

* _ -1 #* -
(TS4) AG4_p3r  j6-316+— 1,34 keal.mol™ et (AG3_pryp/6—31G+ = 1,46
kcal.mol™"). Enfin, les produits sont obtenus lorsque le systéme passe par
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’état de transition (TS5) et la barriére d’énergie AGZ_gsp. /6-31Gw =

18,45 kcal.mol™ (AGZ_pryp/6—31G+ = 18,84 kcal.mol™).

100
IN2 TS3 TS5

5 T51 TS2

S RC

£0 o

s o8 -

=

Y  —e—MTD-BLYINI

—8— MTD-PBE IN3 IN4
-100

Figure 7. Profil énergétique de la réaction de Wittig calculé par les
approches statique et métadynamique a différents niveaux de la théorie.

A ce jour, la plupart des études théoriques [9, 27, 29, 38-46] ont présenté
en détail le mécanisme de la réaction de Wittig avec un accord général
sur l'oxaphosphétane en tant qu'intermédiaire. D'aprés les données
structurales reportées dans le tableau 1, les points intermédiaires IN3 et
IN4 ont des géométries trés proches (tableau 4) résultant du processus de
réaction chimique lorsque la liaison C—C est formée avant la liaison P—O.
Les résultats des calculs quantiques statiques ne sont pas en corrélation
avec les résultats métadynamiques du point de vue structural (Tableaux
4,6) ainsi que le profil énergétique (Figure 7). L’approche MTD conduit a
un processus en deux étapes, la réaction suit le chemin C, comme illustré
dans le schéma 1. Le caractére instable de la bétaine rend les formes
intermédiaires (IN1 et IN2) introuvables au début de la réaction de
Wittig. L'analyse des données rapportées dans le tableau 4 montre que la
configuration de la forme 2 de l'intermédiaire bétaine est proche de celle
des réactifs, a I'exception de la distance C;—C, (CV1).

Quelques différences sont observées entre les résultats dans les fonctions
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MTD/BLYP et MTD/PBE dans 1’approche MTD et le profil global décrit
par le BLYP dans les calculs quantiques statiques (Figure 7). Ces
différences sont liées a la représentation limitée des interactions de
dispersion décrites par les fonctionnelles conduisant a des configurations
métastables de l'intermédiaire bétaine. La différence dans le profil
d'énergie libre liée au manque des interactions de dispersion pour les
deux fonctions (BLYP et PBE) confirme les fortes interactions et le
réarrangement moléculaire qui se produit tout au long du chemin
réactionnel, corrigés avec la fonctionnelle revPBE et l'introduction des
interactions de van der Waals. Les différences observées dans le profil du
chemin de réaction entre le calcul quantique statique DFT/B3LYP et le
DFT/BLYP et PBE dans les simulations MTD sont li¢es a la fois a la
description limitée des interactions de dispersion décrite par les fonctions
(BLYP, PBE) et au pseudopotentiel a norme conservée utilisé.

La plupart des auteurs [47-50], dans leurs travaux théoriques sur la
réaction de Wittig, ont fortement soutenu que la géométrie de 1’état de
transition (TS3) résultait d’une forte interaction entre les dipdles des
réactifs, donnant les deux formes oxaphosphétane (IN3 et IN4). Dans les
calculs de la MTD, la fonction d’échange et corrélation BLYP et PBE a
une représentation limitée de I’interaction de dispersion depuis le début
de la réaction chimique jusqu’au produit (TS1 a TSS5), ce qui a pour
conséquence énergies répulsives. Ces résultats, non seulement suggérent
I’importance de la forte interaction de van der Waals, mais mettent en
évidence toutes les étapes possibles pouvant étre observées le long du
chemin de réaction. La simulation MTD de la réaction de Wittig offre une

nouvelle description de la réaction chimique.
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4. Conclusion

Les résultats obtenus dans cette étude montrent que le calcul

quantique statique au niveau théorique de la DFT avec la fonctionnelle
B3LYP et la base 6-31g (d,p) et I’approche métadynamique ont permis
de décrire completement les différentes étapes de la réaction de Wittig.
Ainsi on a constaté que 1'approche MTD apporte une nouvelle description
de la dynamique de la réaction et du chemin réactionnel chimique,
permettant la recherche d’une meilleure description des interactions de
dispersion dans la description des fonctions corrigées et de la méthode
DFT. On a également remarqué que la dynamique de la réaction dépend
fortement de la fonctionnelle et du pseudopotentiel utilisés.
Par ailleurs, le calcul quantique statique converge vers des états
géométriques limités, tandis que la métadynamique converge vers
plusieurs géométries et configurations métastables et stables. Les
barrieres d'énergie libre calculées le long de la trajectoire donnent lieu a
un mécanisme complet et détaillé, avec les principales caractéristiques
observées dans les calculs de la MTD par rapport aux calculs quantiques
statiques. Ces derniéres ne permettent pas d’identifier tous les points
susceptibles de se produire le long du chemin réactionnel, offrant ainsi
deux chemins possibles a travers les formes bétaine ou oxaphosphétane.
Par conséquent, une description complete du mécanisme réactionnel, tant
du point de vue de 1'énergie libre que des configurations structurales des
espéces moléculaires impliquées dans la réaction, concilie les
mécanismes déja proposés. La mise en évidence d'un des principaux
avantages de la dynamique moléculaire ab initio est la possibilité de
modéliser la réaction chimique en explorant la surface d'énergie libre,
avec la localisation de tous les points caractérisant les réactifs, les
produits, les intermédiaires et les états de transition impliqués dans la
réaction. Cette méthodologie est apparue comme essentielle dans la
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description du mécanisme de la réaction de Wittig. Le chemin réactionnel
est décrit comme un processus en cing €tapes, avec les intermédiaires
susceptibles de jouer un rdle essentiel dans la stéréosélectivité de la
réaction. La réaction conduit a la formation de I'oxaphosphétane a travers
la bétaine dans un état métastable avec une durée de vie courte. Un
mécanisme asynchrone de la formation de la liaison C-C suivi de la
liaison P-O est observé. La liaison C-C est formée en premier lieu au

début de la réaction chimique, suivie de la formation de la liaison P-O.
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Abstract

In the 21 st decade, nanotechnology is back bone of research. These
nanoparticles have special attention in the all area of world. The particle
structures manipulation rang from 1-100nm and has high properties can be
synthesis by different methods. Today, the biosynthesis of nanoparticles are
the most favourite one, non- toxic and safe.

In the biological synthesis of deferent nanoparticles. We using bacteria,
viruses, fungi and plants, but the last one is the most widespread in the studies
for the research, because plant extracts are full of bioactive compounds such
as ketones, aldehydes, polyphenols, caffeine, and carbohydrates .These
compound are effective in reduction which facilitate the synthesis reaction
for manufacturing nanoparticles. After synthesized the nanoparticles, were
characterizing her details like shape, size,homogenity ,surface morphology ...
by using various techniques as UV-Vis absorption spectroscopy-ray
diffraction )XRD), Fourier trans mission infrared (FTIR) spectroscopy,
dynamic light scattering (DLS), scanning electron microscopy (SEM) and
trans mission electron microscopy (TEM).

So, this biological way do not need the toxic chemicals, it is safe, eco-friendly
and low cost. Furthermore, NPs synthesized via green route are

more stable and effective in comparison with those produced by physico—
chemical method.

Keywords: biological synthesis, characterization, nanotechnology, nanoparticles,
plant extract.
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1. Introduction

Nanotechnology is one of the emergent -cutting-edge
technologies in a variety fields of science including biology,
chemistry, and material science[1].This technology allow
manufacturing nano-scale products, have a nanoscale
dimensionthat ranges between 1-100 nm, with a large surface
area, uniquephysiochemical properties ,they are called

nanoparticles[2].

This nanoparticles can be synthesized using several methods
including chemical, physical, and biological methods. However,
the chemical and physical methods are expensive, and
dangerous for the environment due to the toxic chemical
compounds used as reducing agents[1,3],but Green method is
the best due to has many advantages compared to chemical and
physical methods: it is non-toxic ,environmentally-friendly,

economical and more sustainable[4].

2. Method

2.1 Biological synthesis of nanoparticles using plant extract
We can uses different Plant parts such as leaves, stems, roots, shoots,

flowers, barks, seeds, for prepare a plant extract [7]( Fig. 1) .

94



1 AOUADJI et al. / J. Phys. & Chem. Res. 2, Issue 1, June (2023) 93—98

= !
4?:’

! ! | 1

Leafl ¥ Iower Fruits & Vegetables Fruit Peel Root Gum
| g 5 , !

Figure.1 plant part uses for synthesisnanoparticles[8].

The mode of use of plant extracts for the synthesis of
nanoparticles is simple, in that the extract is mixed with a metal
salt solution at a different temperatures and kept under constant

stirring[9](Fig. 2).

Y YR
wltlldhtilled
Squeeze it
and filter

Synthesis of nanoparticles
Add respective
Separate salt solution

by plants extract
nanopar(lcles

Figure. 2 Green synthesis of nanoparticles using plant extract .
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2.2 Characterization of Nanoparticles:

We use several techniques for characterization the NPs:

UV-visible spectrometry:The production of nanoparticles is
clearly indicated by a steady increase in the characteristic peak
with increasing reaction time and concentration of biological
extracts with salt ions[10].

Transmission electron microscopy (TEM):The morphology
of the nanoparticles was recorded by using a TEM[11].

Fourier transformation infrared spectroscopy (FTIR):FTIR
is a commonly used method for detecting functional groups in
pure substances and mixtures and comparing compounds[12].

X-ray diffraction (XRD):X-ray diffraction used to identify
important aspects in a compound, such as the types and nature
of the crystalline phases present[13].

Scanning Electron Microscopy ( SEM):Magnetic
nanoparticles' size and shape are examined using SEM [7].

Particle size and zeta potential: The zeta potential analyser
was used to detect surface charge [7].

3. Results
Based of many previous studies that manufacturing
nanoparticles using different plants, shows that in the table 1.

Table 1 Summary of some nanoparticles synthesized from
plantextract [14].

Au NPs 51.8 £ 0.8 nm; spherical Ziziphus zizyphus (Ennab)

Ag NPs 70.7 =22 Aloe vera
192.0 £ 53 nm; spherical

ZnO NPs 51.2 nm chamomile flower.
41.0 nm Olea europaea (olive leaves).
51.6 nm Lycopersicon esculentum M (red

tomato fruits).

CuO NPs 80 nm Walnut leaf
Fe203NPs 25-55 nm Punica granatum (pomegranate)
MgONF <20 nm Rosmarinus officinalis L. (rosemary)
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4. Discussion

It has been known that the plants have a potential to reduce
reduce metallic ions [15,17]. Because of these interesting
properties, plants have been considered a more environment-
friendly friendly route for biologically synthesizing
metallicnanoparticles and for detoxification applications
[16,17].

Plant extracts containing bioactive alkaloids, phenolic acids,
polyphenols,proteins,sugar,and terpenoids are believed to
havean important role in firstreducing the metallic ions and then
stabilizing them. Importantly, thesynthesis of nanoparticles
from reducing metal salts via plants is begins by mixing a
sample of plant extract with a metal salt solution .

Biochemical reduction of the salts starts immediately and the
formation of nanoparticles is indicated by a change in the
colourof the reaction mixture. During synthesis, there is an
initialactivation period when process metal ions are converted
from their mono or divalent oxidation states to zero-valent
states and nucleation of the reduced metal atoms takes place
[18].

5. Conclusion

Today, the greensyntheses of nanoparticles are  area of
focused research by researchers. Because the synthesis of
nanoparticles from diverse plant parts are cost-effective,
nontoxic route, easy availability, and environment-friendly
nature than physical and chemical routs.In the future will be
exploted to manufacture several nanoparticles with different
types of plants and application them in various fields .
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Abstract

On a étudié¢ les propriétés mécaniques d’un composite formé par
l’incorporation d’une charge végétale la poudre d’alfa des régions du sud
algérien (Bou-saada) dans la matrice du composite PP,/kaolin. On a
observé une augmentation de certaines propriétés comme le module
d’élasticité au détriment des autres comme la résistance au choc et
l’allongement a la rupture.

Keywords: PP, kaolin, recyclage, poudre d’alfa.

1. Introduction

Les composites a matrice thermoplastique trouvent de
nombreuses applications dans tous les domaines en raison de leur
meilleure résistance spécifique, un faible cout, une faible densité, une
bonne tenue a la corrosion et une faible conductivité thermique.

Un matériau composite est un assemblage intime a [’échelle
microscopique d’au moins deux composants non miscibles a structures
différentes dont les propriétés de chaque constituant se combinent pour
former un matériau hétérogéne ayant des performances globales
fortement améliorées que aucun constituant pris seul ne posséde[1-3].

La grande consommation des matériaux composites de longue
durée de vie, a un impact sur la pollution de I’environnement. Ce

\

probléme a poussé les scientifiques a substituer ces matériaux
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traditionnels par des composites biodégradables en incorporant des
charges végétales. Depuis quelques années, des recherches sont menées
pour trouver des solutions a la pollution due a ces matériaux
polymériques [4].

Le but de ce travail est la réalisation d’un composite

biodégradable a base de polypropyléne recyclé renforcé par un mélange
de charges (kaolin/poudre d’alfa) et d’étudier les effets du taux de la
charge végétale utilisée sur les propriétés mécaniques du composite
obtenu.
On appelle charge tout composé pulvérulent, fibreux ou en film non
miscible avec le polymeére et qui ajoutée en quantité importante a celui-ci
améliore de maniére sensible les caractéristiques du matériau auquel il est
incorporé [5-6].

L’Algérie avec sa richesse en masse végétale posséde une large
variété des charges végétales qui peuvent étre utilisées dans le domaine
des matériaux composites comme 1’alfa.

Les résines polypropyléne (PP) ont fait I'objet de nombreuses
études par le passé, c'est pourquoi dans cette étude, nous ferons le point
sur les connaissances acquises sur leurs composites en essayant
d’incorporer une charge minérale (kaolin) et une charge végétale (la
poudre traitée : PAT). Il s’agira donc de définir des conditions favorables
a la dispersion du kaolin ¢ dela une charge végétale (la poudre d’alfa)
dans la matrice polypropyléne recyclé (PP;) par différentes
caractérisations dont le but de déterminer les propriétés de ces
biocomposites produits.

2. Méthodologie
2.1. Matériaux utilisés

-Polypropyléne recyclé (PP;)

- Kaolin traitée

- La charge végétale : on a utilisé une charge locale des régions du sud
algérien (Bou-saada), on a broy¢ 1’alfa jusqu'a I’obtention d’une poudre.

2.2.Traitement de la poudre d’alfa

Le traitement de la poudre d’alfa a été réalisé en introduisant la
poudre d’alfa qui a été séchée dans une ¢tuve a 105°C pendant 48
heures, dans une solution de toluéne /éthanol avec vive agitation pendant
24 heures a température ambiante. Aprés filtration, la poudre d’alfa
récupérée a été lavée avec 1’eau distillée plusieurs fois puis séchée
dans une étuve a 80°C pendant 48heures. La poudre d’alfa obtenue a
été traitée par 1’acide stéarique, l'imprégnation a été faite par une

Special Issue of the National Seminar of physics, Chemistry and their Applications “NSPCA 23"
March 6-7th, 2023, Mohamed El Bachir El Ibrahimi University, Bordj-Bou-Arreridj, Algeria
100



L LATRECHE et al. / J. Phys. &Chem. Res. 2, Issue 1, June (2023) 99-104

solution de toluéne a 80C° pendant 24 heures, puis séchée a 105°C
pendant 24heures.

2. 3. Préparation des composites

Pour ¢laborer nos matériaux composites, On a utilisé un
brabender ; les biocomposites ont été obtenus en introduisant 40g
du mélange PP./kaolin/ poudre d’alfa traitée(PAT) (qui a été séchée
pendant 24h dans une étuve a 90 °C) dans la chambre du plastographe a
une température de 190°C pendant 12 minutes, afin d’étre malaxés a
I’état fondu dans le brabender.

Ces biocomposites sont désignés par PPr/4kaolin/ PAT. Les
biocomposites obtenus sont broyés dans un broyeur de marque
DREHER BRABENDER, pour préparer les éprouvettes des
biomatériaux élaborés. Les éprouvettes destinées a la mesure des
propriétés mécaniques ont été préparées par compression sur une
presse type « Controlab » a 190°C et sous une pression de 150 kg/cm?
pendant un temps total égal a 10 minutes (3 minutes pour le préchauffage
et 7 minutes concernant la compression).

2.4. Caractérisations mécaniques
2.4. 1. Essai de traction

Les essais de traction ont été effectués sur une machine
universelle d’essai mécanique type « ZWICK modéle matériel Prufung
1445 yassistée par un microordinateur. Les éprouvettes sont
préparées selon les spécifications de la norme A.S.T.M. D-638.
L’éprouvette de géométrie parfaitement définie est encastrée a deux
extrémités dans des machoires. L’une de ces machoires est fixe, I’autre
est mobile qui est reliée a un systeme d’entrainement a vitesse de
déplacement égale a 25 mm/ min. Les cing essais ont été effectués dans
les conditions normales de température et de pression.

2.4. 2. Résistance au Choc

Les essais ont été réalisés a 1’aide d’un appareil et qui consiste
fondamentalement en un pendule lourd portant a son extrémité libre un
marteau et un emplacement pour éprouvette, ainsi qu’un cadran
indicateur de 1’énergie absorbée au cours du choc. L’éprouvette
préparée selon la norme ISO R180, est encastrée a I'une de ses
extrémités entre deux machoires et percutée a 1’autre extrémité.
L’entaille que I’on introduit comme amorce de rupture pour concentrer
les contraintes et fragiliser 1’éprouvette est de 1 mm. Le choc est
donné au centre de I’éprouvette par un marteau de 7,5 Kg. Cinq
essais ont été réalisés, puis une valeur moyenne est calculée.
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3. Résultats

- Les variations du module d’élasticité (E) en traction pour les composites
PPr/4kaolin/ PAT en fonction du taux de PAT sont représentées dans la
figure 1.
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Figure.1 .Variations du module d’élasticité du PPr/4kaolin/ PAT en fonction du

taux de PAT

- Les variations de I’allongement a la rupture du PPr/4kaolin/PAT en
fonction du taux de PAT sont représentées dans la figure 2.
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Figure .2. Variations de I’allongement a la rupture du PPr/4kaolin/ PAT en
fonction du taux de PAT
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-Les variations de la résistance au choc Izod (ak) pour des échantillons
avec entailles pour les biocompositesPPr/4kaolin/ PAT en fonction du
taux de PAT sont représentées dans la figure 3.
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Figure3. Variations de la résistance au choc 1zod (ak) du PPr/4kaolin/ PAT en
fonction du taux de PAT

4. Discussions

On remarque une augmentation du module d’¢lasticit¢ du
biocompositePPr/4kaolin/ PAT avec 1’incorporation de la poudre d’alfa.
Cet effet de renforcement, met en évidence une certaine adhésion entre
les différents constituants du biocompositePPr/4kaolin/ PAT.

L’ajout d’une charge organique (la poudre d’alfa) au composite a
base d’un polymére recyclé conduit a une diminution de la résistance au
choc et de I’allongement a la rupture.

Une décroissance de la résistance au choc est observée pour tous les
biomatériaux. Cette importante chute s’explique par une transition
ductile-fragile dans le comportement des biomatériaux.

5. Conclusions

- La réalisation des composites est un processus complexe, en effet le non
miscibilité¢ des composants entre eux a été un frein au développement de
cette catégorie de matériaux.

- Dans un souci de protection de I’environnement et de la santé publique,
les composites tendent a intégrer un caracteére écologique.

Special Issue of the National Seminar of physics, Chemistry and their Applications “NSPCA 23"
March 6-7th, 2023, Mohamed El Bachir El Ibrahimi University, Bordj-Bou-Arreridj, Algeria
103



L LATRECHE et al. / J. Phys. &Chem. Res. 2, Issue 1, June (2023) 99-104

- Des recherches ont porté leur attention sur les composites renforcés par
les charges végétales.

- Ces biocomposites présentent des propriétés mécaniques susceptibles
d’étre utilisées dans les domaines techniques et dans de nombreux
secteurs d’activités (automobile, batiment).
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