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Introduction générale 

Le béton armé est utilisé dans la plupart des structures hurbains telles que les bâtiments 

et les ponts, en raison de son excellent service et de sa facilité d'entretien. La durabilité des 

structures en béton armé est réduite en raison de plusieurs processus tels que l'attaque des 

agrégats alcalins, la carbonatation, l'attaque des chlorures et la corrosion. La corrosion est le 

processus dominant affectant la durabilité des structures en béton armé, en particulier celles 

exposées aux environnements marins et industriels. Elle est l'interaction chimique ou 

électrochimique du métal avec les environnements corrosifs, où la nature du métal dans un 

environnement joue un rôle essentiel. Les agents corrosifs sont soit directement des ions 

chlorures, soit indirectement du dioxyde de carbone. La couche solide de produits de corrosion 

formée sur le métal est appelée rouille. Cette rouille occupe jusqu'à six fois le volume initial de 

métal qui se forme lors du processus de dissolution des ions métalliques en oxyde métallique. 

Le béton subit des fissures, une désintégration et un décollement des barres d'armatures en 

raison de la corrosion des barres d'armatures.  

Il existe certaines méthodes pour contrôler l'apparition de la corrosion, telles que le 

revêtement des barres d'armatures, la protection cathodique et les inhibiteurs de corrosion. Les 

inhibiteurs de corrosion peuvent être classés selon leurs méthodes d'application, leur 

mécanisme de protection ou leur composition [1], qui peuvent être organiques et inorganiques, 

inhibant le processus corrosif par la formation d'un film passivant (inhibiteurs anodiques) ou en 

augmentant la polarité et en diminuant le potentiel de corrosion (inhibiteurs cathodiques). Il 

existe également des inhibiteurs qui agissent dans les deux sens. Ces produits peuvent être 

appliqués directement sur l'armature, par un prétraitement par immersion de l'armature dans 

une solution inhibitrice, ajoutés dans l'eau de malaxage lors du mélange du béton, ou appliqués 

à la surface de la structure en béton armé, la solution inhibitrice pénétrant le béton par 

capillarité. L'inhibiteur de corrosion a gagné en popularité en raison de sa facilité de 

manipulation, de son mélange dans le béton et de la rentabilité des méthodes disponibles.       

Les inhibiteurs de nitrate et de nitrite de calcium sont largement utilisés dans le béton 

comme inhibiteurs de corrosion dans le monde entier, malgré leurs inconvénients comme une 

irritation de la peau et des yeux en raison de leur toxicité [2]. D'autres inhibiteurs de corrosion 

sont utilisés dans les structures en béton armé comme le monofluorophosphate de sodium 

(Na2PO3F), les inhibiteurs à base d'amine, le chromate de sodium et de potassium, le phosphate 

de sodium et les résidus de bauxite (boues rouges) [3]. Parallèlement, des systèmes de 

protection de surface sont adoptés, tels que la peinture, l'application de vernis, de résines époxy, 
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de résines de caoutchouc chlorées et de silicones hydrofuges. Des revues ont été publiées sur 

les inhibiteurs de corrosion organiques les plus couramment utilisés et leur mécanisme possible 

[4, 5]. Les inhibiteurs de corrosion organiques sont une source probable pour retarder l'initiation 

de la corrosion en les mélangeant dans le béton [6], en raison de leur grande solubilité dans 

l'eau et de leur compatibilité avec les matériaux protégés [7]. 

   Les études sur l'adoption d'inhibiteurs de corrosion base de Schiff dans le béton sont 

moins nombreuses, bien qu'elles aient montré des propriétés inhibitrices prometteuses dans 

d'autres environnements, notamment acides et alcalins, simulant l'eau interstitielle dans les 

pores du béton. Ces dernières années, les bases de Schiff ont connu des développements 

remarquables, donnant lieu à des applications innovantes et émergentes dans diverses 

disciplines scientifiques [8]. De plus, ils présentent un large spectre d’effets biologiques bien 

connus [9, 10], notamment des propriétés anti-inflammatoires, d’inhibition des allergènes, de 

piégeage des radicaux, de soulagement de la douleur et d’antioxydants. Ces caractéristiques 

bioactives rendent les bases de Schiff intéressantes pour la conception de nouveaux agents 

thérapeutiques [11, 12]. 

Dans cet objectif, et dans le but de contribuer dans les différentes recherches relatives 

d'une part à la corrosion de l'acier de construction et à son inhibition dans la solution simulant 

l'eau interstitielle du béton, et d'autre part à l'inhibition des radicaux libres ainsi que l'activité 

antibactérienne et antifongique, nous avons effectué ce travail de recherche. 

Pour cela, nous avons synthétisé et caractérisé par différentes méthodes physico-

chimiques usuelles d’analyse les bases de Schiff (E)-2-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-6-

méthoxyphenol (L1),  (E)-2-((3-hydroxyphenyl)imino)-methyl)-6-méthoxyphenol (L2), (E)-2-

(((4-hydroxyphenyl)imino)methyl)-6-méthoxyphenol (L3). 

L’étude de la performance d’inhibition des ligands L2 et L3 contre la corrosion de l’acier 

de construction F10 est réalisée dans une solution simulant l'eau interstitielle du béton en milieu 

chloruré par gravimétrie, par polarisation potentiodynamique, par spectroscopie d'impédance 

électrochimique et par calcul quantique théorique de la densité fonctionnelle (DFT) ainsi que 

par la méthode de simulation de la dynamique moléculaire (SDM). Des analyses de 

morphologie de surface par microscopie électronique à balayage (MEB) et par microscopie 

optique ont été réalisées pour confirmer l’action inhibitrice de L2 et L3. 
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L’étude de l’activité antibactérienne et antifongique des trois ligands bases de Schiff 

synthétisés ainsi que leur pouvoir antioxydant a été réalisée.  

Le manuscrit est divisé en cinq chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré à un rappel général sur la corrosion, ainsi que sur les 

modes de prévention. Il présente aussi des notions sur les bactéries, les champignons et les 

antioxydants, ainsi que sur les modes de leur inhibition. Une étude bibliographique, d'une 

part sur l'utilisation des bases de Schiff comme inhibiteurs de corrosion d'aciers en milieu 

simulant l'eau interstitielle du béton, et d'autre part sur leurs utilisations comme 

antibactérienne, antifongique et antioxydants, est décrite également dans ce chapitre. 

 Le deuxième chapitre présente les techniques électrochimiques et les méthodes 

de caractérisation mises en œuvre, ainsi que les conditions expérimentales adoptées. 

 Le troisième chapitre décrit la synthèse et la caractérisation de trois composés bases 

de Schiff par les méthodes spectroscopiques usuelles (UV-vis, IR, 1H et 13C RMN) et DRX. 

 Le quatrième chapitre présente l’activité antibactérienne, antifongique et 

antioxydante des bases de Schiff synthétisés dans les différents tests utilisés : 1, 1-diphényl-

2-picryl hydrazyl (DPPH) et le test du blanchissement de β- carotène. 

 Le cinquième chapitre est consacré à l'étude des propriétés inhibitrices des 

composés L2, L3 vis-à-vis de la corrosion de l’acier F10 dans un milieu chloruré simulant 

l’eau interstitielle du béton armé. Ces résultats ont été complétés par l’analyse 

morphologique par microscopie électronique à balayage (MEB) et microscope optique. 

Une corrélation entre les structures moléculaires et l’activité inhibitrice a été effectuée en 

utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et par la simulation de la dynamique 

moléculaire (SDM). 

 Enfin, une conclusion générale résumant l'essentiel des résultats trouvés et quelques 

perspectives couronne le manuscrit 
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Ce chapitre est d'abord consacré aux rappels théoriques sur la corrosion et la protection. 

Nous rappelons des généralités sur les bases de Schiff et leurs pouvoirs antibactériens, 

antifongiques et antioxydants. Nous rappelons aussi une synthèse de certains travaux réalisés 

d’une part sur l’inhibition des bases de Schiff vis-à-vis de la corrosion des aciers de construction 

en milieu simulant l’eau interstitielle du béton et d’autre part sur leurs pouvoirs antibactériens, 

antifongiques et antioxydants.  

I. Généralités 

I.1. Corrosion des aciers dans le béton et protection 

I.1.1.  Introduction  
Le problème de la dégradation du béton a reçu une attention limitée de la part des 

chercheurs, bien que la corrosion des barres d'armature soit un problème fréquemment observé 

[1]. La durée de vie d’un ouvrage en béton armé peut se définir par le temps durant lequel son 

utilisation se fait en toute sécurité. Cette durée de vie est influencée par de nombreux paramètres 

tels que la qualité des matériaux utilisés, la durabilité de leur assemblage et l’évolution de leur 

environnement. Les dégradations observées peuvent être la conséquence de l’alcali réaction, de 

défauts d’homogénéité, mais sont principalement le résultat de la corrosion des armatures qui 

représente 80 % des dommages. Afin d’étudier et éventuellement, d’éviter cette corrosion, il 

est nécessaire de connaître les causes et les mécanismes de ce phénomène afin d’y remédier. 

 I.1.2. Le béton  

Le béton est un matériau composite obtenu par mélange de sable, de granulats, de 

ciment, d'eau et éventuellement d'adjuvants. Sa mise en forme se fait par moulage. Il en résulte 

une roche artificielle dure, dont la prise se fait grâce au ciment. Le béton est doté d'une bonne 

résistance à la compression, contrairement à sa résistance à la traction médiocre, d'où son 

association avec des armatures métalliques. Le matériau est appelé ainsi béton armé [2]. 

I.1.3. Les composants du béton  

I.1.3.1. Le ciment 

Le ciment est un liant hydraulique ; il se compose d'un matériau inorganique finement 

broyé qui forme une pâte lorsqu'il est mélangé avec de l'eau, est capable de prendre et de durcir 

en raison de nombreuses réactions (et processus) d'hydratation exothermiques, et est ainsi 

capable de lier des fragments de matière solide pour former un solide entier compact. 

Actuellement, le ciment est fabriqué à partir de calcaire et d'argile. Le broyage et la cuisson de 

ces éléments à très haute température (1450°C) conduisent à une roche artificielle appelée 

Clinker, à laquelle du Gypse (~5%) et d'autres constituants secondaires (< 5%) sont rajoutés 

(Schéma I.1) [3].  
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Schéma I.1: Procédé de fabrication du ciment  

 

 

La composition du Clinker est donnée dans le tableau I.1. 
 

Tableau I.1: Principaux composants du Clinker [4]. 

 

Nom du composé et formule chimique Abréviation Pourcentage (%) 

Silicate tricalcique (3CaO. SiO2) C3S 60 – 65 

Silicate dicalcique (2CaO. SiO2) C2S 20 – 25 

Aluminate tricalcique (3CaO.Al2O3) C3A 5 – 10 

Ferro-aluminate tétracalcique 

4CaO.Al2O3, Fe2O3 

C4AF 5 – 10 

 

I.1.3.2. L'eau de gâchage 
 

L'eau de gâchage joue un rôle très important dans la formulation du béton. Elle assure 

deux fonctions principales : une fonction physique conférant au béton frais les propriétés 

rhéologiques d'un liquide et une fonction chimique en tant qu'agent responsable du 

développement des réactions d'hydratation du ciment [5].  Quelle que soit la nature du ciment 

employé, la quantité d'eau de gâchage joue ultérieurement un rôle important sur la qualité, la 

résistance et la compacité du béton. En effet, elle est liée directement à la porosité de ce matériau 

[6]. En outre, la quantité de sels dissous dans l'eau de gâchage ne doit en aucun cas être à 

l'origine du gonflement du béton ou de la corrosion des armatures. L'eau potable ou celles ayant 

une composition proche sont les plus indiquées pour le béton armé classique ou précontraint. 
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I.1.3.3. Les granulats  

Les granulats sont des matériaux inorganiques naturels ou artificiels utilisés dans la 

production de béton. Ils représentent 70 à 80 % du volume du béton. Les propriétés importantes 

des granulats telles que la taille, la forme, la texture de la surface, la résistance, la rigidité et la 

solidité affectent les caractéristiques. C’est pour cette raison que la qualité des granulats est 

extrêmement importante pour la performance du béton.  Mais de nos jours, la technologie 

considère que les granulats présentent des liaisons chimiques à l'interface des granulats et de la 

pâte [7]. 

I.1.3.4. Les adjuvants  

Les adjuvants sont des produits chimiques formulés, souvent sous forme liquide, ajoutés 

en très faibles quantités (généralement < 0,5 % en poids de ciment) au béton avant ou pendant 

le processus de mélange. Leur fonction première est d'améliorer les propriétés du béton, soit au 

stade plastique, soit au stade durci, soit aux deux stades [8]. Ils sont souvent des composés 

organiques spécialement formulés pour les applications dans la préparation du béton, et 

disponibles commercialement. Leur classification repose essentiellement sur les propriétés 

qu’ils confèrent au béton frais ou durci (plasticité, fluidité, compacité, etc.) et peuvent être 

incorporés sous forme de plastifiants et super-plastifiants réducteurs d’eau ; accélérateurs de 

prise ; retardateurs de prise ; entraîneurs d’air ; hydrofuges de masse et inhibiteurs de corrosion 

[9]. 

I.1.3.5. Produits issus de l’hydratation du ciment  

Au cours de son hydratation, le ciment réagit chimiquement avec l’eau. Les composés 

anhydres du ciment, légèrement solubles, passent en solution pour donner différentes espèces 

ioniques. Ces ions se transforment en hydrates lorsque leur produit de solubilité est dépassé 

[10].  

I.1.4. La corrosion de l'acier dans le béton  

I.1.4.1. L’état passif des armatures  

I.1.4.1.1. Généralités 

Le phénomène de passivité d'un métal peut être défini par l'absence d’oxydation du métal 

due à la formation par voie chimique ou électrochimique de couches d'oxydes capables de protéger 

le métal de façon durable. Durant l’hydratation du ciment, l’armature en acier se recouvre d’un film 

d’oxyde très fin (le film de passivation) qui protège l’acier contre la corrosion. Beaucoup d’études 

ont été menées pour identifier la nature exacte (composition chimique, structure, morphologie) de 

ce film passif. Toutefois, il paraît que la structure et la composition de la couche n’ont pas un 
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caractère définitif mais sont susceptibles d’évoluer lors de toute modification du milieu. L’épaisseur 

du film passivant est, suivant le cas, de l’ordre de 10 à 100 Å [11].  

Il existe deux modes selon lesquels un métal peut devenir à l’état passif [12] : 

- La passivation anodique : par augmentation du potentiel de l’électrode métallique vers des 

valeurs plus élevées (Figure I.1). 

 - La passivation chimique ou spontanée : en présence d’une concentration relativement 

importante d’un agent oxydant dans la solution adjacente au métal.  

 

Figure I.1 : Courbe de polarisation anodique type d’un alliage métallique passivable 

 

I.1.4.1.2. Influence du pH sur la stabilité du film passif  

Le diagramme de Pourbaix du fer à T= 25°, permet de limiter le domaine de passivité du 

fer en fonction du pH du milieu et du potentiel du métal comme le montre la figure I.2. 

 

 
 

 

Figure I.2: Diagramme E-pH simplifié du système Fe-H2O à T=25°C  

 

La passivité du fer est assurée dans un large intervalle de potentiel et pour des valeurs de pH 

supérieures à 8. Elle est très aisée pour des pH basiques situés entre 10 et 12. 



Chapitre I                                                                     Généralités et Rappels Bibliographiques 
 

10 
 

La passivation résulte de la formation d'oxyde et/ou d'hydroxyde de fer tels que Fe(OH)2 et 

Fe(OH)3. Ces composés protègent le métal de la corrosion et réduisent considérablement la 

vitesse de dissolution métallique. Pour pH < 8, la corrosion du fer entraîne l'apparition des 

espèces ioniques Fe2+ et Fe3+. La densité de courant anodique de dissolution du métal est 

fortement liée au pH de la solution dans laquelle le matériau est immergé. Ainsi, dans le cas des 

structures en béton, la passivité des armatures est assurée grâce à la forte basicité de la solution 

interstitielle présente à leur voisinage. La présence de l'oxygène dissous dans la phase alcaline 

du béton est également importante pour l'entretien du film passif [13]. 

I.1.4.1.3. Composition et épaisseur du film passif  

 

La composition de la couche d’oxydes formée à la surface de l’acier en contact avec le 

béton reste très mal connue malgré le nombre important d’études qui lui ont été consacrées. La 

complexité de la composition chimique de la solution interstitielle du béton ainsi que les 

différentes interactions entre l’acier et cette solution compliquent encore plus le travail 

(interactions entre les ions de la solution interstitielle et la couche passive par exemple). C’est 

la raison pour laquelle la plupart des travaux ont été menés sur des aciers en absence de matrice 

cimentaire afin de caractériser la composition du film d’oxydes qui passive la surface de 

l’armature [14]. En présence de Ca2+, le film passif formé à la surface de l’acier peut être aussi 

composé de Ca(OH)2 et de Fe(OH)2 ou FeOOH [15].  

L’infiltration des ions chlorures et/ou la carbonatation du béton sous l’effet du dioxyde 

de carbone présent dans l’air, provoquant une diminution du pH jusqu’aux alentours de 9, 

conduit à la rupture du film passif et à l’initiation de la corrosion par piqûres [16]. De telles 

conditions peuvent induire une détérioration partielle voire complète de la structure en béton. 

I.1.4.2. Dépassivation des armatures dans le béton  

La dépassivation ou la rupture du film passif se produit suite à la diminution de 

l'alcalinité de la solution interstitielle du béton. Ainsi, les oxydes et/ou les hydroxydes 

protecteurs initialement formés à la surface de l'acier deviennent moins stables, ce qui le rend 

susceptible à la corrosion. Souvent la dépassivation des armatures se produit par l'action de 

deux agents: le dioxyde de carbone CO2 (carbonatation) et les ions chlorures [17]. 

L'interface acier-béton fournit un environnement hautement alcalin permettant la 

formation d'un film protecteur/passif sur la surface d'une armature en acier doux. Le film passif 

formé dans la plupart des liants cimentaires sans concentrations élevées de sulfures est 

composé, au sens général, d'une couche interne d'hydroxyde ferreux (Fe(OH)2) qui peut 
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facilement s'oxyder pour former de la magnétite (Fe3O4), et d'une couche externe composée de 

Fe(OH)3 ou d'oxyde de Fe (III) hydraté (Fe2O3·nH2O) [18]. 

Selon K. Tutti [19], la corrosion des armatures du béton se déroule en deux étapes comme 

présenté sur la figure I.3. 

 

Figure I.3: Diagramme de Tutti présentant les étapes de dégradation d’une armature de béton 

armé, (td date de dépassivation, tf date d’apparition de la première fissure). 

- La première phase est caractérisée par un état passif de l'armature métallique. Lors de cette 

période, la solution alcaline dans les pores du béton produit une oxydation rapide en surface de 

l'acier pour former une couche protectrice stable appelée film passif. Par conséquent, la vitesse 

de corrosion devient faible et se limite à quelques microns par an. La fin de cette première phase 

est marquée par la dépassivation de l'acier, survenant à un temps td et engendrée par la 

pénétration d'espèces agressives dans le béton. 

 - La deuxième phase où la corrosion est dite « à l’état actif » a lieu suite à la modification de 

la composition de la solution interstitielle au voisinage de l'armature. Les oxydes et hydroxydes 

produits par des réactions d'oxydation à la surface de l'acier commencent à s'accumuler. La 

formation de ces produits d'oxydation expansifs va alors entraîner un gonflement qui finira par 

provoquer la fissuration de l'enrobage de béton à un temps tf1. Un tel comportement conduit à 

une accélération de la corrosion par la création de nouveaux chemins préférentiels pour les 

agents agressifs. 

I.1.5. Corrosion des armatures 

I.1.5.1. Processus de corrosion 

La corrosion est définie comme étant la dissolution anodique d’un matériau métallique 

(métal, alliage). Cette dissolution résulte d’interactions physico-chimiques entre le matériau et 

son environnement, entraînant la modification des propriétés du matériau (mécaniques, 
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électriques, esthétiques..). En présence d’eau et d’oxygène et pour des valeurs de pH inférieures 

à 10,5, ce film devient instable et peut alors se dégrader au fil du temps [20]. 

L'acier d'armature est un alliage polyvalent et largement utilisé qui joue un rôle 

fondamental dans la société moderne. Composé principalement de fer et d’une quantité 

contrôlée de carbone, ainsi que d’autres éléments d’alliage (dans des proportions comprises 

entre 0,02 % et 2 % en masse pour le carbone), l’acier présente une combinaison remarquable 

de résistance, de durabilité et de polyvalence [21].  

Le processus de corrosion métallique en général implique un processus électrochimique, 

c’est un dommage irréversible à une surface métallique qui conduit à la conversion d'un métal 

de construction fabriqué en des formes chimiquement plus stables comme des sulfures, des 

oxydes, des hydroxydes de fer et sont communément appelés rouille [22].  Elle se produit 

lorsqu'il existe une différence dans la concentration d'ions dissous à l'intérieur du béton, créant 

des cellules de potentiel électrochimique ou cellules de corrosion, caractérisées par un flux 

d'électrons et d'ions entre le cathodique et les régions anodiques.  La cathode et l'anode sont des 

régions différentes d'un même renfort, la région à perte de section étant la région anodique où 

se produit la corrosion de l'acier. Le fer se transforme en ions ferreux et en électrons qui migrent 

de l’anode vers la cathode. Les zones de renforcement qui ont un potentiel électrochimique plus 

positif agissent comme des cathodes, réduisant l'oxygène et consommant les électrons 

provenant des zones anodiques, en présence d'eau, pour former des ions hydroxyle. Dans la 

cellule électrochimique formée, les barres d'acier jouent le rôle de conducteurs électriques, et 

le fluide interstitiel du béton est le milieu électrolytique dans lequel se déplacent les ions [23].  

Ce phénomène peut se dérouler en deux étapes.  

 Première étape 

En présence d’un électrolyte (solution interstitielle du béton), l’acier s’oxyde en ions 

ferreux (Fe2+) selon la réaction suivante : 

𝐹𝑒  𝐹𝑒2+ + 2𝑒−                                             (I.1) 

 

Les ions ferreux Fe2+ en solution peuvent s’oxyder en ions ferriques Fe3+ 

Pour compenser la charge échangée lors de la réaction anodique (Eq.I.2), la réaction cathodique 

de réduction de l'oxygène dissous se produit sur la même électrode (Eq.I.3) générant un courant 

égal (en valeur absolue) à celui de la réaction anodique : 

 

                                    O2 + 2H2O + 4e − → 4OH−                              (I.2)                 
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 En milieu fortement alcalin (béton sain), les ions hydroxyle (OH-) dans la solution interstitielle 

se combinent aux ions ferreux (Fe2+) et précipitent en hydroxyde ferreux à la surface de l’acier, 

lorsque la concentration en ions ferreux (Fe2+) est assez élevée :             

                             Fe2+ + 2OH− → Fe (OH)2                                                           (I.3) 
 

 Deuxième étape 
 

L'hydroxyde ferreux Fe(OH)2 peut réagir avec l’eau et l’oxygène présents à la surface de 

l'armature pour former de l’oxyde ferrique hydraté (Fe2O3, H2O) ou de la magnétite hydratée 

(Fe3O4, H2O), ou bien évoluer en goethite (-FeOOH) ou lépidocrocite (g-FeOOH) selon les 

différentes réactions suivantes : 

3Fe(OH)2 + ½ O2 → Fe3O4 + 3H2O                                           (I.4) 

         2Fe(OH)2 + ½ O2 → 2FeOOH + H2O                                      (I.5) 

Dans les conditions habituelles où l'armature est dans le béton, le produit de la corrosion 

Fe(OH)2 sera oxydée en Fe3O4 ou Fe2O3. La formation d'oxydes de fer peut conduire à la 

passivité (Figure I.4) [24].  

 

 

Figure I.4: Mécanisme de corrosion de l'acier dans le béton 

 

I.1.5.2. Facteurs influents sur la corrosion des armatures dans le béton.  

I.1.5.2.1. Le rapport Eau/ Ciment (E/C)  

Le rapport eau/ciment contrôle principalement la résistance, la ténacité et la perméabilité du 

béton. La porosité du béton, qui est contrôlée par le rapport eau/ciment, a un impact sur la corrosion 

des barres d'armatures lorsque les structures contrôlées par le rapport entrent en contact avec des 

environnements agressifs. La profondeur de pénétration du seuil de chlorure augmente à mesure 

que le rapport eau/c augmente. L’étendue de la carbonatation montrera une augmentation linéaire 
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parallèlement à une amélioration du rapport eau/ciment. Le coefficient de diffusion de l'oxygène 

augmentera avec l'augmentation du rapport eau/c [25]. 

I.1.5.2.2. La température  

Selon la littérature, la variation de la température a une influence sur la vitesse de corrosion 

dans le béton. Le taux de corrosion augmente à des niveaux de température et d’humidité élevés 

lorsque les conditions sont favorables à la corrosion [26]. 

I.1.5.2.3. L’humidité relative  
L'effet du taux d'humidité, ou degré de saturation en eau, dans le béton est important car la 

vitesse de corrosion en dépend fortement. Plus le taux d’humidité augmente, plus la conductivité 

du béton augmente mais, en contrepartie, la diffusion de l’oxygène vers les armatures se fait de 

plus en plus difficilement. L’humidité relative la plus favorable à l’apparition de la corrosion 

varie entre 70% et 80% [27].  L'humidité et l’oxygène participent ensemble à la formation 

d’ions OH- produisant le premier composant de la rouille, c'est-à-dire Fe(OH)2. Lorsque les 

pores du béton sont saturés d’humidité, le passage des courants de corrosion est facile mais 

l’accessibilité de l’oxygène est limitée.  

I.1.5.2.4. La résistivité  

Ce paramètre dépend de la composition de la solution interstitielle, de la microstructure 

du béton (taille et distribution des pores), de l'humidité, de la teneur en sels ainsi que de la 

température. La valeur de résistivité dans le béton se situe le plus souvent entre 103 et 107 

Ω.cm2. Le tableau I.2 présente la corrélation entre la résistivité mesurée du béton et la 

probabilité de corrosion des armatures [28]. 

Tableau I.2: Probabilité de corrosion en fonction de la valeur de la résistivité [28] 

Résistivité du béton (kΩ.cm2) Probabilité de corrosion 
 

< 5 Corrosion quasi-certaine 

 

5 – 12 Corrosion probable 

 

> 12  

 

Corrosion improbable 

 

 

I.1.5.2.5. Les additions et les adjuvants 

  Les adjuvants et les additions sont les matériaux qui peuvent être ajoutés au béton frais 

pendant sa fabrication. Ces ajouts sont utilisés pour modifier (bien sûr dans le sens positif) les 

propriétés spécifiques du béton telles que la fluidité, la résistance, la durabilité, etc. Ces 

additions minérales affectent de manière significative la rhéologie des matériaux cimentaires à 
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l’état frais, qui est directement reliée avec la durabilité des matériaux durcis. Les cendres 

volantes et la fumée de silice sont les plus utilisés. Ils ont généralement une influence bénéfique 

puisqu'elles produisent une très nette diminution de la perméabilité, du coefficient de diffusion 

et de la conductivité du béton. Néanmoins, d’après la littérature, l'augmentation de la compacité 

provoquée par les ajouts minéraux (utilisés en quantité suffisante) peut annuler leurs effets 

indésirables (diminution du pH interne du béton et accroissement de la teneur de C3A). S. 

Targan et coll. [29] ont montré que l’utilisation de pouzzolane naturelle et de l’adjuvant réduit 

la quantité de l’eau de gâchage et améliore l’ouvrabilité du béton. D’autre part, ces adjuvants 

réduisent la porosité du béton et augmentent sa résistance. Enfin, l’addition de chlorure de 

calcium au béton accélère l'hydratation du ciment.  

I.1.5.2.6. Le dioxyde de carbone : phénomène de carbonatation  

La carbonatation est une réaction chimique entre le dioxyde de carbone (CO2) 

atmosphérique et des constituants de la pâte de ciment hydratée (Figure 1.7). Le gaz carbonique 

pénètre par diffusion dans le réseau poreux du béton et réagit avec la portlandite Ca(OH)2 pour 

donner la calcite CaCO3 selon l'équation (I.6) : 

                                      𝐶𝑎(𝑂𝐻)2+ 𝐶𝑂2= 𝐶𝑎𝐶𝑂3+ 𝐻2𝑂                       (I.6) 

En présence de bases alcalines, telles que NaOH ou KOH, la solubilité de la chaux est 

relativement faible et la réaction peut se ralentir. Cependant, ces bases alcalines se carbonatent 

elles aussi suivant l'équation (I.7): 

                            2𝑋𝑂𝐻+ 𝐶𝑂2= 𝑋2𝐶𝑂3+ 𝐻2𝑂                                      (I.7) 

avec X = Na ou K 

La carbonatation des bases alcalines augmente la solubilité de la chaux. Celle-ci peut alors se 

carbonater en plus grande quantité selon l’équation (I.8) :   

                          𝑋2𝐶𝑂3+𝐶𝑎(𝑂𝐻)2= 𝐶𝑎𝐶𝑂3+ 2𝑋𝑂𝐻                             (I.8) 

avec X = Na ou K  

Un excès à la fois de CO2 et d'eau dans la solution interstitielle engendre une carbonatation 

totale du béton par dissolution de CaCO3 et la formation de bicarbonate de calcium selon 

l'équation (I.9) :  

                                         𝐶𝑎𝐶𝑂3+ 𝐻2𝑂+𝐶𝑂2=𝐶𝑎(𝐻𝐶𝑂3)2                   (I.9)  

L’ensemble des réactions précédentes entraîne une baisse progressive du pH de la solution 

interstitielle du béton jusqu’à un niveau qui ne permet plus la protection de l'acier.  

La vitesse de carbonatation est maximale lorsque l'humidité relative est : 

 - Assez faible pour permettre la diffusion du CO2  

- Assez importante pour permettre la réaction de carbonatation. 
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Figure 1.5 : Progression de la carbonatation 

I.1.5.3. Les ions chlorures et le mécanisme de corrosion par piqûre 

I.1.5.3.1. Chlorure libres et chlorure liés 

Que ce soit au niveau national ou au niveau mondial, d’innombrables structures en béton 

armé présentent un état de détérioration avancé provoqué par la corrosion des armatures induite 

par les ions chlorures. Les chlorures agissent dans les mécanismes de corrosion en diminuant 

la résistivité de l'électrolyte et en favorisant un amorçage plus rapide de la corrosion en 

dépassivant la couche superficielle. La corrosion qui en résulte sous forme de piqûres à la 

surface de l'acier est une corrosion localisée. Les chlorures existent sous deux formes dans le 

béton : 

 Les ions chlorures libres : Ce premier type de chlorures se présente sous forme d’ions 

chlorure dissous dans la solution interstitielle. La présence des chlorures libres, en quantité 

suffisante, dans la solution porale crée des conditions favorables à la destruction du film passif 

protecteur des armatures dans le béton armé, ce qui a pour conséquence, l’amorçage et la 

propagation de la corrosion.  

 Les ions chlorures fixés/liés : Ce type de chlorures peut être chimiquement lié à la 

matrice cimentaire [30] ou physiquement adsorbé à l’hydrosilicate de calcium (C-S-H) [31]. 

Les chlorures chimiquement liés sont le résultat des réactions chimiques entre les chlorures 

libres et les aluminates tricalciques C3A et les alumino-ferrite tetracalicques C4AF 

I.1.5.3.2. Mécanisme de corrosion de l’acier par les chlorures. 

Le mécanisme de dépassivation par les ions chlorures tient compte généralement de 

l’adsorption, de la destruction locale du film d’oxyde et de la formation des complexes solubles. 

En effet, les chlorures ayant atteint l'armature attaquent l'acier initialement passivé, en certains 
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points localisés. Le film passif initialement formé grâce à l’alcalinité du milieu est alors détruit 

localement et laisse apparaître des zones anodiques où l'acier est dissous [32]. Le reste de la surface 

qui est encore passivée correspond aux zones cathodiques. La surface des zones cathodiques étant 

bien plus importante que celle des zones anodiques, la dissolution de l'acier croit en profondeur 

plutôt qu'en surface de l'acier formant ainsi des piqûres. Le mécanisme de ce type de corrosion est 

complexe car la composition de la solution à l'intérieur de la piqûre est modifiée par rapport à celle 

de la solution interstitielle qui l'entoure [33].  

Au sein de la piqûre, les ions chlorures s'associent avec l'ion hydrogène de l'eau pour former de 

l'acide chlorhydrique selon les équations I. 10 et I. 11. 

                       𝐹𝑒2+ + Cl−+ 𝐻2𝑂 ↔ 𝐹𝑒𝑂𝐻++ 𝐻++Cl−                               (I.10)  

                          𝐻++Cl- ↔  𝐻+Cl−                                                        (I.11) 

Ces réactions acidifient la solution dans la piqûre, abaissant fortement le pH entre 3,8 et 5. Les ions 

chlorures régénérés continuent d'être actifs pendant tout le processus de corrosion, qui est ainsi 

auto-catalysé. Les ions hydroxydes de la phase interstitielle du béton se combinent alors avec les 

ions ferreux (Fe2+) ayant diffusé hors de la piqûre pour donner les produits de corrosion. Cette rouille 

est stable en l’absence d’oxygène. Par oxydation, elle modifie la morphologie de la couche passive 

en donnant le composé FeOOH puis les ions complexes FeCl3
- qui consomment les ions OH- présents 

selon les réactions d’équations I. 12 et I. 13 [34].  

                 𝐹𝑒2+ + 2𝐶𝑙− ↔ 𝐹𝑒𝐶𝑙2                                                             (I.12)  

                 𝐹𝑒2+ + 3𝐶𝑙− ↔ 𝐹𝑒𝐶𝑙3
−                                                           (I.13)  

Tant que la solution à l'intérieur de la piqûre est acide, la dissolution de l'acier reste active et les 

piqûres croissent en profondeur. Ce mécanisme est schématisé par le modèle de L. Ming-Te et coll 

[35] (Figure I.6). Les piqûres continuent de croître si la concentration locale en ions chlorures est 

suffisante.  Si ce n'est pas le cas, la repassivation de l'acier est possible. Ainsi, une trop faible 

concentration en ions chlorures dans la solution interstitielle ne détruira pas le film passif. Il existe 

donc une teneur critique en ions chlorures ou un rapport en concentration chlorure/hydroxyde noté 

R = [Cl-] / [OH-]. Dès que le rapport R dépasse le seuil critique, la solution est instable. Elle devient 

plus acide. Cette instabilité correspond à la formation de produits de corrosion qui, en présence 

d'oxygène, ne protègent pas l'acier. 
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Figure I. 6 : Mécanisme de dégradation des armatures dans le béton en  

présence des ions Cl- [35]. 

 

I.1.5.3.3. Diffusion des chlorures dans le béton  

Les propriétés de transport dans le béton figurent parmi les critères de sa durabilité. Plus la 

résistance du béton aux phénomènes de transport est grande, plus sa durabilité est importante. Il 

existe trois modes de transport de fluide dans le béton [36].  

- La pénétration due à un gradient de pression  

- La diffusion sous l'action d'un gradient de concentration  

- L'absorption résultant d'une différence de tension de surface dans les capillaires.  

Dans le cas des ions chlorures, la pénétration de ces espèces dans le béton se fait essentiellement 

soit via un entraînement mécanique par l'eau (processus de dessiccation – réhumidification), soit 

par la diffusion sous l'effet d'un gradient de concentration [37]. Dans ce dernier cas, la structure en 

béton est constamment humide. 

I.1.5.4. Les réactions sulfatiques 

L’attaque sulfate est un processus de dégradation dans lequel les ions sulfates frappent 

les constituants de la pâte de ciment. Les sels sulfatés solubles dans l'eau, tels que les sulfates 

alcalino-terreux (calcium, magnésium) et alcalins (sodium, potassium), qui réagissent 

chimiquement avec les composants du béton, provoquent une attaque sulfatée. L'attaque des 

sulfates sur le béton peut prendre plusieurs formes, selon le type chimique du sulfate et 

l'exposition du béton à l'environnement [38]. La réaction sulfatique peut avoir des origines 

diverses qui dépendent des réactifs en présence et de leur quantité, de leur provenance et 

concomitance, du type de matériau concerné (bétons, sols traités à la chaux, graves traitées ou 

non…) (Figure I.7). Elle dépend aussi des paramètres liés à l’environnement (forte humidité, 

zone de marnage, infiltrations ou venues d’eau…). La réaction a pour cause l’action des sulfates 

en excès sur les aluminates contenus dans la pâte de ciment en présence d’eau. Elle génère, par 
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combinaisons ioniques, des minéraux sulfatés de type ettringite secondaire(composée de sulfate 

de calcium et d'aluminium hydraté, de formule : 3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O) ou thaumasite 

(est un minéral silicate de calcium, contenant des atomes de silicium dans une configuration 

octaédrique inhabituelle, de formule Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)·12H2O) qui occasionnent 

expansions et fissurations des ouvrages. Elle ne prend fin qu’à épuisement d’un des réactifs. 

Ces minéraux formés sont détectables et observables en analyse de laboratoire. La réaction I.14 

est du type : 

C3A + 3(CaSO4, 2H2O) + 26H2O -----> C3A, 3CaSO4, 32H2O                  (I.14) 

On différencie : 

 La réaction sulfatique externe : les sulfates proviennent du milieu extérieur : sols (schistes 

houillers, sols marno-calcaro-gypseux), eaux souterraines séléniteuses, eaux de mer, matériaux 

environnants (déchets, engrais…), atmosphère. La réaction progresse du parement vers le cœur 

de l’ouvrage. Les ouvrages peuvent alors être réparés par piquage et purge avec la mise en 

œuvre d’un produit de réparation adapté. 

 La réaction sulfatique interne : les sulfates proviennent de l’ouvrage lui-même (de ses 

constituants) : ciments, granulats (gypse, pyrite, matériaux de recyclage contenant du plâtre…). 

Elle affecte l’ouvrage dans sa masse et relève en général d’une cinétique plus rapide que la 

réaction sulfatique externe. La réparation s’avère ici plus compliquée et la principale action 

consistera à protéger l’ouvrage des venues d’eau. La réaction peut causer la dégradation totale 

de l’ouvrage. 

 

 

Figure I.7 : L’origine des sulfates. 
 

I.1.6. Inhibition de la corrosion des armatures dans le béton  
 

L’emploi des inhibiteurs de corrosion représente l’un des moyens de protection contre 

la dégradation des structures en béton. Il s’agit d’un procédé pratique ayant un coût modéré. 

Par conséquent, cette technique ne cesse de gagner du terrain dans différents domaines relatifs à la 
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protection des métaux, tel que défini par la norme ISO 8044:2020. Un inhibiteur de corrosion est 

« une substance chimique qui, lorsqu'elle est présente dans le système de corrosion à une 

concentration appropriée, diminue le taux de corrosion sans modifier de manière significative la 

concentration d'un agent corrosif ».  

  L'action particulière d'un inhibiteur de corrosion peut s'avérer complexe car elle dépend du 

couple milieu corrosif-métal, de la température et des concentrations utilisées.  

Il n'existe pas de critères uniques pour classer les inhibiteurs. Les classements possibles 

différencient les inhibiteurs selon :  

– Leur nature chimique : minérale ou organique.  

– Leur mode d'action : adsorption chimique ou électrostatique, formation de composés insolubles, 

formation d’une couche protectrice à la surface du métal.  

– Leur influence sur les réactions de corrosion : inhibiteurs anodiques, inhibiteurs cathodiques ou 

inhibiteurs mixtes.  

I.1.6.1. Inhibiteurs de corrosion inorganiques (minéraux) 

Les inhibiteurs de corrosion inorganiques agissent en empêchant les composants 

anodiques et cathodiques du système de réagir pour provoquer la corrosion. Les sels de zinc, 

de cuivre, de nickel, d'arsenic et d'autres métaux sont les inhibiteurs de corrosion inorganiques 

les plus couramment utilisés. Il convient de souligner que, par rapport à d’autres substances, les 

composés d’arsenic sont très appréciés [39]. 

  De plus, ils peuvent être subdivisés en inhibiteurs de corrosion cathodiques et anodiques 

en fonction des charges et de l'application. Il est possible que tous les métaux ou formes de 

corrosion ne répondent pas bien aux inhibiteurs de corrosion inorganiques. En fonction du 

mécanisme de corrosion particulier, de l'atmosphère et du substrat métallique, leur efficacité 

peut varier [40].  

I.1.6.2. Les inhibiteurs organiques 

  Les inhibiteurs organiques sont exceptionnellement la classe mixte efficace d'inhibiteurs 

qui présente des opérations à la fois anodiques et cathodiques de manière simultanée en raison 

de l'existence d'hétéroatomes tels que l'oxygène, l'azote, le soufre, le phosphore, des doubles 

liaisons conjuguées et des cycles aromatiques [41]. Ces hétéroatomes fonctionnent comme un 

matériau de noyau actif pour le processus d'adsorptio1n physique et chimique qui se produit à 

la surface de l'acier, possédant une densité électronique élevée [42]. Grâce au transport de paires 

libres d'électrons des atomes de l'inhibiteur vers la surface métallique stable, ces molécules 

présentes dans l'inhibiteur forment un lien plus fort avec l'interface acier-béton, obstruant ainsi 

le site de corrosion actif empêchant ainsi l'entrée d'espèces destructrices responsables de la 
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dépassivation des barres d'armatures telles que le CO2, SO4
2−, Cl− et la teneur en humidité à la 

surface de l'acier [43, 44]. 

I.1.6.3. Inhibiteurs anodiques 

Le terme « inhibiteur de passivation » désigne également les inhibiteurs anodiques. Ils 

conduisent à une réponse anodique plus faible. Ils soutiennent spécifiquement les surfaces 

métalliques qui empêchent la réaction anodique. Ils créent également un revêtement adsorbé 

sur les surfaces métalliques. Lorsque les inhibiteurs de corrosion interagissent avec les ions 

métalliques sur leur anode, ils génèrent des revêtements d’hydroxyde d’ions métalliques 

insolubles et imperméables. Les inhibiteurs de corrosion anodique comprennent les nitrates, les 

molybdates, les chromates de sodium, les phosphates, les hydroxydes et les silicates [45]. 

I.1.6.4. Inhibiteurs cathodiques 

Les inhibiteurs de corrosion cathodiques empêchent les surfaces métalliques de subir 

une réaction cathodique pendant le processus de corrosion. Ces inhibiteurs contiennent des ions 

métalliques qui précipitent sous forme de composés insolubles au niveau des sites cathodiques.  

Un revêtement dense et adhérent se forme sur la surface métallique, limitant la diffusion 

d'espèces réductibles dans ces régions. Afin de sauvegarder les sites cathodiques des surfaces 

métalliques, les hydroxydes insolubles générés y sont déposés. Les oxydes et les sels 

d'antimoine, d'arsenic et de bismuth qui se déposent sur la zone cathodique dans des solutions 

acides peuvent être utilisés comme exemples supplémentaires d'inhibiteurs cathodiques. Ces 

inhibiteurs sont bien connus pour réduire l'émission d'ions hydrogène [46].  

I.1.6.5. Inhibiteurs conduisant à la formation d’un film (Inhibiteurs mixtes) 

Les inhibiteurs mixtes annulent à la fois les réactions anodiques et cathodiques et 

réduisent le taux de corrosion en formant un mince film hydrophobe protecteur sur toute la 

surface du métal grâce à un mécanisme d'adsorption [47].  Plusieurs inhibiteurs mixtes sont des 

composés organiques tels que les amines et les alcanolamines capables d'être appliqués aussi bien 

comme inhibiteurs mélangés sur le béton frais, que comme inhibiteurs appliqués sur la surface du 

béton qui migrent à l'intérieur [48]. 

I.1.7. Les inhibiteurs de corrosion utilisés dans le béton  

L’efficacité d’un grand nombre de produits chimiques utilisés en tant qu’inhibiteurs de 

corrosion pour les armatures du béton est étudiée depuis les années 60 [49]. Historiquement, 

parmi les substances utilisées avec succès comme inhibiteurs de corrosion pour le béton armé, 

on peut citer : Ca(NO2)2, NaNO2, Ca(NO3)2, LiNO2, Na2FPO3, Na3PO4, K2CrO4, qui sont tous 

d’origine minérale [50]. Le Ca(NO2)2 présente d'excellents résultats comme inhibiteur de 

corrosion de l'acier [51, 52].  
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Même si ces composés inorganiques ont démontré d'excellentes performances dans la 

protection du béton armé contre la corrosion, ils contiennent des toxicités non négligeables et 

leur application constitue donc un danger pour la santé humaine et l'environnement. Pour 

résoudre ce problème, plusieurs groupes de recherche ont concentré leurs efforts sur 

l’application de molécules organiques comme inhibiteurs de corrosion [53-55].  

V. Saraswathy et coll. [56] ont étudié le comportement de la monoéthanolamine (MEA), 

la diéthanolamine (DEA), la triéthanolamine (TEA) en tant qu'inhibiteurs de corrosion pour les 

structures renforcées du béton. Le cinnamaldéhyde (CA) , le salicylaldéhyde (SA ), [57] ou le 

triéthylphosphate (TEP)  [58], le tétrafluoroborate de 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMITFB), 

le tétrafluoroborate de 1-butyl-1-méthylpipéridinium (BMPTFB) [59] ont été aussi étudié. Dans 

tous les cas, quels que soient leur structure, les conditions employées, la composition de la 

solution interstitielle synthétique, la teneur en NaCl, les molécules testées sont des inhibiteurs 

de corrosion organiques de type mixte. 

L'emploi de la diéthanolamine (DEA) a également été rapporté par H.I. Owamah et coll. 

[60]. Ils ont montré que lorsque cette amine est utilisée à 3,2 % en poids de ciment, elle 

augmente d’une part la résistance à la compression et la résistance à la traction fendue du béton 

armé et d’autre part elle réduit le taux de corrosion de 7,456 à 4,305 mm/an. De la même 

manière, les molécules d'amino-alcool, de diméthylaminoéthanol, également connu sous le nom 

de diméthyléthanolamine (DMEA), et des composés à base d'amino-carboxylate, de sel 

tétrasodique d'acide éthylènediamine tétraacétique (EDTA-Na4), ont également montré des 

résultats prometteurs [61]. 

Récemment, F. Bolzoni et coll. [62] ont examiné l'application de la 

diméthyléthanolamine (DMEA), de la triéthylènetétramine (TETA), de l'asparagine, du 

benzoate de sodium, de la glutamine de sodium, du glutamate de sodium et du tartrate de sodium 

comme inhibiteurs de corrosion dans des solutions alcalines contaminées par 1 mol/L de NaCl. 

Dans le béton, certaines de ces substances ont augmenté la valeur seuil de chlorure (CTV) 

jusqu'à 2 % par rapport au poids du ciment et d'autres l'ont augmentée jusqu'à quatre fois.  

De leur côté, G. Raffaini et coll. [63] ont effectué des simulations de dynamique 

moléculaire et de mécanique moléculaire de TETA où ils ont confirmé la formation de film 

entre cette tétramine, la lépidocrocite (γ-FeO(OH)) et la surface du fer. 

L’utilisation du DMEA a également été rapportée par M. Hassoune et coll. [64]. Ils ont 

constaté qu'à une concentration de 0,125 mol/L, la valeur seuil du chlorure (exprimée en rapport 

[Cl]/[OH]) augmente de 0,35 à 1,4. Cette augmentation de la valeur seuil du chlorure en 

présence de DMEA confirme l'efficacité de cet inhibiteur de corrosion organique pour 
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maintenir l'interface métal/solution dans un état passif. De même, le dodécylbenzène sulfonate 

de sodium à une concentration de 0,83 mmol/L dans une solution poreuse saturée a montré une 

efficacité d'inhibiteur de corrosion de 85,7 % pour l'acier Q235 à température ambiante [65]. 

Des molécules à base de glucides ont également été évaluées comme inhibiteurs de 

corrosion. Par exemple, la gomme arabique nanoparticulaire présente dans du béton exposé à 

un environnement CO2 une efficacité d'inhibition de 94,5 % [66].  

La gomme de caroube a également été testée en utilisant des mesures électrochimiques  

par A. Jano et coll. [67]. Ils ont constaté que l’ajout de cette gomme diminue le taux de 

corrosion. 

Quatre dérivés carboxylates avec un nombre différent de groupes carboxyliques ont été 

testés comme inhibiteurs de corrosion pour l'acier au carbone dans la solution poreuse 

synthétique contenant 0,5 mol/l de NaCl. Les acides acétique, tartrique, citrique et 

éthylènediaminetétraacétique (EDTA) à une concentration de 0,125 mol/L ont montré des 

efficacités d’inhibition comprises entre 71,5 et 83,5 % [68]. Ils ont aussi constaté que l’efficacité 

inhibitrice augmente avec l’augmentation du nombre de fragments carboxyliques. Ils ont 

démontré que la formation d’une couche de composés de coordination Fe-acide carboxylique 

près de la surface métallique agit comme une barrière physique et répulsive envers les ions 

chlorures. Les résultats obtenus montrent aussi que l'augmentation de la concentration des 

inhibiteurs affecte l'adsorption des molécules à proximité de la surface métallique.  

De leur côté, V.E. Kasatkin et coll. [69] ont montré que l’ajout de l'acide ascorbique à 

une concentration de 1 g/L inhibe la corrosion des barres d'armatures en acier dans la solution 

interstitielle en présence de 3 % de NaCl. Ils ont constaté que l’inhibition diminue après un 

mois. La diminution peut être attribuée à la dégradation de l'acide ascorbique. De même, C. 

Argiz et coll. [70] et N.K. Brixi et coll. [71] ont rapporté des résultats intéressants pour ce 

composé. Le premier groupe a découvert une efficacité d'inhibition de 97,3 % lorsque l'acide 

ascorbique est utilisé à une concentration de 0,001 mol/L et le second a déterminé qu'à une 

concentration de 0,1 g/L, le composé acide se comporte comme un inhibiteur de type anodique. 

Ils ont révélé que, dans les conditions utilisées, l'acide organique présente une efficacité 

d'inhibition de 88,9 %. 

Il est connu que la présence d’hétéroatomes, les paires d'électrons π ou les deux au sein 

d’une molécule augmente l’activité d’inhibition de la corrosion des composés organiques. Les 

paires d'électrons isolés sur les atomes N ou les électrons π exposés d'une liaison multiple jouent 

un rôle important dans le mécanisme d'inhibition, notamment dans la formation d'un film 

protecteur sur la surface métallique. À cet égard, A. Mohamed et coll. [72] ont analysé le 
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comportement d’inhibition de la corrosion de plusieurs molécules organiques contenant 

différents groupes fonctionnels. Ils ont découvert que les composés organiques comportant des 

électrons π dans un groupe fonctionnel avaient de meilleures performances. De même, H. Assad 

et A. Kumar [73] ont rapporté l’effet de différents groupes fonctionnels de composés organiques 

sur l’inhibition de la corrosion de l’acier dans différents milieux. Ils ont conclu que les 

composés aromatiques contenant des atomes d’azote sont efficaces pour inhiber la corrosion.  

M. Zaid et coll. [74] ont publié une brève revue de différents hétérocycles organiques 

contenant de l'azote capables d'inhiber la corrosion. Certains d'entre eux n'ont pas été testés 

comme inhibiteurs de corrosion pour le béton armé, mais les résultats rapportés en font de bons 

candidats. Ces différents dérivés du benzimidazole et du triazole ont montré des efficacités 

d'inhibition de la corrosion pour l'acier au carbone allant de 72 à 97 % lorsqu'ils sont utilisés à 

des concentrations allant de 0,5 à 50 mmol dans HCl 1 mol/L. 

Un exemple d'application de composés organiques azotés comme inhibiteurs de 

corrosion pour le béton armé sont les travaux de A. Tiwari et coll. [75]. Ils ont constaté  

que la 2-aminopyridine et l'acide 4-aminobenzoïque sont très efficaces pour réduire le taux de 

corrosion des barres d'armatures en acier immergées dans la solution poreuse carbonatée en 

présence d'ions chlorures. Les efficacités d'inhibition obtenues pour les deux inhibiteurs de 

corrosion organiques étaient supérieures à 99 %. 

L. Dacio et coll. [76] ont évalué le comportement du 1-benzyle. -4-phényl-1H-1,2,3-

triazole (BPT) à la corrosion de barres d'armature en acier immergées dans la solution 

interstitielle des pores. Ils ont découvert qu'à une concentration de 3 mmol/L et en présence de 

2 mol/L de NaCl, le BPT a une efficacité d'inhibition de 85,2 %. 

Dans notre laboratoire (laboratoire d’Électrochimie d’Ingénierie, Moléculaire et 

Catalyse Redox (LEIMCR)), quelques bases de Schiff synthétisées et caractérisées pour la 

première fois, par différentes méthodes physico-chimiques ont été étudiées comme inhibiteurs 

de corrosion de l’acier F10 en milieu basique simulant l’eau interstitielle des pores du béton 

en présence et en absence d’ions chlorures. 

Le composé organique base de Schiff, le 4-(3-hydroxy-naphtalène-2-ylimino)-pentan-

2-one, a été préparé par une simple réaction de condensation entre le 3-amino-2-naphtol et 

l'acétylacétone dans du méthanol à reflux. L'imine aromatique a montré une efficacité 

d'inhibition de 93 % lorsqu'elle est utilisée à une concentration de 0,1 mmol/L en présence de 

0,5 mol/L de NaCl [77]. 

N. Belhadj [78] a synthétisé trois composés organiques bases de Schiff à base 

d’aminophenol. L’étude de l’inhibition de la corrosion au moyen de ces trois imines bases de 
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Schiff a montré que ces composés présentent des taux d’inhibition élevés en absence et en 

présence de chlorures. La fixation de l’inhibiteur se fait par sa fonction active. Le doublet libre 

de l’imine établit probablement une liaison chimique avec la surface métallique, et le reste de 

la molécule renforce cette liaison par des liaisons électrostatiques dues au pouvoir donneur 

d’électron des substituants. 

De son côté, R. Benramdane [79] a préparé une base de Schiff dérivée du 2,3 

diaminopyridine (Schéma I.2). Cette base de Schiff    a été testée comme inhibiteur de corrosion 

dans une solution interstitielle de béton en milieu agressif contenant des ions chlorures et 

sulfates. L’étude a montré que le composé présente des taux d’inhibition élevés dans les deux 

milieux (92.04, 89.21 (%)) 

 
 

Schéma I.2: Bis 2,3 (2-hydroxylimin-ométhyl naphtaléne) pyridine 

                 

L’étude de l’inhibition de la corrosion de l’acier F10 en milieu simulant l'eau 

interstitielle du béton armé par le ligand bis [5-methoxy salicylidéne]-2,3-diiminopyridine 

(Schema I.3) et son complexe de fer montre qu’ils présentent des taux d’inhibition élevés 

(80.60%, 64.38%). L’adsorption de ces composés sur la surface de l’acier F10 obéit à 

l’isotherme de Langmuir [80]. 

 

 
Schéma I.3 : Bis [5-methoxy salicylidéne]-2,3-diiminopyridine 

 

De son côté, S. Saadoune a synthétisé deux composés organiques bases de Schiff à base 

du 2.4-pentanedione [81]. Les résultats électrochimiques ont montré que les deux inhibiteurs 

utilisés en milieu simulant l'eau interstitielle des pores du béton armé dans une solution 
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contenant des ions chlorures, sont des inhibiteurs anodiques. Ils ont des efficacités importantes 

contre la corrosion de l’acier même à des faibles concentrations (95.35 %, 92.84 %). 

 Par ailleurs M. Berarma [82] a préparé une base de Schiff dérivée d’aminophenol et a 

étudié son action inhibitrice sur l’acier F10 en milieu simulant l'eau interstitielle du béton armé 

dans solution soit en absence ou en présence de chlorures et sulfates. Les résultats obtenus ont 

montré que ce composé présente des taux d’inhibition élevés (70.05 % , 69.01 %) 

I.2. Généralités sur l’activité antibactérienne 

I.2.1. Introduction 

Les bases de Schiff sont une classe importante de ligands qui aident à élucider les 

mécanismes de diverses réactions dans les systèmes biologiques et chimiques. Elles ont des 

valeurs médicinales significatives et jouent un rôle crucial contre les organismes avec de larges 

variétés applications, telles qu'antifongiques, antimicrobiens et antioxydants [83].  

 La lutte contre les bactéries constitue une nécessité pour protéger l’état de santé de 

l’humanité, mais malheureusement les bactéries sont en développement génétique permanent, 

cette caractéristique leur permet d’acquérir une résistance aux antibiotiques. Pour ces raisons, 

la demande de nouveaux et de meilleurs composés chimiques ayant une activité 

antimicrobienne est aujourd’hui un domaine important de la recherche [84]. 

I.2.2. Les micro-organismes 

 

Les micro-organismes, aussi appelés microbes, germes et protistes, forment des 

ensembles d’organismes vivants microscopiques, invisibles à l’œil nu. C’est leur seul point 

commun, car ils diffèrent et varient par leur morphologie, leur physiologie, leur mode de 

reproduction et leur écologie. Les microorganismes peuplent tout notre environnement (Figure 

I.8). Ils sont présents dans l’air, dans l’eau ainsi que sur tous les objets qui nous entourent [85]. 

On retrouve donc sous le terme « microorganismes » : 

- Bactéries (bacteria et archaea, procaryotes) 

- Mycètes (levures et moisissures, eucaryotes) 

• Protozoaires (eucaryotes): Ce sont les animaux unicellulaires. 

• Algues microscopiques (eucaryotes): Ce sont des végétaux unicellulaires. Les virus sont 

considérés comme des micro-organismes non vivants, acellulaires. Ce sont des éléments faits 

d’une capsule en protéines contenant du matériel génétique. De ce fait, ils ne sont généralement 

pas considérés comme des êtres vivants [86]  
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            Bactéries        Moisissures           Levures 

    

                Virus                             Algues                     Protozoaires 

  

Figure I.8 : Image microscopiques des différents micro-organismes [87] 

I.2.3. Les bactéries   

I.2.3.1. Structure des bactéries   

Les bactéries sont parmi les plus anciens et les plus abondants êtres vivants sur terre, observées 

la première fois par A. Van Leeuwenhoek [88, 89] 

Ce sont des micro-organismes unicellulaires procaryotes. La nature procaryote d’un 

organisme peut être schématisée en quatre points :  

 La présence d’une paroi 

 L’absence de membrane nucléaire  

 L’absence de membranes internes dans le cytoplasme, à l’exception des planctomycètes 

 Certaines caractéristiques des constituants du cytoplasme.  

Les cellules bactériennes sont entourées par une membrane plasmique doublée d’une paroi. A 

l’intérieur de la cellule, se trouve le matériel génétique, composé d’un chromosome bactérien 

circulaire (Figure I.9). 
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Figure I.9: Exemple d’une structure bactérienne [90]  

   L’enveloppe est constituée d’une membrane plasmique (face interne, ou 

cytoplasmique), et d’une paroi (face extérieure), une structure essentielle des procaryotes, qui 

définit leur forme et assure l’intégrité cellulaire.  La paroi est formée d’un polymère complexe, 

le peptidoglycane (ou muréine) chez les Bactéries, ou pseudo-muréine chez certaines Archées. 

On décrit des variations de structure dans l’enveloppe chez certaines classes de bactéries :  

• Chez de nombreuses classes de Bactéries Gram négatives, la paroi est entourée d’une 

membrane plasmique externe.  

• Chez d’autres Bactéries, à l’enveloppe s’ajoute un autre revêtement, la capsule, constituée de 

polysaccharides très hydratés, qui joue un rôle protecteur important.  

Sur la surface de la paroi sont présentes un certain nombre de structures ayant différents rôles 

(Flagelle, Pili, Fimbriae) [91].  

 

La plupart des bactéries sont soit sphériques (en forme de coque), comme 

Staphylococcus aureus, soit allongées (en forme de bacille), comme Escherichia coli. Il existe 

également des bactéries spiralées du genre tréponème (Figure I.10). 
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Figure I.10: Différentes formes des bactéries 

 

I.2.3.2. Bactéries utilisées pour l’activité antibactérienne 

Un élément important de la structure des bactéries est leur paroi cellulaire. C’est une 

structure rigide qui est à l’origine de la forme de la cellule bactérienne et la protège des 

variations de pression osmotique [92].  

Les parois cellulaires de nombreux agents pathogènes ont des constituants qui 

contribuent au pouvoir pathogène. La paroi peut protéger une cellule contre des substances 

toxiques, elle est aussi le site d'action de plusieurs antibiotiques. 

Sur la base d'une coloration développée par H. C.Gram en 1884, il apparaît évident que les 

bactéries se divisent en deux groupes majeurs. Les bactéries Gram-positives se colorent en 

violet-pourpre tandis que les bactéries Gram négatives se colorent en rose ou rouge [93]. 

On distingue (Figure I.11) :   

● Les bactéries Gram négatif (Gram -) : Leur paroi possède un peptidoglycane fin localisé 

en-dessous d’une bicouche phospholipidique ( Escherichia coli).  

● Les bactéries Gram positif (Gram +) : Leur paroi est composée essentiellement d’un 

peptidoglycane ou muréine épais (Staphylococcus aureus)  [94].  
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Figure I.11: Structures de la paroi chez les bactéries Gram négatif et Gram positif [95] 

Les parois épaisses des bactéries Gram-positives sont constituées principalement de 

peptidoglycane qui contient souvent un pont interpeptidique. Ces parois contiennent 

généralement, en plus, une grande quantité d'acides teichoïques. Les acides teichoïques sont 

fixés de façon covalente soit au peptidoglycane lui-même, soit aux lipides de la membrane 

cytoplasmique (lipoteichoïques). Les bactéries Gram-positives n’ont pas d'espace 

périplasmique abondant, mais elles peuvent avoir un périplasme, qui contient relativement peu 

de protéines [96]. Les parois des bactéries Grain- sont beaucoup plus compliquées que celles 

des Gram+. La couche fine de peptidoglycane, adjacente à la membrane cytoplasmique et 

limitée de part et d’autre par l’espace périplasmique. Cet espace contient des enzymes et des 

protéines périplasmiques (enzymes hydrolytiques, protéines de transport) [97].  

I.3. Généralités sur l’activité antifongique 

Les champignons, ou les mycètes, sont des organismes unicellulaires ou pluricellulaires 

dont les cellules possèdent un noyau (eucaryote), se nourrissent par absorption et utilisent le 

carbone organique comme source de carbone (ce sont des hétérotrophes). Leur paroi cellulaire 

contient typiquement de la chitine et du glucan. Ils peuvent se reproduire de façon sexuée et/ou 

asexuée [98].  

Ces champignons, communément appelés « moisissures », sont des assemblages de filaments 

mycéliens et d'organes fructifères qui ont la capacité de coloniser divers substrats (végétaux, 

papier, cuir, murs...). Il s'agit d'organismes hétérotrophes (nécessitant de l'azote et du carbone 

pour se développer). Les champignons filamenteux peuvent être pluricellulaires ou 

unicellulaires (les levures). Les champignons sont des microorganismes filamenteux, dont 

l’élément structural est l’hyphe, plusieurs hyphes formant le mycélium ou thalle [99].  

Le règne des champignons est composé de quatre phylas : Chytridiomycota, Zygomycota, 

Ascomycota et Basidiomycota [100]. 
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 Les champignons filamenteux possèdent une paroi constituée essentiellement de 

polysaccharides, de glycoprotéines et de mannoprotéines (Figure I.12). Les polysaccharides 

sont majoritairement la chitine, polymère de molécules de N-acétylglucosamine liées entre elles 

par une liaison de type β-1,4, et les glucanes, polymères de molécules de D-glucose liées entre 

elles par des liaisons β (1). Ces deux polysaccharides assurent la protection des moisissures vis-

à-vis des agressions du milieu extérieur. La chitine joue un rôle dans la rigidité de la paroi 

cellulaire, les glycoprotéines jouent un rôle dans l’adhérence et les mannoprotéines forment une 

matrice autour de la paroi [101].  

 

Figure I.12: Schématisation de la structure de la paroi fongique 

Les champignons se divisent en deux groupes essentiels ; pathogènes et phytopathogènes 

I.3.1. Classification  

 En mycologie médicale, il est pratique de distinguer plusieurs catégories de champignons 

potentiellement pathogènes pour l’homme, en fonction de leur morphologie [102]. 

I.3.1.1. Les levures  

Ce sont des organismes microscopiques, unicellulaires, à multiplication asexuée par 

bourgeonnement (blastospores), qui produisent parfois du mycélium et du pseudo-mycélium. Il 

s’agit d’organismes hétérotrophes ; qui ne peuvent se développer qu’en présence de matières 

organiques [103].  Elles sont représentées essentiellement par Candida, mais il y a aussi 

Cryptococcus, Trichosporon, Malassezia et Saccharomyces [104]. 

I.3.1.2. Les champignons filamenteux  

 Ces organismes ont un système de filaments : des hyphes. Ils sont à multiplication 

asexuée par production de spores et fragmentation des hyphes [105].  

On en distingue deux types : 

✓ Aspergillus, Fusarium, Histoplasma capsulatum, Penicillium …etc.  
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✓ Les dermatophytes : qui sont des champignons kératinophiles, représentés par trois (03) 

genres : Trichophyton, Microsporum et Epidermophyton [106].  

I.3.1.3. Les champignons à filaments septés  

 Cette catégorie comprend :  

 Les champignons à filaments hyalins : 

 Aspergillus, Fusarium, Scedosporium, Acremonium, Paecilomyces, Scopulariopsis...etc 

 Les dermatophytes : qui sont des champignons kératinophyles, représentés par 03 genres : 

Trichophyton , Microsporum et Epidermophyton [107]. 

 Les champignons dimorphes : Il apparaît dans l'environnement, notamment dans le 

sol, sous forme des fils, et provoque l'apparition de germes dans les tissus humains, et 

il existe sous forme de levure. Ces champignons proviennent de régions tropicales ou 

subtropicales. [108].  

        Les dematiacae à filaments bruns : Exemple : Alternaria, Exophiala, Bipolaris … etc 

 Les champignons à filaments aseptés  

Ils sont représentés par la classe des zygomycètes (Rhizopus, Mucor, Absidia...etc.) 

Responsables des mucormycoses [109].  

 I.3.2. Mécanismes de la résistance aux antifongiques 

Il existe deux types de résistances chez les champignons :  

 La résistance intrinsèque : naturellement présente chez toutes les souches d’une même  

espèce ou d’un même genre.  

 La résistance acquise : induite par un processus de sélection génétique sous l’effet de 

l’application répétée d’un antifongique. La résistance intrinsèque peut être due à une absence 

de concentration de l’antifongique dans la cellule ou à une faible affinité de l’antifongique pour 

sa cible [110].  

La résistance acquise est un processus dynamique qui peut potentiellement être observé chez 

n’importe quelle espèce fongique et vis-à-vis de n’importe quelle molécule antifongique [111].  

Les mécanismes moléculaires qui rendent compte de ce mode de résistance incluent : 

 La modification de la cible de l’antifongique (liée à une ou plusieurs mutations du gène codant 

pour la cible).  

 La surexpression de la cible de l’antifongique (par exemple liée à une modification du 

promoteur du gène).  

 La surexpression de pompes membranaires d’efflux (qui réduisent rapidement la concentration 

d’antifongiques dans la cellule fongique).  
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I.4. Généralités sur l’activité antioxydante 

L'intérêt thérapeutique croissant des antioxydants, spécialement ceux qui empêchent 

certains effets néfastes des radicaux libres sur le corps humain, notamment le vieillissement 

cellulaire, les maladies cardiovasculaires et des problèmes du système immunitaire. Nos 

cellules et tissus peuvent être soumis à une grande variété d’agressions physiques (traumatisme, 

irradiation, hyper ou hypothermie), chimiques (acidose, toxines) et métaboliques (exposition à 

des xénobiotiques, privation d’un facteur hormonal ou de croissance). La plupart de ces 

agressions débouchent sur une expression commune appelée stress oxydant, dû à l’exagération 

d’un phénomène physiologique, normalement très contrôlé, et la production de radicaux dérivés 

de l’oxygène [112].  

I.4.1. Définition du stress oxydant  

Le stress oxydatif a été défini comme une perturbation du système antioxydant/oxydant. 

Ce qui conduit à des dommages cellulaires irréversibles [113] (Figure I.13). Cette perturbation 

peut avoir diverses origines, telle que la surproduction endogène d’agents pro-oxydants 

d’origine inflammatoire, un déficit nutritionnel en antioxydants ou une exposition 

environnementale à des facteurs pro-oxydants comme la pollution, un contact avec le 

rayonnement gamma, ultraviolet ou même l’ozone, certains pesticides et solvants, métaux 

toxiques, exercice intense ou mal géré, consommation de tabac et d’alcool et aussi prise des 

médicaments [114].  

 

Figure I.13 : Stress oxydant 

Cependant, le stress oxydatif est un fonctionnement de l'organisme qui est normal tant 

qu'il ne dépasse pas certaines limites. En effet, tous les organismes vivants qui consomment de 

l'oxygène produisent des radicaux libres qui sont de petites substances chimiques très oxydées 
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par le contact avec l'oxygène, et dont nos cellules savent normalement très bien se débarrasser. 

Le stress oxydatif devient anormal lorsque les cellules sont soit dépassées par la quantité de 

radicaux libres à éliminer, soit ne disposent pas de ressources anti-oxydantes (vitamines, 

oligoéléments, enzymes) suffisantes pour les éliminer [115].  

I.4.2. Radicaux libres et espèces réactives 

Les radicaux libres sont définis comme des atomes, des molécules ou des parties de 

molécules contenant un ou plusieurs électrons non appariés dans leurs orbites extérieures. Ils 

se caractérisent par une très courte demi-vie et un degré considérable de réactivité [116]. Cette 

molécule est très instable et réagit rapidement avec d’autres composants, essayant de capturer 

l’électron nécessaire pour acquérir la stabilité. Une réaction en chaine débute lorsqu’un radical 

libre attaque la molécule stable la plus proche en lui arrachant son électron, et la molécule 

attaquée devient elle-même un radical libre [117].  

Les espèces réactives oxygénées (ERO), classe spécifique de radicaux, incluant les 

radicaux libres comme le radical hydroxyl (OH.), le radical superoxyde (O2
.) et sa forme 

protonnée (HO2
.), le radical peroxyl (ROO.). Ainsi que les espèces non radicalaires comme le 

peroxyde d’hydrogène (H2O2) et l’oxygène (O2), sont produites par divers mécanismes 

physiologiques à dose raisonnable (Figure I.14) [118]. Ces espèces réactives de l’oxygène 

doivent être neutralisées immédiatement par différents systèmes antioxydants [119].  

 

 

 Figure I.14 : Espèces Réactives de l’Oxygène (ERO). 

I.4.3. Origines des espèces réactives de l’oxygène 

Il existe deux sources différentes de ces radicaux libres : 

  Production endogène 

La chaîne respiratoire mitochondriale, dans laquelle les êtres aérobies puisent leur 

énergie, joue un rôle capital dans la cellule en couplant l’oxydation de coenzymes transporteurs 
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d’hydrogène ou d’électrons avec la phosphorylation de l’ADP (Adenosine DiPhosphate) en 

ATP (Adenosine TriPhosphate). Les conséquences de cette activité mitochondriale sont 

doubles et paradoxales. D’une part, la mitochondrie fournit à la cellule une source d’énergie 

importante puisque 36 molécules d’ATP à haut potentiel énergétique sont générées lors de la 

réduction de l’oxygène. Par contre, dans les conditions physiologiques, environ 0,4 à 4 % 

d’électrons s’échappent, réagissent directement avec l’oxygène dissous dans le cytoplasme et 

donnent naissance à des ERO (Figure I.15)  [120].  

 

 Figure I.15 : Formation des espèces réactives résultant d’une 

réduction progressive de l’oxygène. 

 Formation par voie exogène 

Les ERO peuvent également être générés par différents agents non enzymatiques 

comme les rayonnements UV induisant la synthèse de radicaux libres (O2•-, OH•) et des 

molécules génératrices de radicaux libres (H2O2) par l’intermédiaire d’agents 

photosensibilisants, ainsi que les radiations ionisantes (Figure I.16). L’ingestion d’alcool ou de 

médicaments est suivie de la formation de radicaux libres selon divers mécanismes, dont les 

structures peuvent jouer le rôle d’accepteurs et de donneurs d’électrons [121].  

 

 

 

 

Figure I.16 : Radiations UV de la lumière. 
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 Les ions métalliques : Il a été démontré que les sels du fer (II) et de cuivre (I) catalysent 

la transformation de H2O2 en OH●. La plupart de fer dans le corps est séquestré dans 

l’hémoglobine ou autres des protéines de transport, et le cuivre est étroitement lié aux acides 

aminés ou aux petits peptides [122].  

 I.4.4. Les antioxydants 

La génération incontrôlée de ROS peut conduire à leur accumulation dans les cellules, 

provoquant un stress oxydatif. Les cellules ont donc développé des mécanismes antioxydants 

pour se protéger contre les dommages oxydatifs médiés par les ROS. Un antioxydant est défini 

comme une molécule capable de ralentir ou d'empêcher l'oxydation d'autres molécules, ou 

comme toute substance qui, lorsqu'elle est présente à de faibles concentrations par rapport à 

celles d’un substrat oxydé de manière significative, retarde ou empêche l’oxydation de ce 

substrat [123].  

Les systèmes antioxydants dans l’organisme sont classés en deux grands groupes, les 

antioxydants enzymatiques et les antioxydants non enzymatiques. 

a. Antioxydants enzymatiques 

Les antioxydants enzymatiques comprennent la superoxyde dismutase (SOD), la 

catalase (CAT) et le glutathion peroxydase (GPx) qui agissent comme la première ligne de 

défense de l'organisme contre les ROS en catalysant leur conversion en espèces moins réactives 

ou stables [124]. 

b. Antioxydants non enzymatiques 

Les antioxydants non enzymatiques sont divisés en antioxydants métaboliques et 

antioxydants nutritifs. Les antioxydants métaboliques (antioxydants endogènes) sont produits 

par le métabolisme corporel tel que le glutathion, l'acide lipoïde, la Larginine, etc. Considérant 

que les antioxydants nutritifs (antioxydants exogènes) ne peuvent pas être produits dans 

l'organisme et doivent être apportés par des aliments ou des suppléments tels que la vitamine 

E, la vitamine C, les caroténoïdes, Polyphénols et autres antioxydants [125].  

Il y a d’autres classes des antioxydants : 

 Antioxydants Naturels : Il existe deux sources d’antioxydants dans la nature. Le 

premier est obtenu grâce à l'alimentation, qui comprend des fruits et légumes riches en 

vitamines C, E, caroténoïdes, ubiquinone, flavonoïdes, glutathion ou acide lipoïque. L'autre, en 

revanche, est endogène et est constitué de protéines (ferritine, transferrine, céruloplasmine, 

albumine), d'enzymes (superoxyde dismutase, glutathion peroxydase, catalase) et de systèmes 

qui réparent les dommages oxydatifs, comme les enzymes antioxydantes [126].  
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 Antioxydants Synthetiques : Les antioxydants de synthèse comme le 3,5-ditertiobutyl-

4-hydroxytoluène (BHT 321) et le  L'hydroxyanisole butylé (BHA 320) sont autorisés dans 

certains aliments car ils sont solubles dans les lipides et résistent bien à la chaleur. Ils 

fonctionnent ensemble. Le tertiobutyl-hydroxyquinone (TBHQ) est moins soluble dans les 

graisses que le gallate de propyle (PG), à l'avantage d'être relativement soluble dans l'eau, mais 

à l'inconvénient d'être peu soluble dans les lipides, peu résistant à la chaleur et de produire des 

sels de couleur foncée avec le fer. Le nitrite possède des qualités antioxydantes et peut 

également être utilisé pour créer des nitrosamines qui sont cancérigènes. Les polyphosphates et 

les dérivés d'acide citrique sont les chélateurs de métaux les plus courants et les plus efficaces 

[127].  

I.4.4.1. Mécanismes d’antioxydation 

Le mécanisme par lequel les antioxydants remplissent leur fonction consiste 

essentiellement à neutraliser ou à appairer les spins électroniques des oxydants qui peuvent être 

des radicaux libres, des ROS ou des RNS. Cette neutralisation contrôle les dommages oxydatifs 

et peut opérer de plusieurs manières, notamment piégeage direct des radicaux libres [128]. 

1. Le nettoyage et l'extinction des ROS et des RNS, 

2. Activer les enzymes antioxydantes. 

3. Catalyseurs métalliques chélateurs. 

4. Séquestration des ions de métaux de transition. 

5. Réduire les radicaux alpha-tocophérol. 

6. Inhiber les oxydases. 

7. Atténuer le stress oxydatif provoqué par l'oxyde nitrique. 

8. Fin des réactions en chaîne par les radicaux libres. 

9. Réparer les molécules des dommages causés par les radicaux. 

Au niveau moléculaire, toutes les opérations mentionnées ci-dessus sont effectuées via cinq 

mécanismes antioxydants connus qui peuvent être démontrés à l'aide de théories de transfert 

électron-proton impliquant des opérateurs thermodynamiques pour décrire les réactions 

antioxydantes. 

Selon leur mode d’action, les antioxydants sont classés en deux catégories : 

 Antioxydants primaires ou anti-radicalaires 

 Antioxydants secondaires ou préventifs 
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I.4.4.2. Méthodes d’évaluation de l’activité antioxydante 

La capacité à piéger les radicaux libres par rapport à un atome d'hydrogène ou à un 

électron et à stabiliser les espèces formées est connue sous le nom d'activité antioxydante. La 

mesure de l'activité antioxydante dans le système biologique peut être effectuée de diverses 

manières in vitro, mais cela reste extrêmement difficile in vivo [129].  

Il existe deux mécanismes qui permettent de les classer en deux groupes : soit par l'échange 

d'atomes d'hydrogène soit par le transfert d’un simple électron. Parmi ces techniques, nous 

citons :  

1. La méthode d’ORAC (Capacité d’absorbance du radical de l’oxygène).  

2. La méthode TEAC (Capacité antioxydante équivalente de Trolox).  

3. La méthode FRAP (Capacités réductrices ferriques d’antioxydants).  

4. La méthode du radical DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl).  

5. La méthode TRAP (Paramètre du piégeage du radical total). 

Ces techniques sont couramment utilisées pour déterminer les propriétés antioxydantes des 

aliments et des matières premières. Il existe d'autres techniques plus efficaces utilisées dans le 

système biologique, telles que le plasma sanguin, le sérum ou les erythrocytes [130].  

I.5. Généralités sur les bases de Schiff 

I.5.1. Introduction 

Les bases de Schiff sont des composés organiques ayant la formule chimique R1R2C = 

NR3 (Schéma I.4). Les groupes R ne sont pas égaux aux atomes d'hydrogène ; ils sont soit des 

groupes alkyliques, soit aryl [131]. Ce sont des composés obtenus pour la première fois par le 

chimiste allemand H. Schiff en 1864 [132]. Ils ont été utilisés comme ligands par Pfeiffer dans 

les années 1930 [133, 134].  

 

Schéma I.4 : Représentation générale des bases de Schiff 

 

Les bases de Schiff avec des substituants aryles sont assez stables et plus faciles à synthétiser, 

tandis que les bases de Schiff avec des substituants alkyles sont relativement instables. Les 

groupes aldéhydes d'acides gras sont relativement instables et facilement polymérisés [135], 

tandis que les aldéhydes aromatiques sont plus stables [136]. Un grand nombre d'études 
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structurales ont été menées au cours des 50 dernières années sur les bases Schiff dérivées 

d'hydroxy aryle aldéhydes et de leurs composés de coordination. Les bases ortho hydroxyl de 

Schiff sont une classe importante de composés qui intéressent considérablement les chercheurs 

principalement en raison de leurs liaisons hydrogènes intramoléculaires [137, 138].  

I.5.2. Application des bases Schiff  

Les bases de Schiff trouvent une utilisation généralisée dans diverses industries et 

applications, notamment l'industrie alimentaire, l'industrie agrochimique, l'industrie des 

colorants, la chimie analytique, la catalyse, le stockage d'énergie, l'environnement, la chimio-

détection, la bio-sensation, la nanotechnologie et les applications biomédicales. 

I.5.2.1. Industrie des colorants 

La technique de teinture utilise une large gamme de bases de Schiff, dont de nombreux 

ont été synthétisés, étudiés et utilisés comme mordants [139].  Comme un colorant, des 

complexes de métaux de transition tels que les complexes de fer (III), de nickel (II), de cobalt 

(II) et de cuivre (II) ont été préparés à partir d'une variété de bases de Schiff. L'industrie textile 

utilise ces colorants pour colorer une variété de matériaux. La base de Schiff sur fluorène a 

montré des propriétés souhaitables, notamment la sensibilité au pH, ainsi qu'à la stabilité de la 

chaleur et de la couleur [140].  

I.5.2.2. Industrie alimentaire et agrochimique 

Divers groupes de recherche se sont récemment concentrés sur la production de 

nouveaux matériaux actifs pour les applications d'emballage alimentaire. Les films des bases 

de  Schiff dérivés du chitosane développés peuvent non seulement améliorer la sécurité de ces 

aliments et prolonger ainsi leur durée de conservation, mais fournissent également une saveur 

bien acceptée par le consommateur. Les bases de Schiff modifiée au dioxyde de zirconium 

servent de matériau d'emballage alternatif pour remplacer les déchets uniques matériaux 

manufacturés synthétiques qui polluent l’environnement. Le film d'acide polylactique (PLA) 

modifié à base de Schiff (SB) peut fournir une barrière et antifongiques améliorées [141, 142].  

 Les bases de Schiff asymétriques glyoxal salicylaldéhyde présentent des actions 

insecticides [143].  

I.5.2.3.  Applications analytiques 

Les bases de Schiff ont été utilisées comme sondes analytiques ou réactifs. Elles sont 

utilisées pour analyser les amines primaires, les composés carbonylés et les groupes 

fonctionnels. Les bases Schiff sont un excellent support pour les personnes sélectives et une 

extraction efficace de certains ions métalliques. Ils sont réputés pour leur efficacité de chélation. 
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Les bases de Schiff extraient les ions métalliques, essentiels à la régulation des métaux lourds, 

pollution métallique [144].  

I.5.2.4. Stockage d'Energie 

Il y a un regain d'intérêt pour la recherche de sources d'énergie efficaces, propres et 

durables (comme l'énergie éolienne et solaire) ainsi que pour les technologies de pointe de 

conversion et de stockage d'énergie en raison de la croissance rapide de l'économie mondiale, 

de l'épuisement des ressources, des combustibles fossiles et de la pollution croissante de 

l’environnement. Les technologies de stockage d’énergie sont plus importantes dans nos vies 

puisque le soleil ne brille pas la nuit et que le vent ne souffle pas tout le temps. Actuellement, 

les technologies de stockage de l’énergie électrique, notamment les batteries et les 

condensateurs électrochimiques (supercondensateurs), suscitent beaucoup d’intérêt. Des 

recherches récentes ont montré que les bases de Schiff oligomères organiques et les bases de 

Schiff polymères électroactives (linéaires ou hyperramifiées) fonctionnent de manière 

satisfaisante comme électrodes négatives (anodes) dans les batteries sodium-ion [145].  

 Les batteries lithium-ion ont également utilisé des nanofeuilles de carbone riches en azote 

produites par la réaction basique de Schiff dans une solution de sel fondu comme matériau 

d'anode [146]. Les bases polymères linéaires de Schiff développées par M. Armand et coll. 

[147] en raison de la condensation des dialdéhydes aromatiques avec des diamines aliphatiques 

et aromatiques qui s'est bien déroulée comme anodes pour les batteries sodium-ion. Les bases 

polymères de Schiff sont également produites en combinant des blocs téréphtalique-aldéhyde, 

phénylènediamine et polyéther amine, ce qui donne des polymères dotés de qualités adhésives 

élevées qui peuvent être utilisés comme liants rédox-actifs pour les anodes sodium-ion. De 

même, Y. Zhang et coll. [148] ont développé un autre Im COF (liaisons Imine contenant des 

structures organiques covalentes) qui fonctionnait à nouveau comme matériau d'anode pour les 

batteries lithium-ion dérivées de la 2,4,6-triaminopyrimidine et du téréphtalaldéhyde. 

I.5.2.5. Applications environnementales 

La plupart des entreprises du monde entier ont besoin de cuivre, d’argent, de plomb, de 

cadmium, d’aluminium et de cobalt. Ces métaux sont considérés comme des métaux  toxiques. 

La contamination chronique par contact professionnel et les risques sanitaires associés à ces 

métaux nécessitent leur identification et leur contrôle dans les échantillons biologiques et 

alimentaires. Ces métaux sont utilisés dans la galvanoplastie, l’alliage, la production et la 

fabrication de batteries. En conséquence, des concentrations excessives de métaux ont été 

découvertes dans diverses sources d’eau, dans le sol et dans les plantes. [149]. 
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La corrosion des métaux a un impact considérable sur l’économie nationale et sur des problèmes 

critiques de sécurité et de pollution. Bien que de nombreux inhibiteurs aient de bonnes 

propriétés inhibitrices, ils sont insuffisants pour les initiatives de protection de l'environnement 

et de développement durable pour diverses raisons (telles que la difficulté de dégradation, la 

toxicité ou la résistance aux températures élevées). Des inhibiteurs stables, efficaces et 

écologiques sont les inhibiteurs du futur. De nombreux inhibiteurs, notamment les 

imidazolines, les bases de Mannich et les bases de Schiff, contiennent des hétéroatomes (N, S, 

O) ou des interactions chimiques avec des électrons (liaisons p). Les hétéroatomes N, O et S, 

ainsi que les liaisons insaturées >C=N-, peuvent créer des films d'adsorption inhibiteurs de 

corrosion solides et durables sur les surfaces métalliques, démontrant ainsi des effets inhibiteurs 

exceptionnels [150].  

I.5.2.6. Applications de chimio-détection 

Des sondes fluorescentes à base de Schiff ont récemment été inventées pour détecter et 

surveiller de nombreux analytes dangereux dans les systèmes biologiques. Les composés de 

base de Schiff, avec une coordination riche en azote et en oxygène comme site récepteur, 

fournissent une plate-forme stable pour la détection de fluorescence avec des changements de 

couleur significatifs et visibles. La détection des ions métalliques avec divers mécanismes dans 

un échantillon précis utilisant des capteurs à base de Schiff est actuellement attrayante. Au cours 

de la dernière décennie, des sondes à base de Schiff basées sur l'imagerie par fluorescence de 

cellules vivantes ont été utilisées pour détecter des ions métalliques tels que le CO2+, Cu2+, Zn2+, 

Hg2+, Ag+, Al3+, et ClO−  ions [151, 152].  

I.5.2.7. Applications de biodétection 

Dans les cellules, les composés bases de Schiff ont été utilisés comme biocapteurs pour 

le H2O2, le glucose et l'Oncomarker CA-125 [153].  L'évaluation de la sensibilité et de la 

spécificité du capteur nano-optique sol-gel dopé au complexe de base de Schiff à l'or pour la 

détection du CA-125 dans des échantillons de patientes atteintes d'un cancer de l'ovaire a été 

réalisée et comparée aux résultats obtenus à partir d’échantillons prélevés sur des femmes en 

bonne santé servant de groupe témoin [154].  

M. Sheta et coll. ont créé une méthode ultrasensible de détection de la créatinine humaine en 

utilisant un complexe de base de Schiff cérium (III)-isatin comme capteur optique [155].  

I.5.2.8. Applications biomédicales 

Les bases de Schiff et leurs complexes métalliques ont de nombreuses applications dans 

divers produits pharmaceutiques biomédicaux tels que les antimicrobiens, les antipaludiques, 

les anticancéreux, les antiviraux, les anti-inflammatoires, les antioxydants, les 
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anticonvulsivants, les antihelminthiques, la bio-impression, la régénération des tissus, 

l'inhibition des enzymes et l'administration de médicaments. Dans les systèmes biologiques, 

l'azote azométhine des bases de Schiff sert de site de liaison pour que les ions métalliques se 

fixent à diverses biomolécules telles que les protéines et les acides aminés pour une activité 

antimicrobienne. Les bases de Schiff de notre corps ont catalysé de nombreux événements 

métaboliques sous la forme d’enzymes actives contre certaines bactéries. Plusieurs études ont 

été menées pour améliorer Fonctions biologique des bases de Schiff et de leurs complexes 

métalliques. Les bases de Schiff peuvent combattre le cancer, les champignons, les germes, les 

ulcères et les virus, selon les ions de métaux de transition qu'elles contiennent [156]. 

I.6. Exemples sur l’activité biologique des bases de Schiff et leurs complexes métalliques 

Au cours de ces dernières années, les chercheurs ont donné une grande importance à 

l’effet biologique des bases de Schiff. Les bases de Schiff dérivées de l’aminophénol et leurs 

complexes cités dans la littérature sont des structures géométriques variées selon le métal 

coordiné et le type ainsi que la position des substituants sur le cycle de l’amine aromatique. 

Parmi les travaux consacrés à cet effet, on peut citer : 

N. P. Yahaya et coll. [157] ont synthétisé une nouvelle base de Schiff dérivée du 3-

Aminophenol et le benzaldéhyde, et ses complexes de Fe (II), Ni (II) et Zn (II). L'activité 

antibactérienne des complexes a été testée à l'aide de quatre souches bactériennes ; Gram négatif 

(Escherichia coli, salmonella typhi) et Gram positif (staphylococcus pyogènes et 

staphylococcus doré). L'invitation au filtrage antibactérien de la base de Schiff et de ses 

complexes métalliques a montré qu'il s'agissait d'agents antibactériens potentiels contre les 

micro-organismes testés.  

Une série de bases de Schiff (L1-L3) dérivées du 3-aminophénol et les benzaldéhydes 

substitués ; 2-méthoxybenzaldéhyde, 2-hydroxybenzaldéhyde, 2-chlorobenzaldéhyde, 2-le 

nitrobenzaldéhyde, le 4-méthoxybenzaldéhyde, le 4-hydroxybenzaldéhyde, le 4-

chlorobenzaldéhyde et le 4-nitrobenzaldéhyde ont été synthétisés et caractérisés sur la base de 

l'analyse élémentaire, de la spectroscopie FT-IR, RMN 1H et UV-Vis. Les ligands ont été ciblés 

pour leur activité antibactérienne in vitro contre six bactéries pathogènes ; Escherichia coli, 

Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus cereus, Enterococcus faecalis et 

Klebsiella pneumoniae en utilisant la méthode de diffusion sur disque et la méthode de dilution 

sur microplaque à 96 puits.  L'activité antibactérienne dépend à la fois de la nature et de la 

position du substituant. Les dérivés du 4-chlorobenzaldéhyde (L7) et du 4-nitrobenzaldéhyde 

(L8) présentent la plus grande activité et ils sont meilleurs que les souches bactériennes de 
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référence. Ces composés peuvent être utilisés comme ingrédients actifs dans le développement 

d'agents antibactériens/antispétiques contre ces organismes pathogènes [158]. 

 De leur côté, A. K. Suleiman et coll. [159] ont montré que les complexes ont une activité 

antibactérienne supérieure à celle de la base de Schiff et que cette activité augmente avec 

l'augmentation de la concentration. Ils ont aussi constaté que les complexes sont plus puissants 

antibactériens qu’antifongiques. 

           Le 4-chloro-2-(((4-hydroxyphényl)imino)méthyl)phénol (S-1), 4-((4-

(diméthylamino)benzylidène)amino)phénol ( S-2), 4-((3-nitrobenzylidène)amino)phénol (S-3), 

4-((thiophène-2-ylméthylène)amino)phénol (S-4) et 4-(((E)-3 -phénylallylidène)amino)phénol 

(S-5)) ont une activité antimicrobienne et antidiabétiques importante. Les composés synthétisés 

ont montré une inhibition significative de l'amylase (93,2 %) et de la glucosidase (73,7 %). Des 

études d'interaction de l'ADN humain avec les bases de Schiff synthétisées ont également été 

réalisées. Ils mettent en évidence que les composés synthétiques sont des agents anticancéreux 

[160].  

A. M. Jabb et coll. [161] ont synthétisé et caractérisé la dérivée de base de Schiff du 2-

aminophénol et du 2-hydroxy-6-méthoxy-3-quinolinecarboxaldéhyde et ses complexes de Co (II) et Ni 

(II). Les résultats des études antimicrobiennes sur les bactéries Gram-positives et Gram-négatives et 

antifongiques ont  montré que les complexes métalliques (II) présentaient une activité antibactérienne 

et antifongique supérieure à celle de la base de Schiff, mais inférieure à celle des médicaments de 

référence Amoxicilline et Kétoconazole utilisés comme contrôle dans tous les cas.                         

Des nouveaux complexes de cuivre (II) avec des bases de Schiff dérivées de 

benzaldéhydes et de 2-aminophénol ortho-substitués ont été synthétisés et caractérisés par les 

différentes méthodes spectroscopiques. Les bases de Schiff et leurs complexes métalliques ont 

été ciblés pour leurs activités antibactériennes in vitro contre 6 bactéries pathogènes humaines : 

Escheriachia coli (ATCC 8739), Staphylococcus aureus (ATCC 6538), Pseudomonas 

aeruginosa (ATCC 19582), Bacillus cereus (10702), Enterococcus faecalis (ATCC 29212) et 

pneumonie à Kribsella (ATCC 10031). Les résultats obtenus ont montré que les complexes de 

métaux de base de Schiff substitués par des méthoxy et des chloro présentaient une activité 

antibactérienne plus élevée que l'ampicilline.  Ceci suggère que ces complexes peuvent être 

utilisés comme ingrédients actifs dans le développement d'agents antiseptiques à large spectre 

[162].  

Par ailleurs, des complexes de Cu (II), Co (II), Ni (II) et Mn (II) avec la base de Schiff 

(SB) issus de la condensation du 2-aminophénol avec le salicylaldéhyde ont été synthétisés par 

T. Paul et coll. [163]. Les complexes préparés et le ligand ont été ciblés in vitro pour leur activité 
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antimicrobienne contre les bactéries Gram-positives (Bacillus cereus) et les bactéries Gram-

négatives (Escherichia coli). Dans tous les cas, la métallation a augmenté l'activité 

antimicrobienne par rapport au ligand libre. 

            S. Vedanayaki et coll. [164] ont décrit la préparation de nouveaux ligands  bases de Schiff 

dibasiques tétradentés (ONNO) (L1 et L2) par la réaction du téréphtalaldéhyde avec le 2-amino 

4-chlorophénol et X (où X = 2-amino 4-méthylphénol, 2-aminophénol) et les complexes 

métalliques macrocycliques binucléaires de Co (II), Ni (II) et Cu ((II). Tous les composés ont 

été ciblés pour le clivage antibactérien, antioxydant et de l'ADN. Les résultats montrent une 

activité élevée pour les complexes métalliques par rapport au ligand. Les études de liaison à 

l'ADN des complexes de Cu (II) ont été mesurées par une méthode d'absorption électronique. 

Des complexes de Cu (II) ont été testés pour leur potentiel d'inhibition de la tumeur contre les 

cellules cancéreuses du sein humain MCF-7 en utilisant la méthode MTT. 

La synthèse, la caractérisation et le ciblage antimicrobien des ligands bases de Schiff 2-

méthoxy -6-((p-tolylimino) méthylphénol (L1), 2-((2- hydroxyl-3- méthoxybenzylidène) 

amino) acide benzoïque (L2) et 3 -méthoxy-4-((3-hydroxyphénylimino) méthyl)phénol(L3) ont 

été discutés par G .Valarmathy et coll. [165]. Les résultats montrent que les trois ligands sont 

actifs contre Aspergillus niger.   

           La réaction basique de Schiff a joué un rôle important dans la réaction de condensation 

entre le 2-aminophénol et l'acide glyoxylique en présence de quantités calculées de KOH 

comme catalyseur. J.S. Sultan et coll. [166] La réaction a été réalisée dans l’éthanol au reflux 

sous agitation pendant 3,5 h. Le ligand et son complexe (Mn (п)) ont été caractérisés à l'aide de 

méthodes spectroscopiques (FT-IR et UV-Vis), d'analyse élémentaire (CHN), de 

chromatographie sur couche mince (TLC), de diffraction des rayons X sur poudre, de 1H-RMN, 

de 13C-RMN et des  tests  d'activité biologique (le ligand et son complexe (Mn (п)) ont été 

exposés à deux types de bactéries (Staphylococcus aureus et Bacillus subtilis), en utilisant la 

méthode de diffusion sur disque d'agar, le ligand et son complexe (Mn (п)) ont montré des 

activités antibactériennes significatives contre les deux types de bactéries). 
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Ce chapitre regroupe les techniques expérimentales et méthodes utilisées ainsi que les produits 

et la composition de l’acier utilisé. 

II.1. Méthodes d’étude 

II.1.1. Méthodes physicochimiques d’analyses utilisées 

II.1.1.1. Chromatographie sur couche mince (CCM). 

 

La CCM est une technique de chromatographie planaire dont la phase mobile est 

liquide. Elle est couramment utilisée pour séparer des composants dans un but d'analyse (CCM 

analytique) ou de purification (CCM préparative) [1]. Elle est considérée comme une méthode 

chromatographique durable en raison de ses avantages, tels que : 

 Une utilisation minimale de solvants 

 Une exécution facile 

 Débit d'échantillons élevé (c'est-à-dire analyse simultanée de 8 à 10 échantillons en 

utilisant le même solvant de développement)  

 La rentabilité  

 Elle est souvent utilisée pour identifier des composés inconnus en fonction de leur 

facteur de rétention (Rf), qui mesure la distance parcourue par un composé dans la plaque par 

rapport au front du solvant qui est défini par l’expression (II.1) [2]: 

Rf  = dsub/dsol                                                         (II.1) 

 

dsub : Distance parcourue par le composé. 

dsol : Distance parcourue par le solvant.  

II.1.1.2. Point de fusion 

 

Le point de fusion d’une substance est la température à laquelle elle passe de l’état solide 

à l’état liquide. Les points de fusion des composés chimiques sont régulièrement déterminés et 

signalés, et ils peuvent servir d'indicateur utile de l'identité et de la pureté de la substance. Au 

point de fusion, les phases solide et liquide existent en équilibre. Le point de fusion d'une 

substance dépend de la pression et est généralement spécifié à une pression standard telle que 

1 atmosphère ou 100 kPa [3]. 

II.1.1.3. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

C’est une méthode d’analyse quantitative qui permet de déterminer la présence ou 

l’absence des groupes fonctionnels dans une molécule organique par la bande de vibration ou 

de rotation des liaisons. Cette vibration implique une variation du moment dipolaire. Le 

domaine qui représente le plus grand intérêt pour les chimistes est compris entre 4000 et 400 



Chapitre II                                                              Méthodes d’études et conditions opératoires 
 

65 
 

cm-1. Les radiations infrarouges dont les longueurs d’onde dépassent 100 nm sont absorbées 

par les molécules en modifiant leur énergie de rotation. Cette absorption est quantifiée [4]. 

II.1.1.4. Spectrophotométrie UV-Visible 

La spectrophotométrie UV-visible est l'une des méthodes analytiques largement 

utilisées dans la recherche chimique pour l'analyse qualitative et quantitative des composés 

organiques et inorganiques. Cette méthode est largement appliquée et est généralement utilisée 

pour la détermination de composés en très petites quantités. La spectrophotométrie UV-visible 

est une méthode de mesure de la longueur d'onde et de l'intensité de la lumière ultraviolette et 

visible absorbée par un échantillon. Les échantillons reçurent un rayonnement UV (ultraviolet) 

à une longueur d'onde de 180 à 380 nm et au visible (lumière visible) à une longueur d'onde de 

380 à 780 nm [5]. 

II.1.1.5.  Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

La résonance magnétique nucléaire est une technique qui exploite les propriétés 

magnétiques de certains noyaux. Son utilisation la plus importante se trouve dans la chimie 

organique. En principe, la RMN est applicable à tout noyau possédant un spin [6]. La RMN est 

basée sur le principe selon lequel plusieurs noyaux ont une rotation et chaque noyau est chargé 

électriquement. Lors de l'application d'un champ magnétique externe, un transfert d'énergie 

peut se produire entre l'énergie de base et un niveau d'énergie plus élevé (généralement un seul 

espace énergétique). Le transfert d'énergie se produit à une longueur d'onde qui correspond aux 

radiofréquences et l'énergie est libérée à la même fréquence lorsque le spin revient à son niveau 

de base. Le signal correspondant à ce transfert est mesuré de plusieurs manières et traité, de 

manière à obtenir un spectre de RMN pour le noyau concerné [7]. 

II.1.1.6.  La microscopie optique. 

La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner 

la structure d’un métal et pour l’observation macroscopique des surfaces de l’électrode après 

immersion dans la solution agressive en absence et en présence des inhibiteurs.  

II.1.1.7. Microscopie à balayage électronique (MEB). 

Le MEB est un instrument avancé et polyvalent largement utilisé pour observer les 

phénomènes de surface des matériaux. Il fournit des informations sur les caractéristiques et la 

texture de la surface, la forme, la taille et la surface. L'instrument MEB est basé sur le principe 

selon lequel les électrons primaires libérés par la source fournissent de l'énergie aux électrons 

atomiques de l'échantillon qui peuvent ensuite être libérés sous forme d'électrons secondaires 

(SE), et une image peut être formée en collectant ces électrons secondaires à partir de chaque 
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point de l'échantillon. De plus, les électrons primaires produits et émis par le canon à électrons 

sont accélérés par chauffage ou application d'une énergie élevée comprise entre 1 et 40 keV [8]. 

II.1.1.8. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG) 

L’analyse thermique différentielle (ATD) permet de détecter les températures de 

transformations de phase d’un échantillon. Le principe de mesure repose sur le fait qu’à chaque 

transition de phase d'un matériau est associée une variation énergétique. Cette conversion 

d'énergie est mesurée dans un système ATD en chauffant et en refroidissant une substance inerte 

(la référence) et l'échantillon à analyser. Des thermocouples sont utilisés pour déterminer une 

différence de température entre les deux creusets qui se produit lors d’une transition de phase. 

Ces processus, exothermiques ou endothermiques, se traduisent par des pics négatifs ou positifs 

respectivement dans le signal mesuré. A l’inverse, si aucune transformation de phase n'a lieu, 

les creusets chauffent de la même manière et aucun signal n'est généré. 

II.1.1.9. Diffraction des rayons X (DRX). 

Les rayons X ont des longueurs d'onde comparables à la taille atomique et, par 

conséquent, les intensités de la technique de diffraction des rayons X ou les diagrammes de 

diffraction sont utilisés pour exploiter les informations sur les structures atomiques.  

II.1.2. Méthodes électrochimiques utilisées 

II.1.2.1. Courbes de polarisation 

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique 

fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de l'étape la plus lente 

du processus global à l'interface électrochimique. Cette méthode permet de déterminer d'une 

façon précise les paramètres électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte, à savoir : 

la vitesse de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel (βa et βc) et la 

résistance de polarisation (Rp) (Figure II. 1) [9]. 
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Figure II.1 : Détermination des paramètres électrochimiques à partir des droites de Tafel. 

 

II.1.2.2. La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)   

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) offre des données cinétiques et 

mécanistiques de divers systèmes électrochimiques et est largement utilisée dans les études de 

corrosion. Elle est basée sur la perturbation d'un système électrochimique en équilibre ou en 

état stable, via l'application d'un signal sinusoïdal (tension alternative ou courant alternatif) sur 

une large gamme de fréquences et la surveillance de la réponse sinusoïdale (courant ou tension, 

respectivement) du système face à la perturbation appliquée [10]. Différents processus 

électrochimiques sont observés à l’interface métal/électrolyte : le transfert de charge qui a lieu 

entre l’interface et le métal est défini comme un phénomène rapide et le transport de matière 

qui a lieu entre l’interface et l’électrolyte est défini comme un phénomène plutôt lent. 

L’interface est également le lien où se retrouvent les produits de corrosion, des réactions 

chimiques conduisant à l’adsorption et à la désorption de molécules au niveau de l’interface 

(Figure II.2). 

 

Figure II.2. Différents processus électrochimiques à l’interface métal/électrolyte. 
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 La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui 

permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus 

électrochimique global. Son principe consiste à superposer au potentiel de l’électrode une 

modulation de potentiel sinusoïdale de faible amplitude et à suivre la réponse en courant pour 

différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est également sinusoïdale, 

superposée à un courant stationnaire mais déphasée d’un angle (ω) par rapport au potentiel. 

Inversement, un courant peut-être imposé et le potentiel enregistré.  

Le système électrochimique peut, en effet, être considéré comme une "boîte noire" qui réagit 

en émettant un signal y(t) quand il est soumis à une perturbation x(t) (Figure II.3).  

 

 

Figure II.3. Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 

sinusoïdale.  

 L’analyse en fréquence de l’impédance électrochimique permettra de différencier les 

divers phénomènes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de 

temps). Le diagramme de Nyquist est obtenu en traçant dans le plan complexe l’impédance 

graduée en pulsation (ω) ou en fréquence. Les électrochimistes, à la différence des électriciens, 

portent l’opposé de la partie imaginaire de l’impédance –Zim(ω) en fonction de sa partie réelle 

Zre(ω). Les diagrammes de Bode (module et phase) sont eux obtenus en traçant respectivement 

log |𝑍(ω)| et la phase en fonction de log(ω) ou log(f). Ces deux modes de représentation de 

l’impédance donnent des visualisations des différents résultats mais restent complémentaires. 

L’identification de certains phénomènes caractéristiques se déroulant à l’interface électrode de 

travail / électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist, qui consiste à représenter la 

partie imaginaire de l’impédance –Zim(ω) en fonction de sa partie réelle Zre(ω) et qui permet 

de déterminer des paramètres tels que la résistance de l’électrolyte (Re), la résistance de transfert 

de charge (Rt) et la capacité de double couche (Cdc) (Figure II.4) [11]. 
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Figure II.4 : Courbe théorique de l'impédance électrochimique.  

II.1.2.3. Mesure de perte de masse (Gravimétrie) 

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

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

lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids dans une solution 

corrosive maintenue à température constante. 

II.1.3. Etudes théoriques 

 Avec le développement de la science informatique, les simulations de chimie 

quantique et de dynamique moléculaire sont devenues des outils bénéfiques pour l'étude 

approfondie des mécanismes d'inhibition de la corrosion [12]. Les méthodes de simulation telles 

que la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et la simulation de la dynamique moléculaire 

(MDS) sont considérées comme des outils analytiques importants [13, 14]. 

II.1.3.1. Théorie fonctionnelle de la densité (DFT) 

La DFT est une méthode de calcul puissante qui permet de prédire la structure 

électronique et les propriétés des molécules, ce qui est essentiel pour comprendre le mécanisme 

d'inhibition et optimiser les performances de ces composés. Le logiciel Gaussian 6.0 a été utilisé 

pour tous les calculs, ces mêmes calculs de chimie quantique ont été réalisés avec la théorie 

fonctionnelle de la densité DFT pour respecter la fonction de corrélation Lee-Yang-

Parr(B3LYP) et un ensemble de base 6-31G (d, p) [15, 16]. 

II.1.3.2. Simulation de la dynamique moléculaire (SDM) 

Les simulations dynamiques moléculaires sont un bon moyen d'améliorer les 

connaissances sur l'étude de l'inhibition de la corrosion et des interactions moléculaires entre 

les molécules inhibitrices et la surface métallique.  

II.2. Appareillages utilisés et conditions opératoires 

II.2.1. Chromatographie sur couche mince (CCM) 

La pureté des bases de Schiff synthétisés a été contrôlée par chromatographie sur couche 

mince sur des plaques E-Merck de 0,25 mm d'épaisseur (60F-254) de gel de silice. L'éluant 



Chapitre II                                                              Méthodes d’études et conditions opératoires 
 

70 
 

était un mélange de méthanol et de dichlorométhane avec un rapport stœchiométrique de 

4.5/ 0.5 et les taches ont été visualisées sous lumière UV modèle Fischer. 

II.2.2. Point de fusion 

Les points de fusion ont été déterminés sur un appareil numérique banc de Kofler 7779. 

Il s'agit d'une plaque chauffante présentant un gradient de température, la température varie de 

40°C à 250°C, sur laquelle on déplace un échantillon.  

II.2.3. Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) 

Les spectres IR présentés dans ce travail ont été enregistrés sur un spectromètre 

Shimadzu 1000-FT-IR en utilisant des pastilles de KBr anhydre dans un domaine de 

fréquence allant de 400 à 4000 cm-1.  

II.2.4. Spectroscopie UV-visible 

Les spectres électroniques ont été enregistrés sur un spectrophotomètre UV-Vis 1800 

UNICAM (version vision 32). Ils ont été obtenus dans une solution de méthanol en utilisant des 

cellules en quartz standard de 1 cm. 

II.2.5. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 

Les spectres 1H RMN, 13C RMN des ligands ont été mesurés sur un spectromètre Bruker 

AVANCE 400 MHz à 297 K au laboratoire d'Innovation thérapeutique - UMR 7200 Faculté de 

Pharmacie Illkirch Strasbourg France en utilisant le DMSO-d6 comme solvant. 

II.2.6. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG) 

Les spectres thermiques d’ATG/ATG ont été enregistrés sur un Perkin Elmer TGA 4000 

sous atmosphère d'azote et dans une plage de température de 50 à 600 °C. 

II.2.7. Diffraction des rayons X (DRX) 

 Pour identifier et confirmer la structure des composés synthétisés, nous avons réalisé 

l'analyse DRX monocristalline. Les données de diffraction ont été recueillies à 150(2) K sur un 

diffractomètre à photons Bruker D8 Venture en utilisant un rayonnement MoKa monochromé 

graphite (λ = 0,71073 Â). La structure a été résolue par des méthodes directes en utilisant les 

programmes SHELXS 97 [17]. Tous les atomes autres que l’hydrogène ont été raffinés 

anisotropiquement mais les atomes d'hydrogène ont été inclus dans des positions géométriques 

sans raffinement. 

II.2.8. Mesure électrochimique 

Toutes les mesures électrochimiques sont réalisées dans une cellule électrochimique à 

double parois équipée par un couvercle à 4 trous permettant de placer en position fixe nos 

éléments de travail liés avec un Voltalab40, piloté par un logiciel d'analyse « Voltamaster 4 » 

Le potentiel appliqué à nos échantillons varie de façon continue, avec une vitesse de balayage 
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égale à 1 mV/s.  L’électrode de travail (ET) utilisée est un acier F10 de forme cylindrique de 6 

mm de diamètre. 

Tous les potentiels ont été mesurés par rapport à l’électrode de référence, elle est de type 

Tacussel au calomel saturé au mercure-oxyde mercureux (Hg/HgO). Elle est placée le plus près 

possible de l’échantillon pour minimiser la chute ohmique. La contre-électrode ou électrode 

auxiliaire, est une plaque de platine d’une surface de 1 cm2, assure le passage du courant dans 

le circuit et permet sa mesure. Elle est placée en proximité de l’électrode de travail afin 

d’homogénéiser le champ électrique. Un bain thermostaté a été utilisé pour maintenir la 

température de la solution à la valeur désirée. 

II.2.9. Composition de l’acier. 

L’acier utilisé comme électrode de travail est une barre armature du béton d’acier F10. 

Sa composition est donnée dans le tableau II.1. 

Tableau II.1 : Composition de l’acier de construction F10 en pourcentage massique. 

éléments C S Mn Si Fe 

% 0.1 0.07 0.07 0.15 99.61 

 

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, La surface de l’acier subit avant 

chaque essai un polissage mécanique de la surface de l’électrode avec du papier abrasif à 

différentes granulométries (180, 320, 600, 800, 1000, 1200 , 2500 et 4000) suivi d’un 

rinçage à l’eau distillée, puis nous procédons à un décapage avec la pâte d’alumine (Al2O3), 

puis on rince à l’eau distillée jusqu’à ce que sa surface devienne lisse et brillante.  

II.2.10. Solution de travail. 

 La solution électrolytique est préparée presque avec la même composition chimique que 

celle de la phase liquide interstitielle du béton : Hydroxyde de potassium (KOH)= 39 g/l et 

l’oxyde de calcium (CaO) = 0,128 g/l.    NaCl=0.8 M 

II.2.11. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

Les diagrammes d’impédance électrochimiques ont été relevés au potentiel de 

corrosion, après 30 min d’immersion. Les mesures ont été effectuées dans la gamme de 

fréquences de 100 KHz à 10 mHz avec dix points par décade au moyen d’un Voltalab PGZ 

201. 

II.2.12. Mesures de gravimétrie 

Dans cette étude on a des échantillons d'acier doux F10 de forme cylindrique de surface 

(s = 1374 mm2). Pour préparer les échantillons, une gamme de papier émeri a été utilisée pour 

abraser la surface. Par la suite, ils ont été soigneusement nettoyés avec de l'eau distillée et de 
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l'acétone. Les échantillons ont ensuite été immergés dans un bécher de 10 ml. Le volume de 

l’électrolyte NaCl 0.8 M est de 8 ml. Ils sont immergés en position inclinée, dans la solution 

corrosive, sans et avec inhibiteur. Ensuite, les coupons d'acier doux ont été lavés à l'eau distillée, 

séchés à un flux d’air. L’échantillon est pesé, introduit immédiatement dans l’électrolyte. Le 

processus d'immersion a été mené à 293 K pendant une période de 24 h. 

II.3. Méthodes d’évaluation de l’activité biologique 

II.3.1. Méthodologie de mesure de l’activité antibactérienne 

L’évaluation de l’effet antibactérien des bases de Schiff synthétisées est testée par la 

méthode de diffusion sur gélose ou méthode de diffusion de disque, qui représente 

l’antibiogramme standard pour l’étude de l’activité antibactérienne. Elle est basée sur la 

détermination de la concentration minimale inhibitrice pour les ligands ayant montré une 

activité par l’antibiogramme standard. Cette étude a été réalisée dans le diméthylsulfoxyde 

(DMSO), qui représente un solvant stérile, ne favorisant pas la croissance des bactéries [18]. 

On a utilisé des disques de papier buvard de 6 mm de diamètre, imprégnés par un volume connu 

des solutions des composés synthétisés. On y dépose à la surface un milieu gélosé (Agar de 

Muller Hinton « AMH »), préalablement ensemencé par écouvillonnage en surface par la 

suspension bactérienne. Après incubation pendant 24h à 37°C, la lecture des résultats est faite 

par la mesure du diamètre de la zone d’inhibition en mm (Figure II.5). 

  

Figure II.5 : Illustration de la méthode de diffusion sur boîte de Pétri. 

II.3.1.1. Préparation du milieu de culture  

On a procédé à une stérilisation et une surfusion du milieu de culture (Muller Hinton) 

avec un autoclave pendant 15 min à 121°C, puis on le verse dans les boîtes de Pétri à 4 mm de 

hauteur et on le laisse quelques minutes jusqu'à la solidification. 

II.3.1.2. Préparation de suspension bactérienne   

À partir d'une culture pure des bactéries à tester sur un milieu d'isolement 

Staphylococcus aureus (ATCC 25923) (G+), Escherichia coli (ATCC 25922) (G-), 
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Pseudomonas aureginosa (ATCC 10197) (G-) et Bacillus Subtilis (ATCC10110) (G+) on racle 

par une anse de platine, quelques colonies sont bien isolées. Par la suite, on fait décharger l'anse 

dans 5 ml d'eau physiologique stérile à 0.9 %, et bien homogénéiser la suspension bactérienne. 

Sachant que toutes les cultures microbiennes ont été ajustées à 0,5 standards McFarland, qui 

sont visuellement comparables à une suspension microbienne.   

II.3.1.3. L'Ensemencement  

Dans un milieu stérile en présence de bec benzène, on fait l'ensemencement, après la 

préparation de la suspension bactérienne directement. Puis on trempe un écouvillon stérile dans 

la suspension bactérienne. Ensuite, on le frotte sur la totalité de la surface gélosée, sèche, en 

tournant la boîte de Pétrie de 60° à chaque foi. 

II.3.1.4. Dispersion des solutions des produits  

On a utilisé un papier buvard pour l’obtention des disques de 6mm de diamètre qui sont 

encore stérilisés à une température de 120°C pendant 20 minutes. Les disques sont disposés sur 

la surface de la gélose à l'aide d'une pince stérilisée au bec benzène. Les différents disques 

doivent être à une distance d’environ 30 mm. Un volume de 10 μl de solution est ajouté sur les 

disques. 

II.3.1.5. L'incubation  

Les boîtes sont incubées 18 à 24 heures à 37°C dans l’étuve. La lecture des résultats se 

fait par la mesure du diamètre de la zone d’inhibition en millimètre à l’aide d’une règle pour 

chaque produit testé. Plus le diamètre de cette zone est grand, plus la souche est sensible au 

produit testé ; par contre, plus il est petit, plus la bactérie est résistante.  

II.3.2. Méthodes d’évaluation de l’activité Antifongique   

 L’évaluation de l’effet antifongique des bases de Schiff a été testée par la même méthode 

de l’activité antibactérienne avec quelques modifications.  

 L’évaluation de l’activité antifongique des composés synthétisés consiste à estimer 

l’inhibition de la croissance des levures en contact des différents produits, et ceci par la méthode 

de diffusion sur boîte de gélose (diffusion sur milieu gélosé) en utilisant des disques de papier 

buvard de 6 mm de diamètre préalablement stérilisés par autoclavage et trempés dans les 

produits à tester.  
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II.3.2.1. Préparation de l’inoculum  

 La méthode de préparation de l’inoculum consiste à préparer, à partir d’une culture de 

48 h sur milieu gélosé, une suspension fongique en solution saline d’eau physiologique stérile 

(0.9 % NaCl) à une concentration de 0,5 × 106 CFU ml-1.  

II.3.2.2. Diffusion sur milieu gélosé  

La méthode de diffusion sur milieu gélosé est réalisée sur le milieu Sabouraud dextrose 

(SDA). Le milieu est fondu dans un bain-marie à 95°C, puis versé simultanément et 

aseptiquement dans une boîte de Pétri à raison de 15 ml par boîte. Après refroidissement à 

température ambiante, la suspension de spore fongique est ensemencée et le milieu est laissé se 

solidifier sur la paillasse. A l’aide d’une pince stérile, un disque de papier buvard de 6mm de 

diamètre préalablement stérilisé, est imbibé de la base de Schiff à tester (25mg/ml), puis le 

disque est déposé sur la surface gélosée sèche des boîtes de Pétri. Les boîtes sont laissées durant 

20 minutes à température ambiante pour permettre la diffusion du produit. Elles sont ensuite 

incubées à l’étuve à 27°C pendant 48 heures. 

II.3.2.3. Instruments utilisés 

 Les moyens utilisés pour les essais biologiques sont résumés dans le Tableau II.2 
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Tableau II.2. Matériels utilisés et leurs rôles. 

Matériels Rôles 

Milieu de culture 

Gélose Muller Hinton (MHA) 

Pour cultiver les bactéries 

Des boites de pétri Pour remplir le milieu de culture et cultiver 

les bactéries 

Une étuve réglable 
Utilisée pour la stérilisation du matériel  

Un réfrigérateur Utilisée pour la conservation des produits et 

réactifs 

Des tubes  Pour la dilution 

Bec bunsen Pour la stérilisation 

Autoclave  Pour l’incubation des souches bactériennes 

Disques à papier buvard Utilisée pour l’absorption des produits  

testés 

Disque antibiotique (Amoxyclav) Utilisé comme témoin  

II.3.2.4. Microorganismes testés  

Les quatre souches bactériennes référentielles utilisées sont des souches de l’American 

type culture collection (ATCC), et constituent d’excellents modèles pour la recherche des effets 

antibactériens des différentes substances, il s’agit de :  

 Escherichia coli ATCC 25922 G (-)  

 Pseudomonas aerugenosa ATCC 27853 G (-)  

 Staphylococcus aureus ATCC 25923 G (+) 

 Bacillus Subtilis. ATCC10110 G (+) 

Les trois souches de champignons testés sont: 

 Alternania 

 phytophtora 

 Fusarium Gxaminearum 

et une souche fongique :   

 Candida albicans. 
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Ces microorganismes sont pathogènes, responsables de certaines maladies infectieuses 

graves. Elles proviennent du laboratoire de Microbiologie Appliquée (LMA) de l’université de 

Sétif-1. Les caractéristiques des souches bactériennes utilisées sont regroupées au tableau II.3. 

Tableau II.3: Caractéristiques des souches bactériennes utilisées. 

Bactéries Souches Références Pouvoir pathogéne 

Gram négatif Escherichia coli ATCC 25922  Infections des tissus 

profonds,diarhée,..etc 

Pseudomonas aerugenosa ATCC 27853  Sont souvent à l’origine 

d’infections nosocomiales..etc 

Gram positif Staphylococcus aureus ATCC 25923 Infections oculaires, toxi-

infection alimentaires...etc  

Bacillus Subtilis ATCC10110 Couser des infections cutanées 

légéres, telles que des 

furoncles ou des anthrax, ou 

des infections plus graves, 

comme des pneumonies ou des 

bactériémies. 

 

II.3.2.5. Milieu de culture utilisé  

Les milieux de culture utilisés pour l’étude de l’activité antimicrobienne de nos produits 

sont :  

     Gélose Muller Hinton (MHA) pour les bactéries  

  (PDA) pour les Champignons  

II.3.3. Méthode de DPPH 

Le test DPPH est l’une des méthodes les plus courantes et relativement rapides utilisées 

pour estimer l’activité antioxydante d’un composé ou d’un extrait de plante. Le DPPH• (2, 2-

diphenyl-1-picrylhydrazyl) est un radical libre stable, a une maximale absorption vers λmax= 

517 nm dans le méthanol et l’éthanol (Schéma II.1). Le radical DPPH est de couleur violette 

sous sa forme oxydée, si on ajoute un antioxydant il devient jaune, sa forme réduite est appelée 

2,2-diphényl-1-picrylhydrazine(DPPH-H) [19]. 
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Schéma II. 1 : Réduction du radical DPPH• par A-H, où AH est un composé 

                                        capable de céder un H au radical DPPH. 

Pour toutes les molécules, nous avons appliqué le même protocole expérimental. Nous avons 

ajouté 1 ml des bases de Schiff  (ou standard BHT) dissous dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) 

à différentes concentrations à 1 mL de la solution métanolique de DPPH (0.08 mg/ml). Le 

mélange obtenu est laissé dans l’obscurité pendant 30 min à température ambiante. Les valeurs 

d’absorbances ont été mesurées à λ = 517 nm. Ce test permet de déterminer IC50, concentration 

en substrat nécessaire pour réduire 50 % du radical libre. 

L’activité de piégeage des radicaux des divers composés testés a été calculée en utilisant 

l’équation suivante :   

 APRDPPH %= 
𝐀𝐃𝐏𝐏𝐇−𝐀é𝐜𝐡𝐚𝐧𝐭𝐢𝐥𝐥𝐨𝐧

𝐀𝐃𝐏𝐏𝐇
 ×100                 (II.2) 

où : ADPPH est l’absorbance de contrôle  (solution de DPPH). 

A échantillon est l’absorbance de l’échantillon testé (solution DPPH avec échantillon testé ou 

standard testé). 

Le BHT est connu par ses propriétés antioxydantes. Il est donc utilisé comme standard.  

II.3.4. Méthode de blanchissement du β- carotène 

Pour évaluer l’activité antioxydant des échantillons testés (L1, L2 et L3) nous avons 

utilisé le système β-carotène-acide linoléique selon la méthode décrite par A. Dapkevicius et 

coll. [20]. Une solution de β-carotène (0,5 mg) dans 1 ml de chloroforme a été ajoutée à 25 μl 

d'acide linoléique et 200 mg de monopalmitate de polyoxyéthylène sorbitane (tween 40). Dans 

l'évaporateur rotatif, le chloroforme a été évaporé à 40 °C, puis 100 ml d'eau distillée saturée 

avec de l'oxygène ont été ajoutés au mélange. 2.5 ml du mélange ont été ajoutés à 0.35 ml des 

échantillons testés ou des standards positif (BHT) et négatifs (eau, éthanol) (2 mg/ml) préparé 

dans une solution méthanolique. L'absorbance a été déterminée à des temps différents (0, 2, 4, 

6 et 24 h) à 490 nm. Les activités antioxydants relatives ont été calculées selon la formule 

suivante: 

 



Chapitre II                                                              Méthodes d’études et conditions opératoires 
 

78 
 

AA%=
𝐀é𝐜𝐡𝐚𝐧𝐭𝐢𝐥𝐥𝐨𝐧

𝐀𝐁𝐇𝐓
𝑿𝟏𝟎𝟎                       (II.3) 

 

où : Aéchantillon : Absorbance en présence du produit à tester. 

A BHT : Absorbance en présence du contrôle positif BHT. 

Tous les tests ont été effectués en triple et les résultats sont exprimés en valeurs moyennes ±SD. 
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Dans ce chapitre, nous décrivons le mode opératoire de la synthèse des trois composés 

bases de Schiff dérivées de la condensation du 2-hydroxy-3-méthoxybenzaldéhyde et 

ortho/méta/para-aminophénol. Nous présentons ensuite les différentes méthodes 

physicochimiques et spectroscopiques telles que l’UV-Vis, FT-IR, RMN 1H, RMN 13C, 

utilisées pour l’identification des structures des composés obtenus ainsi que la diffraction des 

rayons X (DRX).  

III.1. Synthèse des composés bases de Schiff 

Les bases de Schiff (E)-2-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-6-méthoxyphenol (L1),  

(E)-2-((3-hydroxyphenyl)imino)-methyl)-6-méthoxyphenol (L2), (E)-2-(((4-

hydroxyphenyl)imino)methyl)-6-méthoxyphenol (L3) ont été synthétisées par condensation  

équimolaire (1:1). Dans un ballon bicol de 100 ml, on dissout (4 mmol, 0.4365 g) du ortho ou 

méta ou para aminophénol dans 10 ml de méthanol et sous agitation magnétique, après une 

bonne homogénéisation, on ajoute goutte à goutte (4 mmol, 0,6086 g) du 2-hydroxy 3-

méthoxybenzaldéhyde dissout dans 10 ml de méthanol. La couleur de la solution vire en orange 

et clair orange. Le mélange réactionnel est porté à reflux pendant 8h. Les solutions ont ensuite 

été laissées refroidir quelques jours sous glace (choc thermique). Les précipités obtenus sont 

des cristaux en forme d’aiguilles de couleur orange et orange clair.  Ils ont été collectés par 

filtration suivie d'un lavage avec du méthanol et de l'éther diéthylique (Schéma III.1). 

 

Schéma III.1 : Mécanisme réactionnel des composés L1, L2 et L3. 

 

Des tests de solubilité sur ces composés révèlent qu'ils sont insolubles dans l'eau, 

partiellement solubles dans l'éthanol mais solubles dans le DMF, le DMSO et le CHCl3. La 

pureté des bases de Schiff synthétisés a été contrôlée par chromatographie sur couche mince 

sur des plaques E-Merck de 0,25 mm d'épaisseur (60F-254) de gel de silice. L'éluant était un 

mélange de méthanol et de dichlorométhane avec un rapport stoechiométrique de 4,5 : 0,5, et 

les taches ont été visualisées sous lumière UV. Les points de fusion de ces derniers ont été 
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également mesurés. Les rendements et les points de fusion des trois composés synthétisés sont 

regroupés dans le tableau III. 1. 

Tableau III. 1 : Principaux caractères physicochimiques des composés synthétisés. 

Base de Schiff Couleur Rendement Point de fusion (°C) 

L1 Orange 40.74 195 

L2 Orange clair 55.29 162 

L3 Orange clair 57.88 150 

 

III.2. Caractérisation des trois bases de Schiff  L1, L2 et L3 

III.2.1. Caractérisation structurale du composé L1 par DRX 

Les propriétés physico-chimiques d'un cristal sont étroitement liées à l'arrangement 

spatial des atomes dans la matière. L'état cristallin est défini par un caractère périodique et 

ordonné à l'échelle atomique ou moléculaire. Le cristal est obtenu par translation dans toutes 

les directions d'une unité de base appelée maille élémentaire.  La croissance du germe cristallin 

de L1 était réalisée par la méthode d’évaporation de solvant, dans le méthanol.  

La diffraction des rayons X sur monocristal a été réalisée à 296 K par un diffractomètre 

Bruker APEX CCD II [1], équipé d'un monochromateur en graphite utilisant la radiation Kα de 

Mo (λ = 0,71073 Å), dans un domaine angulaire en θ allant de 2.0° à 31.2°. Le composé L1 se 

cristallise dans le système cristallin Orthorhombique avec le groupe  d’espace Pbcn.  

Les données cristallines et les paramètres de raffinement sont résumés dans le tableau 

III.2. 
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Tableau III.2: Données cristallographiques, de raffinement et de collecte de L1. 

 

 

III.2.1.1. Unité asymétrique 

Le composé cristallisé dans le méthanol donne des cristaux sous forme d’aiguilles 

jaunes de formule C14H13NO3. L'unité asymétrique est présentée sur la figure III.1. 

Les longueurs et angles de liaison se situent dans les plages normales [2, 3]. Les liaisons 

et les angles entre les atomes du composé L1 sont regroupés dans le tableau III.3. Les longueurs 

Formule Moléculaire C14H13NO3 

Masse moléculaire (g/mol) 243.25 

Température (K) 296 

Système cristallin Orthorhombic  

Group spatial Pbcn  

a, b, c (Å) 9.0347 (7),12.6535 (8), 

20.1144 (12) 

α = β= γ 90.00° 

Couleur de cristal                               Jaune 

V (Å3) 2299.5 (3) 

Z 8 

Radiation λ,    Mo Kα 0.71073 Å 

µ (mm−1) 0.10 

F(000) 1024 

θmax, θmin 31.2°, 2.0° 

h -7  13 

k -18  18 

l -28  29 

Réflexions mesurées/indépendantes 15030, 3722 

Rint 0.023 

R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.057, 0.209, 1.57 

No de réflexions 3722 

No de paramètres 167 

Nombre de restreintes 0 

Δρmax, Δρmin, (Δ/σ)max (e Å−3) 0.64, −0.69, 1.318 
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et angles de liaison dans les cycles aromatiques et le groupe azométhine sont cohérents avec 

ceux attendus pour l'atome de carbone sp2. Pour l'atome d'azote imine N1, la longueur de liaison 

N1—C8 de 1,313(15) A˚ est cohérente avec les doubles liaisons et la longueur de liaison N1—

C9 de 1,415(17) A˚ est cohérente avec la liaison simple. Les angles de liaison C8–N1–C9 de 

125.85 (10)° et N1–C9–C10 de 123.25 (11) confirment leur caractère sp2 pour les atomes N1 

et C9, respectivement. D’un autre côté les valeurs des liaisons C— C des atomes C1— C5, 

C9—C14 et celles des angles de liaison comprenant ces atomes sont en corrélation avec les 

grandeurs usuelles trouvées dans les systèmes aromatiques. Ces angles montrent des variations 

typiques observées dans les systèmes aromatiques et hétéroaromatiques substitués. Les angles 

de liaison imitent à la fois les effets électroniques et stériques, représentant la structure plane 

générale du système aromatique. Les angles au sein du cycle aromatique sont proches de 120°, 

caractéristiques des carbones hybridés sp2 dans une structure cyclique de type benzène. Des 

écarts mineurs sont dus à la présence de substituants [4]. Tous les atomes H restants ont été 

placés dans des positions géométriquement idéalisées (C—H = 0,93 A˚) et contraints de se 

déplacer sur leurs atomes parents [5]. 

L'étude des bases de Schiff a conduit à la proposition selon laquelle les molécules 

présentant un thermochromisme sont planes, tandis que celles présentant un photochromisme 

ne sont pas planes. Cette planéité de la molécule permet au proton d'être transféré par la liaison 

hydrogène dans l'état fondamental avec une faible exigence énergétique [6]. 

Notre étude montre que le composé L1 est presque plane, avec un angle dièdre de 8.78° 

entre les cycles A (atomes C1-C6) et B (atomes C9-C14) donc le composé est thermochromique 

(Figure III.1). Le thermochromisme est dû à un changement dans la configuration des électrons 

induit par le transfert de protons, qui peut se produire dans l'état fondamental et nécessite un 

système moléculaire plan [7]. 

                  
Figure III.1: Liaison hydrogène intramoléculaire dans l'unité asymétrique du composé L1 (a); 

distorsion de la structure moléculaire (b). 

  (b)   (a) 
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Tableau III.3 : Longueur des liaisons et angles du composé L1 

Longueurs de liaison (Å) Angles (°) 

O1— C2 1.368 (15)  C8—N1—C9 125.85 (10) 

O1—C7 1.427 (17)  C6—C8—N1 123.70 (11) 

O2—C1 1.290 (14)  N1—C9—C10 123.25 (11) 

O3—C14 1.350 (14)  N1—C9—C14 116.70(12) 

N1—C8 1.313 (15)  H8—C8—N1 117.95(12) 

N1—C9 1.415 (17)  C2—O1—C7 117.17 (11) 

C1—C2 1.440 (19)  O1—C2—C1 113.38 (10) 

C2—C3 1.370 (19)  O1—C2—C3 125.40 (13) 

C3—C4 1.416 (2)  O1—C7—H7A 109.52(12) 

C4—C5 1.368 (17)  O1—C7—H7B 109.80(12) 

C5—C6 1.417(19)  O1—C7—H7C 109.84(12) 

C6—C8 1.414(16)  C1—O2—H2A 110.30 (14) 

C6—C1 1.423 (18)  O2—C1—C2 121.27 (13) 

C9—C10 1.396 (16)  O2—C1—C6 122.44 (12) 

C10—C11 1.390 (18)  C14—O3—H3A 107.78(12) 

C11—C12 1.388 (19)  O3—C14—C9 117.96 (10) 

C12—C13 1.396 (16)  O3—C14—C13 122.55 (12) 

   C1—C2—C3 121.22 (11) 

   C2—C3—C4 120.98 (11) 

   C9—C10—C11 120.10 (11) 

   C10—C11—C12 119.89 (12) 

   C13—C14—C9 119.38 (12) 

III.2.1.2. Maille élémentaire 

La maille élémentaire du composé L1 contient huit unités asymétriques dont 

l’empilement suivant les trois directions conduit à une structure tridimensionnelle. Les 

paramètres de maille sont les suivantes a = 9.0347 (7) Å, b = 12.6535 (8) Å, c = 20.1144 (12) 

Å, α = β = γ = 90.00°, de volume V = 2299.5 (3) Å3 et Z = 8 (nombre de motifs par maille) 

(Figure III.2). 

 

Figure III.2 : Représentation de la maille élémentaire de la structure du composé L1. 
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III.2.1.3. Les liaisons hydrogène de L1 

La structure cristalline est stabilisée par des liaisons hydrogène intramoléculaires et 

intermoléculaires [8]. La forme cristalline du composé L1 a montré deux types de liaison 

hydrogène (N H–O ou N–H O). Il existe une forte liaison hydrogène intramoléculaire entre les 

atomes N1– O2 et N1– O3. Les distances de liaison N1–O2 (2,634 (4) Å ) et N1 O3 (2,674 (4) 

Å) indiquent clairement une forte liaison hydrogène intramoléculaire ; un critère pour la liaison 

hydrogène entre les atomes d'oxygène et d'azote est considéré comme étant que la distance O 

N doit être plus courte que 3,07 Å des rayons de van der Waals [9]. La longueur de la liaison 

hydrogène intramoléculaire N1– O2 et N1– O3 est comparable à celle de la N- (2-hydroxy-1-

naphtylidène)4-aminomorpholine [10] (Tableau III.4). 

 Dans la structure cristalline, les molécules sont liées par des liaisons hydrogène 

intermoléculaires. Des liaisons hydrogène intermoléculaires se produisent également entre 

O3–H3 O1 (3,046 (4) Å)  et O3–H3 O2 (2,625(4) Å) (Figure III.3). 

Tableau III. 4 : Distances et angles des liaisons intramoléculaires et intermoléculaires 

observées dans L1. 

type Donner…Accepter D—H[Ǻ] H…A[Ǻ] D…A[Ǻ] D—H…[Ǻ] 

Intra 

 

O2—H···Ni 0.781 2.781 2,634 92.67 

O3—H···Ni 0.817 3.476 2,674 167.41 

inter O3—H···O1i 0.817 1.813 3,046 172.47 

O3—H···O2i 0.817 2.602 2,625 115.94 

icode de symetrie: -x, 0,5 + y, 0,5 - z)  

 

                

Figure III.3: Représentation de l’interaction intramoléculaire et intermoléculaire 

                        par liaison d’hydrogène présentes dans le cristal L1. 
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Le réseau cristallin est l'arrangement tridimensionnel symétrique de particules dans trois 

directions de l’espace. La figure III.4 représente une projection en perspective du réseau de L1. 

On observe que la molécule alterne tête-queue, les atomes sont ordonnés de manière à former 

un empilement de lignes parallèles pour chaque groupe d’atomes identiques. 

 

              Figure III.4 : Vue en perspective du réseau cristallin du composé L1 

 

Selon les trois axes du réseau cristallin, il est observé que l'empilement des moléculesde 

composé L1 sont dressées en lignes parallèles et  cet empilement criéer des tunnels à l'intérieur 

du reseau cristalin selon les plans a (100) et c (001), tandis que pour le plan b (010), cet 

empilement est croisé, créant ainsi des tunnels à l'intérieur du spectre (Figure III.5). 

           

                  Plan (a)                                 Plan (b)                                Plan (c) 

Figure III. 5 : Vue sur différents plans de l’empilement de la structure du composé L1 : a)     

                         Plan a (100), b) Plan b (010), c) Plan c (001). 
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III.2.2. Caractérisation structurale du composé L2 par DRX 

La description et les données cristallographiques du composé L2 ont été identifiées et 

confirmées par l'analyse spectroscopique de diffraction des rayons X (DRX). L’enregistrement 

des données a été réalisé à 296 K sur un diffractomètre Bruker APEX-II CCD, équipé d’un 

dispositif de refroidissement cryosystème, utilisant la radiation Kα du Molybdène (λ = 0.71073) 

dans un domaine angulaire en θ allant de .2641   à 30.701°, sur un monocristal de dimension 

0.34 × 0.21 × 0.11 mm3. Le composé L2 cristallise selon une structure Triclinic, dans le groupe 

d’espace P. La structure a été résolue en utilisant le programme SHELXS 97 [11]. L’affinement 

de la structure du composé L2 a conduit aux facteurs d’accord : R1 = 5.3 %, wR2 = 10.7 %. 

Ces résultats reflètent la bonne qualité des données collectées [12]. Les données 

cristallographiques sont résumées dans le tableau III.5. 
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 Tableau III.5: Données cristallographiques, de raffinement et de collecte de L2. 

 

Formule Moléculaire C14H13NO3 

Masse moléculaire (g/mol) 243.26 

Système cristallin 

 

Triclinic,  

Group spatial P 

Couleur de cristal jaune 

Température (K) 296 

a, b, c (Å) 8.2301 (5), 8.9320 (6), 16.2510 (11) 

α, β, γ (°) 82.554 (3), 89.504 (3), 76.913 (3) 

V (Å3) 1153.53 (8) 

Z 4 

Radiation Group spatial Mo Kα(λ=0.71073 Å ) 

µ (mm−1) 0.10 

Taille de cristal (mm3) 0.34 × 0.21 × 0.11 

Description du cristal aiguille 

θmax, θmin 1.264,30.701 

Tmin, Tmax 0.98, 0.99 

Réflexions mesurées/indépendantes 23801, 6870, 4928  

Rint 0.023 

(sin θ/λ)max (Å
−1) 0.712 

R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.053, 0.107, 0.95 

No de réflexions 4928 

No de paramètres 337 

Nombre de restreintes 4 

Δρmax, Δρmin (e Å−3) 0.77, −0.44 

Nombre de données observées, [I > 2.0σ(I)]              4928 
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III.2.2.1. Unité asymétrique 

Le composé L2 possède deux molécules cristallographiquement indépendantes dans 

l'unité asymétrique (Figure III.6). Les liaisons et les angles entre les atomes du composé L2 

sont regroupés dans le tableau III.6. On observe qu'il y a deux types de liaisons C-N dans la 

molécule L2 : la liaison simple et la liaison double. La distance du carbone et de l'azote du 

fragment imine C8-N1 et C22-N2 est d'environ 1,306 (2) et 1,316 (2) Å, ce qui confirme la 

double liaison (C=N). D'autre part, les distances entre les atomes d'azote et les atomes de 

carbone aromatique N1 ― C9 et N2 ― C23 qui sont respectivement de 1,415 (19) et 1,411 (19) 

Å révèlent une liaison simple avec une légère sous-estimation par rapport à la valeur standard 

(C―N : 1,47 Å) [13]. Il existe un seul type de liaison C-O simple dans la molécule étudiée. Ces 

liaisons C2—O1 (1.3659 (18)), C16—O4 (1.3614 (18)), C13—O3 (1.3525 (19)), O2—C1 

(1.2947 (19)), O5—C15 (1.2936 (19)),Å, C27—O6 (1.3519 (19)) ce qui est légèrement moins 

long que la liaison carbone-oxygène simple (1,427 Å), tandis que, O1—C7(1.415 (2)), O4—

C21(1.417 (2)) sont cohérentes avec cette valeur [14]. Cela découle de la mutation électronique 

du cycle benzénique. Toutes les valeurs des angles de valences de type N―C―C, C―C―C, 

C―N―C et O―C―C sont établies dans cette étude autour de 120°. Cela confirme l'existence 

de la délocalisation électronique et favorise davantage le transfert de charge au sein de la 

molécule, ce qui entraîne l'hybridation sp2 de ces atomes.  

Le composé L2 possède deux molécules cristallographiquement indépendantes dans 

l'unité asymétrique avec un angle dièdre de 59.280 entre les cycles atomes C1-C6 et C15―C20 

(tête-tête) et un angle dièdre de 62.32° entre les cycles atomes C1-C6 et C23―C28 (tête-queue) 

(Figure III. 7). Les deux cycles phényles plans reliés par la fraction imino C=N dans les deux 

molécules cristallographiquement indépendantes.  Ils sont cependant inclinés à un angle de 3,63 

et 13,31, respectivement (Figure III. 8). 
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Tableau III.6 : Longueur des liaisons et angles du composé L2 

Longueurs des liaisons (Å)       Angles (°) 

O5—C15 1.294 (19) O5—C15—C20 122.61 (13) 

C15—C20 1.428 (19) O5—C15—C16 120.44 (13) 

C15—C16 1.437 (2) C20—C15—C16 116.94 (13) 

C20—C21 1.410 (2) C15—C20—C22 120.26 (14) 

C20—C19 1.420 (2) C15—C20—C19 120.53 (13) 

C22—N2 1.316 (2) C22—C20—C19 119.21 (13) 

N2—C23 1.411 (19) C20—C22—N2 121.83 (13) 

C23—C28 1.390 (19) C22—N2—C23 126.80 (13) 

C23—C24 1.396 (2) N2—C23—C28 122.41 (14) 

C28—C27 1.397 (2) N2—C23—C24 116.60 (13) 

C27—O6 1.352 (19) C28—C23—C24 120.99 (14) 

C27—C26 1.394 (2) C23—C28—C27 119.05 (14) 

C26—C25 1.386 (2) C28—C27—O6 122.41 (15) 

C25—C24 1.388 (2) C28—C27—C26 120.31 (14) 

C19—C18 1.366 (2) O6—C27—C26 117.28 (14) 

C18—C17 1.410 (2) C27—C26—C25 119.82 (15) 

C17—C16 1.368 (2) O2—C1—C6 122.51 (14) 

C16—O4 1.361 (18) O2—C1—C2 120.56 (13) 

O4—C21 1.417 (2) C6—C1—C2 116.93 (14) 

O2—C1 1.295 (19) C1—C6—C5 120.66 (14) 

C6—C8 1.420 (2) C8—N1—C9 126.94 (13) 

C8—C5 1.419 (2) N1—C9—C10 116.54 (13) 

C8—N1 1.306 (2) N1—C9—C14 122.28 (14) 

N1—C9 1.416 (19) C10—C11—C14 121.18 (14) 

C9—C10 1.388 (2) C9—C10—C11 119.31 (15) 

C9—C14 1.396 (2) C10—C11—C12 120.57 (15) 

C10—C11 1.383 (2) C11—C12—C13 119.81 (15) 

C11—C12 1.388 (2) C12—C13—C14 120.39 (14) 

C12—C13 1.393 (2) C12—C13—O3 116.91 (15) 

C13—C14 1.394 (2) C14—C13—O3 122.69 (15) 

C13—O3 1.353 (19) C9—C14—C13 118.68 (14) 

C5—C4 1.365 (2) C6—C5—C4 120.27 (14) 

C4—C3 1.418 (2) C5—C4—C3 120.23 (15) 

C3—C2 1.367 (2) C4—C3—C2 120.64 (15) 

C2—O1 1.366 (18) C1—C2—C3 121.26 (14) 
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O1—C7 1.415 (2) C1—C2—O1 112.85 (13) 

 

 

Figure III.6: Représentation de la molécule du composé L2 

 

 

   
 

Figure III.7 Angles des plans passant par les différentes molécules cristallographiquement 

indépendantes 

 

      
 

 

Figure III. 8. Angles des plans passant par les différents cycles aromatiques de L2 
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III.2.2.2. Maille élémentaire 

La maille élémentaire du composé L2 contient quatre unités asymétriques. Les 

paramètres de maille sont : a = 8.2301 (5) Å, b = 8.9320 (6), c = 16.2510 (11), α =82.554 (3), 

β=89.504 (3), γ = 76.913 (3)°, de volume V = 1153.53 (8) Å3 et Z = 4 (nombre de motifs par 

maille) (Figure III.9). 

 
 

Figure III.9 : Représentation de la maille élémentaire de la structure du composé L2. 

 

III.2.2.3. Les liaisons hydrogène  

Les interactions intermoléculaires du composé L2 étudié ont été examinées en détail, ce 

qui a révélé la présence de liaisons hydrogène de type O-H...O (Figure III.10). La cohésion 

des molécules dans le cristal du composé L2 est assurée par ces interactions, où des interactions 

intramoléculaires de type O—H···N ont également été observées. L’ensemble des liaisons 

hydrogène sont reportés dans le tableau III.7. 

Tableau III. 7 : Distances et angles des liaisons intramoléculaires et intermoléculaires       

observées dans L2. 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

O6—H6A···O2i 0.84 1.84 2.643 (2) 161 (3) 

O5—H5A···C21 0.89 2.27 2.839 (2) 121 (2) 

O5—H5A···N2 0.89 1.73 2.569 (2) 156 (3) 

O2—H6A···N1 0.90 1.73 2.549 (2) 150 (2) 

O3—H3A···O5ii 0.83 1.85 2.653 (2) 161 (3) 

O3—H3A···O4ii 0.83 2.56 3.126 (2) 126 (2) 

C28—H28···O1i 0.95 2.50 3.160 (2) 127 (1) 

 

Symmetry codes: (i) −x+1, −y+1, −z; (ii) −x+1, −y+1, −z+1. 
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Figure III.10: Liaison hydrogène intramoléculaire dans l'unité asymétrique du composé L2 

Le réseau cristallin du composé L2 est représenté sur la figure III.11 selon les trois 

principaux plans (a), (b) et (c). Selon le plan (a), il s'agit d'une projection en perspective du 

réseau du composé L2 : les atomes sont disposés de manière à créer des lignes parallèles pour 

chaque groupe d'atomes identiques, ce qui crée un réseau cristallin de ce ligand par empilement 

de lignes parallèles. Les liens hydrogènes garantissent la stabilité du réseau cristallin. Les 

molécules voisines prennent, dans le cas du plan (b), une forme alternée en zigzague figure 

III.11 (b). Dans le plan (c), les molécules du réseau cristallin sont alternées en forme parallèle 

en formant des tunnels à l'intérieur du réseau (Figure III. 11 (c)). 

   

                Plan (a)                                 Plan (b)                                Plan (c) 

Figure III. 11: Vue sur différents plans de l’empilement de la structure du composé   

                           L2: a) Plan a (100), b) Plan b (010), c) Plan c (001). 
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III.3. Caractérisation physico-chimiques des trois bases de Schiff L1, L2 et L3 

III.3.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-visible (UV-Vis) 

Les spectres UV-Vis des composés L1, L2 et L3 synthétisées ont été enregistrés dans le 

méthanol entre 200 et 800 nm, à température ambiante et à une concentration de 10-5 mol/l 

(Figure III.12).  Les spectres électroniques présentent des bandes d'absorption dans la région 

de 200 à 280 nm qui sont attribuées aux transitions π→π* des cycles benzéniques [15-18]. 

Cependant, la bande d'absorption observée dans la région de 280 à 350 nm est attribuée à la 

transition n → π* du groupe azométhine [18, 19]. Dans la région visible, entre 400 et 550 nm, 

la bande d'absorption observée correspond à la charge intramoléculaire n-π* de l’interaction de 

transfert [18, 19]. 
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Figure III. 12 : Spectres UV-Vis de  L1 (a), L2 (b) et L3 (c) 

III.3.2. Analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge 

Les spectres infrarouges obtenus ont permis la détermination des principales bandes 

caractéristiques des trois composés bases de Schiff synthétisés (Figure III.13). Les principales 

bandes significatives des trois bases de Schiff synthétisées (L1, L2 et L3) sont données dans le 

tableau III. 8. 
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Figure III. 13: Spectres IR des bases de Schiff  L1 (a), L2 (b)  et L3 (c) 

Les spectres IR ont révélé la structure des bases de Schiff sans toute trace de composé 

carbonyle ou amine n'ayant pas réagi. La préparation des bases de Schiff est confirmée par 

l'existence d’une intense bande qui correspond à la vibration d’élongation du groupe imine C = 

N à 1618 cm-1 (L1), 1627 (L2) cm-1 et 1631 (L3) cm-1 [20]. Des bandes d’absorption observées 

à 1 176 cm-1 (L1), 1 226 (L2) cm-1 et 1240 (L3) cm-1 correspondent à la vibration d'étirement 

ν C-O [21, 22]. Les spectres IR présentent aussi des vibrations ν (O−CH3) à 2923 cm-1 (L1), 

2928 cm-1 (L2) et 2929 cm-1 (L3) [23]. De plus, des modes d'étirement des bandes de groupes 

phénoliques (O-H) sont apparus à 3411 cm-1 (L1), 3435 cm-1 (L2) et 3445 cm-1 (L3) [21, 24, 

25]. Les bandes d’absorption à 1223 cm-1 (L1), 1235cm-1 (L2) et 1239 cm-1 (L3) sont affectées 

à la déformation du groupe phénolique δ (OH) [26]. 
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Tableau III.8 : Principales valeurs expérimentales des bandes 

                                          d'absorption  de l’IR des trois composés L1, L2 et L3. 

 

III.3.3. Analyse par RMN 

* RMN 1H des composés L1, L2 et L3 

Les spectres RMN 1H des bases de Schiff  L1, L2 et L3 sont présentés sur la figure III. 

14. Les singulets observés à 3,816 (L1), 3,823 (L2) et 3,817 (L3) ppm sont attribués aux protons 

des groupes méthoxy [16, 25, 27] et ceux des protons azométhine (–HC = N) sont observés à 

8,956 (L1), 8,895 (L2) et 8,88 (L3) ppm, respectivement [16, 28]. Les protons aromatiques sous 

forme de multiplets sont observés dans la région de 6,671 à 7,438 ppm [24, 29]. De plus, les 

protons phénoliques OH sont observés sous forme de singulet à 8,888 (L1), 9,643 (L2)  et 9,773 

(L3)  ppm, tandis que les singulets à 13,277, 13,589 et 14,043 ppm sont attribués au proton 

hydroxyle de aminophénol moitié [21, 25].  

  

 

 

 

Composés  

                   

       Fréquences 

L1 L2 L3 

ν(O−H) 3445 3411 3435 

ν(C−H)Ar 3056 3057 3013 

ν(C−H)as,s 2990,2850 2998,2824 2924,2817 

ν(−CH=N−) 1627 1631 1618 

δ(O−H) 1543 1593 1549 

ν(C=C)Ar 1504 1454 1517 

δ (C−H) 1368-1290 1368-1290                     1461-1284 

ν(C−O)as,s 1226-1167 1176-1138 1240-1176 
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 Figures III. 14 :   Spectres  RMN 1H  de L1 (a), L2 (b) et L3 (c) 
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 RMN 13C des composés L1, L2 et L3 

Les spectres RMN 13C des bases de Schiff L1, L2, L3 sont représentés respectivement 

sur la figure III.15.  Les signaux des carbones caractéristiques comme les carbones méthoxy 

sont observés à 56,336 (L1), 56,376 (L2) et 56,349 (L3) ppm [21, 30]. Les atomes de carbone 

du cycle aromatique sont observés dans la plage de 109 à 159 [30]. Les signaux des carbones 

de l'azométhine sont apparus à 162,005 (L1), 163,741 (L2) et 163,741 (L3)   ppm [19, 21]. 

Les spectres RMN 1H et 13C confirment la formation des bases de Schiff L1, L2 et L3. 
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Figure III.15 :   Spectres RMN 13C  L1 (a),  L2 (b) et L3 (c) 
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III.4. Etude du comportement thermique 

La température de décomposition est un paramètre trés important à étudier afin de 

comprendre la stabilité thermique des produits.  Les courbes ATG/DTG des bases de Schiff L1, 

L2 et L3 sont illustrées sur la figure III.16. Ces courbes révèlent que la décomposition des bases 

de Schiff commence à environ 285°C.  Les bases de Schiff synthétisées sont thermiquement 

stables à 190°C (L1), 200°C (L2) et 230°C (L3). Il n'y a pas de décomposition ou de 

transformation chimique en dessous de ces températures respectivement. Certaines études ont 

montré que la stabilité thermique des bases de Schiff préparées peut être due à la présence de 

liaisons H inter- ou intra-moléculaires dans les bases de Schiff [31-33]. 
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Figures III.16 : Courbes TGA (noire) et courbe DTG (rouge) de   L1 (a), L2 (b) et                           

                            L3 (c) 
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Ce chapitre est consacré à la présentation et la discussion des résultats de l'étude expérimentale 

de l'activité antimicrobienne, antifongique  et antioxydante des trois composés bases de Schiff à 

savoir le (E)-2-((2-hydroxyphenyl)imino)méthyl)-6-méthoxyphenol, (E)-2-((3-

hydroxyphenyl)imino)-méthyl)-6-méthoxyphenol, (E)-2-(((4-hydroxyphenyl)imino)méthyl)-

6-méthoxyphenol.   

IV. Activité biologique des composés Bases de Schiff L1, L2 et L3 

IV.1. Activité antibactérienne 

L’évaluation de l’activité antibactérienne des bases de Schiff L1, L2 et L3 a été faite sur 

quatre bactéries pathogènes telles que Escherichia coli (ATCC 25922 (G-)), Pseudomonas 

aeruginosa (ATCC 27853 (G-)), Staphylococcus aureus (ATCC 25923 (G+)), Bacillus Subtilis, 

et aeruginosa (ATCC 27853 (G+)). Le but de cette étude est d’évaluer l’activité 

antimicrobienne par la méthode de diffusion en milieu gélosé en utilisant des disques stériles 

de papier buvard [1, 2]. Cette étude a été réalisée dans le DMSO qui représente un solvant 

stérile, ne favorisant pas la croissance des bactéries [3]. L'échelle d'estimation de l'activité 

antimicrobienne est donnée par L. Barros et coll. [4]. Ils ont classé les diamètres des zones 

d'inhibition (D) de la croissance microbienne en 5 classes:  

- Très fortement inhibitrice : D ≥ 15 mm  

- Fortement inhibitrice : 12 mm ≤ D < 15 mm  

- Modérément inhibitrice : 10 mm ≤ D ≤ 11.9 mm  

- Légèrement inhibitrice : 7mm ≤ D ≤ 9.9 mm   

- Non inhibitrice : D < 7 mm. 

 Après l’incubation de 24 h à 37 °C, on a constaté l’apparition des diamètres du halo 

d’inhibition entourant les disques pour certaines souches.  Les tests antibactériens ont été 

effectués pour des dilutions de 20, 10, 5 et 2.5 μl/disque à partir de la solution mère de 

concentration de 10 mg/ml.  

Les activités des trois composés bases de Schiff L1, L2 et L3 contre les micro-

organismes Escherichia coli (G-) sont représentées dans le tableau IV.1 et sur la figure IV.1.   
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Figure  IV.1 : Effet de L1, L2 et L3 sur Escherichia coli (G-) 

 

Tableau  IV.1: Diamètres d’inhibition des souches bactériennes Escherichia   

                            coli (G-) vis-à-vis de L1, L2 et L3 à différentes concentration. 

Concentration (µl/disque) L1 L2 

 

L3 

20 16 9 18 

10 14 - 15 

5 12 - 11 

2.5 10 - _ 

 

Selon ce tableau, on constate que :  

 Tous les composés ont réagi positivement sur la souche bactérienne testée à la 

concentration de 20 µl/disque.   
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 Le L3 ne présente aucune zone d'inhibition autour des disques aux concentrations de 10 

, 5 et 2.5 µl/disque. Ce dernier est inactif sur Escherichia coli (G-) à ces concentrations.  

 Le L3 a une activité légèrement inhibitrice à 20 µl/disque  

 Le L2 et L4 ont une très forte activité inhibitrice à 20 µl/disque 

 Les diamètres d’inhibition varient de 10 mm à 18 mm. Le plus grand diamètre 

d’inhibition est obtenu par le composé L3 (18 mm) et le plus petit avec la dilution 2.5 de L2 

(10 mm).  

  De la même manière, les composés L1, L2 et L3 ont été testés pour leur activité 

antibactérienne contre les bactéries Staphylococcus aureus (G-).  Les résultats obtenus sont 

regroupés dans le tableau IV. 2 et présentés sur la figure IV.2. 

 

 

Figure IV .2: Effet de L1, L2 et L3 sur Staphylococcus aureus (G-) 
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Tableau IV.2: Diamètres d’inhibition des souches bactériennes de                              

                          Staphylococcus (G-) vis-à-vis de L1, L2 et L3 

Concentration (µl/disque) L1 L2 L3 

20 15 10 13 

10 10 9 - 

5 - - - 

2.5 - - - 

 

Les résultats obtenus montrent que :  

  Les trois composés étudiés sont inactifs à 5 et 2,5 μL/disque  

  L1 et L2 présentent des activités modérément et légèrement inhibitrices à la 

concentration de 10 μL/disque respectivement  

 L1 présente une très forte activité inhibitrice à la concentration de 20 μl/disque.  

 L2 et L3 donnent des activités fortes et modérément inhibitrices à 20 μl/disque. 

Le tableau IV.3 et la figure IV.3 montrent les résultats obtenus de l’activité 

antibactérienne des bases de Schiff L1, L2 et L3 contre les bactéries Bacillus Subtilis (G+).
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Figure IV.3: Effet de L1, L2 et L3 sur Bacillus Subtilis (G+). 

Tableau IV.3:  Diamètres d’inhibition des souches bactériennes de 

                                                 Bacillus Subtilis (G+) vis-à-vis de L1, L2 et L3 

Concentration (µl/disque) L1 L2 L3 

20 16 11 15 

10 13 - 10 

5 - - - 

2.5 - - - 
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Les composés L1, L2 et L3 n'ont aucune action inhibitrice sur les Bacillus Subtilis (G+) 

aux concentrations de 2.5 µl/disque et 5 µl/disque.  

A la concentration 20 µl, les deux composés L1 et L3 inhibent très fortement les souches 

bactériennes Bacillus Subtilis (G+), tandis que le L3 inhibe modérément ces bactéries.  

Le L1 et L3 inhibent fortement et modérément ces bactéries à la concentration 10 µl 

 Les résultats obtenus sur la souche bactérienne Pseudomonas aeruginosa(G+)   

sont présentés sur la figure IV.4 et le tableau IV.4. 

 

 

Figure IV.4 : Effet de L1, L2 et L3 sur Pseudomonas aeruginosa (G+).   
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Tableau IV.4: Diamètres d’inhibition des souches bactériennes  de   

                                      Pseudomonas aeruginosa (G+) vis-à-vis de L1, L2 et L3 

Concentration (µl/disque) L1  L2 L3 

20 10  - - 

10 8  - - 

5 -  - - 

2.5 -  - - 

 

Les composés synthétisés bases de Schiff L2 et L3 n’ont aucune influence sur 

Pseudomonas aeruginosa (G+).  Ceci nous a permis de classer Pseudomonas aeruginosa (G+) 

dans la catégorie des souches résistantes à ces composés. Le composé L1 présente une action 

modérément inhibitrice à 20 µl/disque. 

On constate que les composés L1, L2 et L3 ont eu une bonne activité contre Escherichia 

coli (ATCC 25922 (G-)). L’activité diminue dans l'ordre L2 <L1 < L3, et dans l’ordre L2 < L3 < 

L1 contre Staphylococcus, et dans l’ordre L2 < L3 < L1 contre Bacillus Subtilis, une faible 

activité contre Pseudomonas aeruginosa pour L1, alors que L2 et L3 n'ont montré aucune 

activité antibactérienne contre Pseudomonas aeruginosa (Figure IV.5). 

 

Figure IV.5 : Activité antibactérienne des bases de Schiff synthétisées contre les   

                        bactéries à Gram positif et à Gram négatif 
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Généralement de l’ensemble des résultats obtenus, nous concluons que les composés 

synthétisés ont un effet antibactérien vis-à-vis des quatre bactéries étudiées.  

Le mode d'action des bases de Schiff peut invoquer des liaisons hydrogène via le groupe 

HC-NH-CH- avec les centres actifs de la paroi cellulaire et donc interférer avec le processus 

normal de la cellule. Il est connu que la présence de substituants polaires améliore l'activité 

antibactérienne [5].  

IV.2. Activité antifongique 

Les champignons constituent un élément essentiel de la collection normale de micro-

organismes intestinaux, même si leur abondance collective ne représente que 0,1 à 1 % de tous 

les microbes fécaux. La composition et le rôle de la population fongique sont souvent étudiés 

en relation avec la colonisation microbienne au début de la vie et le développement du système 

immunitaire (muqueux). Le genre Candida est fréquemment décrit comme l'un des genres les 

plus abondants, et des compositions fongiques altérées (y compris une abondance élevée de 

Candida spp.) ont été associées à des maladies intestinales telles que la maladie inflammatoire 

de l'intestin et le syndrome du côlon irritable [6]. 

La candidose invasive est une infection fongique grave causée par Candida. La levure 

pénètre dans votre circulation sanguine et se propage à d’autres zones, comme vos yeux, votre 

cœur, votre cerveau et vos reins. Il s’agit d’une infection courante associée aux soins de santé 

qui peut entraîner des complications potentiellement mortelles. Certaines personnes courent un 

risque plus élevé d’infection, comme celles qui sont en soins intensifs [7].  

 Comme dans d’autres domaines de l’infectiologie, l’utilisation massive des 

antifongiques a conduit à l’apparition de résistances chez ces levures. Lorsque le système 

immunitaire est affaibli, les espèces fongiques commensales peuvent se transformer en agents 

pathogènes invasifs, se déplaçant systématiquement pour développer des infections fongiques 

invasives, qui affectent plusieurs organes et systèmes organiques. En outre, la présence de 

malades fortement immunodéprimés dus à des maladies telles que la mucoviscidose ou le SIDA 

a favorisé une augmentation de la fréquence de ces infections [8].  

 C’est dans ce contexte qu’on a réalisé l’étude antifongique. Nous avons choisi la 

concentration 20 µl pour réaliser cette étude car c’est la concentration qui a donné une bonne 

activité bactérienne. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure (IV.6) et le tableau 

(IV.5).  
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Figure IV.6 : Effet de L1, L2 et L3 sur la levure Candida Albicans 

Tableau IV.5: Diamètres d’inhibition de la levure Candida Albicans 

            vis-à-vis de L1, L2 et L3 

 

Composés Diamètre (mm) 

L1 16 

L2 17 

L3 23 

 

On constate que les composés synthétisés bases de Schiff  L1, L2 et L3 donnent une 

bonne activité antifongique. Donc, on peut classer la levure Candida Albicans dans la catégorie 

des souches sensibles à ces composés. Les bases de Schiff portant dans leurs structures en 

position ortho, méta ou para un groupe hydroxyle ont montré une forte activité inhibitrice des 

champignons Candida albicans comme souches fongiques [9]. Ces dernières peuvent être 

influencées par la formation d'une liaison hydrogène entre les groupes fonctionnels et l'élément 

cible de la structure cellulaire. Ceci conduit à l'endommagement de la membrane cellulaire 

externe et, par conséquent, inhibe la croissance des bactéries [10]. 

La base de Schiff  L3 a démontré une activité antifongique  la plus élevée, soit 23 mm 

par rapport aux bases de Schiff L1 et L2 de 16 et 17 mm, respectivement. L'activité antifongique 

des produits synthétisés peut être résumée comme suit : L1 < L2 < L3 (Figure IV.6). 
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   Figure IV.7 : Activité antifongique des bases de Schiff synthétisées L1, L2 et L3. 

 

IV.3. Activité antioxydante 

L'examen des données bibliographiques révèle plusieurs méthodes spectroscopiques 

pour la détermination de l'activité antioxydante. La plupart des techniques d'évaluation de la 

capacité antioxydante appartiennent à l'un des deux types. Le premier s'appelle SET (Single 

Electron Transfer), qui mesure la capacité d'un antioxydant à transférer un électron sans atome 

d'hydrogène afin de diminuer les radicaux libres. La deuxième technique est HAT (Hydrogen 

Atom Transfer), qui est basée sur le transfert d'un atome d'hydrogène [12]. 

Elles sont basées sur l’utilisation de systèmes générant des radicaux libres. Ce sont 

principalement des méthodes dites "d’inhibition" ou "piégeage" dans lesquelles une espèce chimique 

capable de générer des radicaux libres est utilisée avec une substance capable de détecter ces espèces. 

Compte tenu de la complexité des processus d’oxydation et la variété des radicaux libres, il n’existe pas 

de méthode unique qui permettrait de refléter le profil antioxydant d’un échantillon [13]. 

 Pour évaluer l’activité antioxydante des trois bases de Schiff L1, L2 et L3, nous avons 

choisi les deux méthodes, la méthode de blanchissement du β- carotène et la méthode d’activité 

de piégeage des radicaux DPPH. 

IV.3.1. Méthode de blanchissement du β- carotène 

Cette méthode est basée sur l’inhibition des radicaux libres dérivés d’hydroperoxydes 

provenant de l'oxydation de l'acide linoléique qui, par la suite, attaquent le β-carotène 

hautement insaturé (11 paires de doubles liaisons), provoquant une diminution de l'absorbance 

à 470 nm. En présence d’un composé antioxydant dans le milieu, ce dernier diminue l’oxydation 

de β-carotène en neutralisant les hydroperoxydes et d’autres espèces radicalaires formées à 

l’intérieur de ce système [14].  
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La présence d’un antioxydant pourrait inhiber l’oxydation du β-carotène; cette 

inhibition est due probablement, soit à l’inhibition de l’auto-oxydation de l’acide linoléique ou 

au piégeage des radicaux peroxydes formés durant leur oxydation [15].  

La cinétique du blanchissement du β-carotène en présence et absence des bases de Schiff 

et des standards BHT, méthanol et H2O est suivie par un spectrophotomètre UV-Vis. Les 

absorbances obtenues pour chaque test sont portées dans le tableau IV.6. 

Tableau IV.6: Variation de l’absorption des produits étudiés en fonction 

du temps, mesurée à λ = 470 nm 

Temps (h) L1 L2 L3 BHT Méthanol H2O 

0 0,897 0,53 0,879 1,057 1,024 1,014 

1 0,8793 0,504 0,8496 1,04 0,934 0,938 

2 0,854 0,492 0,834 1,018 0,864 0,865 

4 0,819 0,4746 0,8 1,021 0,769 0,755 

6 0,746 0,4336 0,78 0,988 0,655 0,649 

24 0,699 0,3826 0,811 0,9713 0,222 0,217 

 

Les antioxydants sont utilisés pour minimiser le processus d’oxydation du β-carotène. 

Pendant la période d'incubation, l'absorbance du β-carotène est stable dans le cas du BHT, 

tandis que dans le cas des contrôles négatives méthanol et l’eau ; le β-carotène s'oxyde très 

rapidement. Le test de blanchiment a révélé que le β-carotène s'oxyde lentement en présence 

des bases de Schiff L1, L2 et L3 (Figure IV.8). 

 

Figure IV.8 : Dosage de l'acide β-carotène-linoléique des bases de Schiff L1, L2 et L3. 

Cependant, après 24 heures, la base de Shiff  L3 a démontré une activité antioxydante 

la plus élevée, soit 83,32 % par rapport aux bases de Schiff L1 et L2 de 71,81 et 39,3 %, 
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respectivement. L'activité antioxydante des produits synthétisés peut être résumée comme suit 

: méthanol < eau < L2 < L1 < L3 < BHT (Figure IV.9). 

La plus grande efficacité du BHT dans la prévention du blanchiment du β-carotène peut 

être attribuée à leur plus grande solubilité dans le système d'acide linoléique. 

Les trois ligands L1, L2 et L3 présentent des activités antioxydantes plus importantes 

que les contrôles négatifs. 

 

 

Figure IV .9 : Histogramme du pourcentage d'inhibition des bases de Schiff AA%   

        après 24 h, pour L1, L2, L3, BHT et les contrôles négatifs  

 

IV.3.2. Activité de piégeage de radical DPPH 

En raison de sa stabilité sous forme de radicaux libres et de sa facilité d'analyse, le DPPH 

est souvent le substrat le plus fréquemment utilisé pour l'évaluation rapide et directe de l'activité 

antioxydante [16]. Ce dernier est un radical libre stable de couleur violette utilisé pour mesurer 

l'activité de piégeage des radicaux libres. Les antioxydants réagissent avec le DPPH, et le 

transforment en 1,1 ̶ diphényl ̶ 2 ̶ picrylhydrazine incolore, le degré de décoloration indique 

l’activité antioxydante de piéger un radical libre. En conséquence, nous avons déterminé la 

capacité de réduction d'un antioxydant en mesurant la diminution de l'absorbance par 

spectrophotométrie à 517 nm. Le contrôle positif BHT est représenté par une solution d’un 

antioxydant standard. Les pourcentages de piégeage ont été calculés puis représentés en 

fonction de la concentration [17] (Figure IV.10). Tous les essais ont été effectués trois fois afin 

de vérifier la reproductibilité.  

On constate une augmentation proportionnelle des pourcentages d'inhibition des bases 

de Schiff en fonction de la concentration. Les ligands bases de Schiff présentent une activité 



Chapitre IV                                                            Etude de l’activité biologique des composés 

 

120 

 

pour piéger le radical DPPH. Cette activité est liée à la mobilité de l'atome d'hydrogène des 

ligands bases de Schiff en présence d'un radical libre DPPH. L'atome H y est transféré pour le 

transformer en une molécule DPPH stable, cela provoque une diminution de la concentration 

en radicaux libres et également la diminution de l'absorbance sur le temps de réaction jusqu'à 

l'épuisement du donneur d'hydrogène antioxydant. 

 

 

Figure IV. 10 : Taux d’inhibition des bases de Schiff L1, L2, L3 et BHT à différentes 

concentrations. 

 

Les concentrations effectives (EC50) des bases de Schiff L1, L2, L3 et du BHT sont données 

dans le tableau IV.7. La petite valeur de EC50 indique une activité élevée d'élimination des 

radicaux libres des échantillons ; une quantité infime est suffisante pour réduire la concentration 

de DPPH de 50 %. Tous les composés bases de Schiff L1, L2 et L3 présentent des activités de 

piégeage des radicaux dans le test DPPH. La base de Schiff L1 avec le groupe hydroxyle en 

position ortho possède une forte activité antioxydante que la base de Schiff L3 avec OH en 

position para et la base de Schiff L2 avec OH en position méta. On note également que la base 

Schiff L1 possède une activité de piégeage des radicaux plus élevée que celle du BHT standard 

(Figure IV. 10). Les bases de Schiff L1, L2 et L3 peuvent avoir des applications potentielles 

dans le contexte de leur excellente activité antioxydante. 
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Tableau IV. 7 : Concentration effective (EC50) des bases de Schiff L1, L2, L3 et du BHT  

Bases de Schiff EC50 µg/ml 

L1 0.0117  ± 0.0000915062 

L2 0.1647±0.00087575 

L3 0.0609±0.00299386 

BHT 0.0231 ± 0.0017 

 

 

 

Figure IV. 11 :  Concentration effective EC50 des composés L1, L2, L3 et BHT  
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V. Etude de l'inhibition de la corrosion de l'acier de construction F10 de deux bases de 

Schiff dans une solution simulant l'eau interstitielle du béton armé pH = 13.5. 

L'objectif de la présente étude est d'examiner l'action inhibitrice de deux bases de Schiff 

dérivées de l’aminophenol L2 et L3 vis-à-vis de la corrosion de l'acier de construction F10 dans 

une solution chlorurée simulant l'eau interstitielle du béton en variant la concentration et la 

température. Cette étude est réalisée par différentes techniques électrochimiques (polarisation 

potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance) et la mesure de perte de masse (analyse 

gravimétrique). La détermination de certains paramètres thermodynamiques du processus 

d’adsorption et d’activation a été effectuée à partir des isothermes d’adsorption. Afin de 

finaliser ces études et d'obtenir une confirmation et une visualisation du film protecteur, nous 

avons employé la microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie optique. Enfin, 

nous avons démontré, à l'aide des ressources de la chimie quantique, l'existence d'une 

corrélation entre la structure moléculaire des inhibiteurs testés et leur activité inhibitrice. 

 

V.1. Effet de la concentration des bases de Schiff  L2 et L3 sur le comportement chimique 

de l’acier F10 en milieu simulant l’eau interstitielle du béton. 

V.1.1. Etude gravimétrique. 

La technique de perte de masse est la procédure la plus simple pour obtenir une idée de 

base de la relation entre la concentration de l'inhibiteur et l'efficacité de la résistance à la 

corrosion de l'inhibiteur. L’étude de l'efficacité inhibitrice des bases de Schiff L2 et L3 sur la 

corrosion de l'acier F10 dans une solution simulant l'eau interstitielle du béton armé par 

gravimétrie a été réalisée à une température de 20°C pour une période d'immersion de 24 

heures. 

Le taux de corrosion (W) est calculé à l'aide de l'équation suivante : 

              W=
∆𝑚

𝑆.𝑡
.                                                      (1) 

où   

∆𝑚 =m1-m2 perte de masse (mg). 

m1: Masse avant l’immersion (mg). 

m2: Masse après un temps t d’immersion de l’échantillon dans la solution (mg). 

s : La  surface de  l’acier (cm2). 

t : Le temps d’immersion (h). 

L'efficacité inhibitrice (EIW%) est déterminée à partir de l’équation suivante :   
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                                                  IEW (%)=
𝑊0−𝑊𝑖

𝑊0
.*100                                (2) 

où 𝑊0 et 𝑊𝑖sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en présence 

de l’inhibiteur. 

Le tableau V.1 regroupe l’efficacité inhibitrice et la vitesse de corrosion en fonction de la 

concentration de L2 et L3 à température ambiante. 

 

Tableau V.1 : Evolution de la vitesse de corrosion et l’efficacité inhibitrice de l’acier F10 dans   

                        une solution simulant l’eau interstitielle du béton en présence des ions chlorures  

                       à 20°C en absence et en présence de différentes concentrations des bases de 

Schiff  L2 et L3 par la méthode gravimétrique 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de corrosion diminue avec l’accroissement 

de la concentration tandis que l’efficacité inhibitrice augmente (Figure V.1). Le taux 

d’inhibition est de l’ordre de 89.76 et 85.71 % pour une concentration de 5.10-4 M de L2 et L3 

respectivement (Tableau V.1). Ceci confirme l’adsorption des deux inhibiteurs sur la surface 

de l’acier F10. 

Inhibiteurs Concentration 

(M) 

Wcorr 

(mg.cm2.h-1) 

EIW 

(%) 

 

 

L2 

blanc 0.006 - 

5.10-6 0.00215 64.17 

5.10-5 0.00188 70 

10-4 0.0015 76 

5.10-4 0.0010 89.76 

 

L3 

blanc 0.0021 - 

5.10-6 
0.0012 42.85 

5.10-5 0.0009 57.14 

10-4 0.0006 71.43 

5.10-4 0.0003 85.71 
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Figure V.1: Evolution de la vitesse de corrosion et de l'efficacité inhibitrice en fonction de 

                     différentes concentrations des ligands L2 et L3 dans une solution chlorurée  0.8 M 

                     simulant l'eau  interstitielle  du  béton par la méthode gravimétrique 

V.1.2. Caractérisation par spectroscopie UV-Vis 

 

Pour confirmer la probabilité de formation d'un complexe entre les molécules L2, L3 et 

le fer, nous avons réalisé une étude spectrophotométrique [1]. La figure V.2 montre les spectres 

UV-Vis enregistrés en milieu chloruré simulant l’eau interstitielle du béton avant et après 24 

heures d'immersion. Ces courbes montrent avant immersion une seule bande d’absorption entre 

220 et 300 nm et après immersion nous constatons l'augmentation de l'intensité de l'absorbance 

avec un déplacement hypsochrome. Les spectres UV-Vis de la solution contenant 5.10-4 du L2 

et L3, dans des conditions optimales avant immersion (Figure V.3), présentent trois pics. Les 

deux premières bandes peuvent être attribué aux transitions π–π* du cycle aromatique tandis 

que la deuxième bande correspond à la transition n → π* de l’imine (C=N) [2]. Après 24h 

d'immersion de l'acier F10 dans la solution corrosive contenant le L2, L3, nous constatons d’une 

part l’augmentation de l'intensité des bandes d'absorption liées aux transitions π–π* et n–π*, et 

d’autre part le déplacement bathochrome de ces dernières. Ceci indique l'adsorption de 

molécules L2, L3 sur la surface métallique et la formation probable d'un complexe par 

l'interaction entre les électrons appariés de la molécule L2, L3 et l'orbitale vacante du fer [3]. 

Les résultats obtenus par UV-Visible confirment probablement la formation d’une 

couche protectrice des inhibiteurs sur la surface de l’acier F10 [4, 5].  
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Figure V.2: Spectres d'absorption UV-Vis de la solution de NaCl avant et après immersion de   

                     l'acier. 
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Figure V.3: Spectres d'absorption UV-Vis d'une solution de NaCl 0.8 M contenant 5.10-4 M              

                    de L2 et L3 avant et après immersion de l’acier F10. 

 

V.2. Effet de la concentration des bases de Schiff L2 et L3 sur le comportement 

électrochimique de l’acier F10 en milieu simulant l’eau interstitielle du béton. 

V.2.1. Courbes de polarisation 

Les courbes de polarisation de l’acier F10 dans 0.8 M de NaCl en absence et en présence 

de différentes concentrations de L2 et L3 après 30 min d'immersion et à température ambiante 

(20 °C) sont représentées sur la figure V.4. 
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Figure V.4: Courbes de Tafel de l'acier F10 obtenues dans une solution chlorurée 0.8 M  

                     simulant l'eau interstitielle du béton en absence et en présence de différentes   

                     concentrations en L2 et L3 après 30 min d'immersion 

Les paramètres cinétiques électrochimiques obtenus à partir de l'extrapolation des 

droites de Tafel tels que la densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr),  

les pentes de Tafel anodiques et cathodiques (βa et βc), les efficacités d'inhibition (𝐸𝐼p (%)), 

sont présentées dans le tableau V.2. L'équation suivante est utilisée pour calculer l'efficacité 

inhibitrice (𝐸𝐼p (%)) pour différentes concentrations d'inhibiteurs [6].  

𝐸𝐼p(%) =
𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓𝟎 −𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓

𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓𝟎
X100                                 (3) 

 

où icorr0 et icorr    désignent la densité de courant en absence et en présence de L1 et L2 examinés, 

respectivement  après 30 minutes d’immersion dans une solution chlorurée simulant  l’eau 

interstitielle du béton  armé. 
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Tableau V.2 : Caractéristiques électrochimiques relatives à l’acier de construction F10 plongé  

                        dans une solution chlorurée simulant l’eau interstitielle du béton en absence et en  

                        présence de différentes concentrations de L2 et L3. 

 

Selon les résultats obtenus, on constate que l’addition des deux inhibiteurs L2 et L3 

entraîne une diminution de la vitesse de corrosion et un déplacement du potentiel vers des 

valeurs plus positives (Tableau (V.2)). Ceci confirme que les composés L2 et L3 forment un 

film protecteur sur la surface de l’acier F10 suite à l'adsorption de ces molécules.  

L’action des deux inhibiteurs révèle clairement une diminution notable des courants 

anodiques et cathodiques. Cette observation indique que l'ajout de L2 et L3 réduit la dissolution 

du fer (Fe                    Fe2+  +2e-) et réduit également le taux de réduction d’oxygène [7, 8].  

Selon la littérature, un inhibiteur peut être classé comme inhibiteur cathodique ou 

anodique si le déplacement en potentiel de corrosion lors de l’ajout d’inhibiteur est supérieur à 

85 mV par rapport au potentiel de l’acier exempt d’inhibiteur.  L’inhibiteur est mixte si ce 

déplacement est inférieur à 85 mV [9]. Les résultats expérimentaux confirment que L3 est un 

inhibiteur de type mixte [10] tandis que le composé L2 est un inhibiteur cathodique.  

L’efficacité inhibitrice de L2 et L3 augmente avec l’accroissement de la concentration. 

Les taux d’inhibition de L2 et L3 sont de l’ordre de 88,84 % et 79,11% respectivement à une 

concentration optimale de 5 10-4 M. Les inhibiteurs L2 et L3 présentent une bonne efficacité 

inhibitrice vis-à-vis de la corrosion de l'acier F10 en milieu chloruré simulant l’eau interstitielle 

du béton. Ces valeurs élevées s’expliquent par l’adsorption des molécules L2 et L3 sur la 

surface métallique. La présence des groupements -C=N- et OH dans les bases de Schiff L2 et 

Inhibiteur C 

(M) 

icorr 

(µA/cm2) 

-Ecorr 

(mV/Hg/HgO) 

βa 

(mV.dec-1) 

-βc 

(mV.dec-1) 

EIp 

(%) 

 

 

L2 

0 37.22 636.1 538.5 229.0 - 

5.10-6 14.44 610.6 218.5 188.7 61.20 

5.10-5 10.36 603.8 188.8 167.9 72.15 

10-4 8.00 539.4 195.8 143.2 78.50 

5.10-4 4.15 514.6 141.0 112.6 88.84 

 

L3 

5.10-6 18.37 584.1 217.3 1.854 50.64 

5.10-5 15.03 605.7 315.5 192.8 59.63 

10-4 10.78 612.1 273.8 18.10 71.04 

5.10-4 7.78 590.5 226.9 145.2 79.11 
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L3 renforcent la coordination des molécules L2 et L3 avec l’acier. Cela indique que les deux 

bases de Schiff ont un effet efficace sur le processus de corrosion dans des conditions basiques. 

Les inhibiteurs utilisés dans la présente étude contiennent deux groupes donneurs d’électrons 

(OH) et OCH3, ce qui augmente la densité électrique du groupe azométhine (N=C). Cela 

affecterait la force d’adsorption qui peut être plus élevée lorsque les électrons de différents sites 

réactifs sont partagés avec la surface du métal [11]. 

V.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

 Afin de confirmer les résultats obtenus par polarisation potentiodynamique, nous avons 

étudié le comportement électrochimique de l’acier F10 en milieu chloruré simulant l’eau 

interstitielle du béton par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). 

La figure (V.5) représente les diagrammes d’impédance électrochimique de l’interface 

acier/solution au potentiel de corrosion tracée en absence et en présence de différentes 

concentrations de L2 et L3. 

0 1 2 3 4 5
0

1

2

3

4

5

L2

 0M

 5.10-6M

 5.10-5M

 10-4M

 5.10-4M

-Z
i 

(k
W

.c
m

2
)

Zr (kW.cm2)  

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

L3

 0M

 5.10-6M

 5.10-5M

 10-4M

 5.10-4M

-Z
i 

(k
W

.c
m

2
)

Zr (kW.cm2)  

Figure V.5: Diagrammes d’impédance de Nyquist de l’acier F10 obtenues dans une solution  

                     chlorurée 0.8M simulant l'eau interstitielle du béton en absence et en présence de  

                     différentes concentrations en L2 et L3 après 30 min d'immersion à T=20 °C.  

Nous constatons que chaque concentration d'inhibiteur présente un graphique semi-

circulaire caractéristique. Le diamètre du demi-cercle augmente avec l'augmentation de la 

concentration de l'inhibiteur. Ce fait est dû à l'augmentation du taux de recouvrement de la 

surface de l'acier par les molécules inhibitrices. Cela suggère que L2 et L3 fonctionnent comme 

inhibiteur d'interface principal dans le milieu NaCl et que l'adsorption de l'inhibiteur se produit 

via une simple couverture de surface. La nature similaire des boucles de Nyquist indique que 

le mécanisme de corrosion ne change pas au cours du processus [12]. Lorsque la concentration 

des inhibiteurs de corrosion (en solution) augmente, on observe que les demi-cercles sont moins 
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idéaux en raison généralement de la rugosité et d'autres défauts de surface des échantillons 

d'acier trempé. Ceci est dû à la dispersion des fréquences, phénomène connu sous le nom d’« 

effet de dispersion » [13]. 

Les valeurs de résistance au transfert de charge (Rtc) sont extraites du diamètre du demi-

cercle dans le diagramme de Nyquist aux fréquences les plus élevées et les plus basses [14]. 

Les valeurs de la capacité de double couche (Cdc) sont obtenues à partir de l'équation suivante 

: 

f(−Zmax) =
1

2π𝑐𝑑𝑙R𝑡𝑐
                                         (4) 

Les efficacités d'inhibitions obtenues à partir de la résistance de transfert de charge sont 

définies par la relation suivante : 

                                       𝐸𝐼z(%) =
𝑅𝑡𝑐−𝑅𝑡𝑐0

𝑅𝑡𝑐
X100                                  (5) 

où Rtc et Rtc0 sont les résistances de transfert de charge en présence et en absence d'inhibiteur 

respectivement.  

Les paramètres électrochimiques associés aux diagrammes de Nyquist sont donnés dans 

le tableau V.3. 

Tableau V.3: Paramètres électrochimiques de l'impédance relative à la corrosion de l’acier F10   

                       dans une solution chlorurée 0.8M simulant l’eau interstitielle du béton en absence     

                       et en présence de différentes concentrations de L2 et L3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

À partir de ces données d'impédance, nous constatons que l’augmentation de la 

concentration entraîne une élévation des valeurs de la résistance de transfert de charge (Rtc) et 

Inhibiteur C 

(M) 

Rtc 

(KOhm.cm2) 

Cdc 

(μF/cm2) 

EIz  

(%) 

 

 

L2 

0 
0,4245 133,4 - 

5.10-6 1.108 102.2 61.69 

5.10-5 1.522 93.66 72.11 

10-4 2.101 75.75 79.79 

5.10-4 3.46 64.39 87.73 

 

L3 

5.10-6 0,8766 72,61 51,57% 

5.10-5 
0,9511 66,93 55,36% 

10-4 1,440 61,86 70,52% 

5.10-4 1,928 58,76 78% 
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du taux d’inhibition, ainsi qu’une diminution des valeurs de la capacité de la double couche 

(Cdc). Cela est dû à l'adsorption de ces composés sur la surface de l'électrode, conduisant à 

la formation d'un film sur la surface de l’acier F10. 

La diminution des valeurs de Cdc se traduit par une diminution de la constante 

diélectrique locale ou d'une épaisseur de double couche électrique accumulée, confirmant que 

le processus d'adsorption empêche la corrosion du substrat métallique. De plus, la dissolution 

de l'acier pourrait être limitée grâce au déplacement constant des molécules de H2O avec le L2 

et L3 attachés au substrat en acier. Selon l’expression de la capacité de la double couche donnée 

dans le modèle de Helmholtz [15]. 

Cdc= 𝜀𝜀0

d
A                                               (6) 

où : 

𝜀0 : La permittivité constante diélectrique de milieu 

𝜀 : La constante diélectrique 

A : La surface du substrat de l'électrode 

d : L'épaisseur à l'interface acier  

Selon les résultats obtenus, le L2 et L3 adhèrent à l'interface de l’acier en déplaçant les 

molécules H2O, générant une barrière qui obstrue le passage des ions et contre-attaque ainsi le 

processus de dissolution [16].  

Orgsol + xH2Oads ↔ Orgads + xH2O(sol)                                   (7) 

où Orgsol et Orgads sont les espèces organiques dans la solution et adsorbées sur la surface 

métallique respectivement, H2Oads est la molécule d'eau adsorbée sur la surface métallique et x 

le nombre de molécules d'eau remplacées par un inhibiteur organique. 

Les diagrammes de Bode (Figures V.6, V.7) montrent clairement qu’il existe un 

élément monophasé constant à l’interface métal/solution. L’augmentation de l’impédance 

absolue dans la région des basses fréquences sur les diagrammes de Bode confirme l’action 

inhibitrice de L2 et L3 à des concentrations élevées. Ce phénomène indique que l’inhibiteur L2 

et L3 sont adsorbés sur la surface métallique et forment des couches de barrière et retardent la 

corrosion [17-19]. 
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Figure V.6: Tracés de Bode (a) et d'angle de phase (b) pour l’'acier F10 dans le béton en NaCl      

                     0.8 M en absence et en présence de différentes concentrations de L2 
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Figure V.7: Tracés de Bode (a) et d'angle de phase (b) pour l’'acier F10 en NaCl 0.8 M en   

                      absence et en présence de différentes concentrations de L3 

Pour établir un modèle de l’interface acier/solution en présence et en absence du ligand 

synthétisé, les données EIS obtenues ont été ajustées par circuit électrique équivalent de 

Randles (Figure V. 8). Il est une combinaison parallèle de la résistance de charge-transfert (Rct) 

et de la capacité de la double couche (Cdc), les deux en série avec la résistance de solution (Rs). 

 

Figure V. 8: Circuit équivalent de l’interface de l’acier F10 avec le milieu d’étude 
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Selon ces résultats, L2 et L3 inhibent efficacement la corrosion dans une solution NaCl 

agressive. Les résultats obtenus par impédancemétrie sont en bon accord avec ceux déterminés 

par polarisation potentiodynamique. 

La figureV.9 présente la variation de l'efficacité inhibitrice, déterminée par les trois 

méthodes en fonction de la concentration des composés bases de Schiff L2, L3 dans un milieu 

chloruré 0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton. Nous remarquons qu’il y a un bon accord 

entre les valeurs des mesures électrochimiques et celles issues de la voie chimique. 

 

 

 

Figure V.9 : Variation de l’efficacité inhibitrice de L2, L3 en fonction de la concentration dans   

                      un milieu chloruré 0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton obtenu par les trois   

                      méthodes d’études. 

V.2.3. Isotherme d’adsorption 

L’interaction des bases de Schiff avec les surfaces métalliques est caractérisée par des 

phénomènes d’adsorption. Les groupes fonctionnels présents dans les bases de Schiff, tels que 

les atomes d’azote du groupe azométhine, se coordonnent facilement avec des ions métalliques 

à la surface, conduisant ainsi à la formation d’une couche protectrice. Cette interaction non 

seulement empêche la pénétration des espèces corrosives mais stabilise également la surface 

métallique, en réduisant ainsi la probabilité d’une oxydation ultérieure [20]. Le comportement 
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d'adsorption des molécules organiques sur la surface métallique est un critère important pour 

évaluer l'efficacité de l'inhibition de la corrosion [21]. 

L'isotherme d'adsorption décrit la relation entre la couverture et la concentration de 

l'inhibiteur organique à une température constante, et est utile pour comprendre le film 

d'adsorption sur la surface métallique. Pour déterminer l'isotherme d'adsorption le plus 

significatif, diverses variations d'isothermes Langmuir [22], Temkin [23], Freundlich [24] et 

Frumkin ont été testées afin d'adapter les valeurs de taux de recouvrement (θ = EI (%)/100) à 

l'isotherme standard. Nous avons comparé tous ces modèles d'isotherme en utilisant le 

coefficient de corrélation R2 [25].  

Les équations suivantes représentent les isothermes testés [26-29] : 

 
𝐶𝑖𝑛ℎ

𝜃
=

1

𝑘𝑎 𝑑𝑠
+ 𝐶𝑖𝑛ℎ                    (Isotherme d’adsorption de Langmuir)                (8) 

 

         Exp(-2a𝜃) = 𝐾𝐶𝑖𝑛ℎ                          (Isotherme d’adsorption de Temkin)        (9)    

𝜃

1−𝜃
Exp(−2a𝜃) = 𝐾𝐶𝑖𝑛ℎ             (Isotherme d’adsorption de Frumkin)             (10) 

𝜃 = 𝐾𝑎𝑑𝑠𝐶n
𝑖𝑛ℎ        où 0<n<1                       (IsothertmeFreundlich)            (11) 

où : 

K : Constante d’équilibre 

𝜃 : Taux de recouvrement 

N : Degré de non linéarité entre θ et Cinh 

Cinh : Concentration de l’inhibiteur 

a: Constante d’interaction entre les particules adsorbées 

Les résultats des modèles d'isothermes d'adsorption de Langmuir, Temkin, Freundlich, 

Frumkin obtenus par les tracés des courbes de polarisation, des diagrammes d’impédance et de 

la gravimétrie ont été présentés pour déterminer quelles isothermes reflètent le comportement 

d'adsorption des deux inhibiteurs étudiés (Figures V.10 V.11. V.12. V.13). 
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Figure V.10: Isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier F10 dans une solution chlorurée   

                      0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton en présence de différentes   

                      concentrations d’inhibiteurs L2 et L3 à température ambiante 
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FigureV.11: Isotherme d’adsorption de Temkin de l’acier F10 dans une solution chlorurée 0.8   

                      M simulant l'eau interstitielle du béton en présence de différentes concentrations   

                      d’inhibiteurs L2 et L3 à température ambiante 
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Figure V.12: Isotherme d'adsorption de Freundlich de l’acier F10 dans une solution chlorurée   

                      0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton en présence de différentes   
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                       concentrations d’inhibiteurs L1 et L2 à température ambiante. 
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Figure V.13: Isothermes d’adsorption de Frumkin de l’acier F10 dans une solution chlorurée  

                      0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton en présence de différentes   

                      concentrations d’inhibiteurs L2 et L3 à température ambiante. 

Les courbes Cinh/θ en fonction de la concentration sont linéaires avec des coefficients 

de corrélation entre 0,998 et 0,999 pour les trois méthodes utilisées. Nous déduisons que le 

meilleur ajustement est obtenu avec l’isotherme d'adsorption de Langmuir. Ce qui confirme que 

l'adsorption de L2 et L3 sur la surface de l’acier F10 en milieu chloruré simulant l’eau 

interstitielle du béton obéit à l’isotherme de Langmuir [30]. 

Selon le modèle de Langmuir, le nombre d'emplacements d'adsorption sur la surface est 

constant ; chaque emplacement ne contient qu'une seule espèce adsorbée. Cet isotherme 

suppose que les molécules adsorbées n'occupent qu'un seul site et qu'il n'y a aucune interaction 

avec d'autres espèces adsorbées. Cela suggère que L2 et L3 forment un film uniforme et stable 

sur la surface de l'acier, offrant une protection efficace contre la corrosion [31]. 

L'interception à l'origine de la courbe linéaire Cinh/θ illustrée dans la figure V.10 est 

utilisée pour estimer la constante d'équilibre d'adsorption (Kads), qui est ensuite utilisée pour 

calculer l'énergie libre standard d'adsorption (ΔG°
ads). La valeur de la variation de l'énergie libre 

standard est déterminée à l'aide de l'équation ci-dessous [32] :  

Kads =
1

5.55
exp (

−ΔGa ⅆs
0

RT
)                                        (12) 

où: 

R: Constante des gaz parfaits 

T: Température (K) 

La valeur 55.5 est la concentration de l’eau en solution (mol.l-1). 

Les valeurs de la constante d'adsorption (Kads) et l’énergie libre standard d’adsorption (ΔG° 

ads) sont regroupés dans le tableau V.4. 
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TableauV.4 : Paramètres thermodynamiques d’adsorption des inhibiteurs L2, L3 de l’acier 

                     F10 dans une solution chlorurée 0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton 

Méthodes Impédancemetrie Courbes de Tafel Gravimétrie 

 

Ligands 

 

       Paramètres 

 
R2 Kads104 

(M-1) 

ΔG° 
ads 

(kJ/mol) 

 
R2 Kads 104 

(M1) 

ΔG° 
ads 

(kJ/mol) 

 
R2 Kads104

(M-1) 

ΔG° 
ads 

(kJ/mol) 

L2 0.9992 10.91 -32.45 0.99911 9.46 -32.11 0.99822 7.61 -31.58 
L3 0.9986 7.71 -31.61 0.99887 7.30 -31.48 0.9951 6.27 -31.11 

 

Les valeurs élevées de Kads confirment également l'adéquation de Langmuir, indiquant 

que L2 et L3 ont une capacité d'adsorption élevée et une forte affinité sur la surface de l'acier 

F10. Dans l'ensemble, les résultats suggèrent que L2 et L3 sont prometteurs pour la protection 

de l'acier de construction F10 contre la corrosion, avec leur excellent comportement 

d'adsorption et leur capacité à former un film uniforme et stable sur la surface [33, 34]. 

 Les valeurs négatives élevées de l’énergie libre d’adsorption standard (ΔG₀ads) sont 

attribuées aux interactions fortes et spontanées entre les molécules inhibitrices et la surface 

métallique [35]. 

 Selon la littérature, les valeurs de ΔG₀ads allant jusqu'à − 20 kJ mol−1 suggèrent que 

le processus d'adsorption implique des interactions électrostatiques entre les molécules et la 

surface métallique, sont cohérentes avec la physisorption. Tandis que celles d'environ − 40 kJ 

mol−1 ou plus sont associées à la chimisorption résultant du partage ou du transfert d'électrons 

des molécules organiques à la surface du métal pour former une liaison de coordination [36].  

 Dans la présente étude, selon les trois méthodes utilisées, les valeurs obtenues pour 

les inhibiteurs L2 et L3 dans une solution chlorurée 0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton 

varient entre -31,48 et -32,11 kJ mol−1 (Tableau V.4). Ceci indique que le mécanisme 

d'adsorption des deux inhibiteurs étudiés est mixte (adsorption chimique et physique) [37]. 

Ces résultats sont en accord avec la littérature. 

Dans notre cas, la forte interaction des inhibiteurs avec l'acier F10 peut être attribuée à la 

présence d'hétéroatomes, tels que N, et d'électrons π dans les molécules d'inhibiteur [38].  

V.3. Effet de la température 

Le changement de température joue un rôle majeur dans le développement des 

processus de corrosion, car il affecte la vitesse de toutes les réactions chimiques [39]. 

L'effet de la température sur la réaction solution-métal inhibée est très complexe car de 

nombreux changements peuvent se produire sur la surface métallique, tels qu'une gravure et 
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une désorption rapide de l'inhibiteur. De plus, l'inhibiteur lui-même peut subir une 

décomposition et/ou un réarrangement [40]. 

Nous avons testé l’effet de la température sur l’efficacité inhibitrice des composés L2 et 

L3 par polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance en variant la 

température de 293 à 333 K dans une solution chlorurée simulant l’eau interstitielle du béton 

en absence et en présence de 5 10-4 M des composés étudiés. 

V.3.1. Courbes de polarisation 

 

 La figure V.14 représente les courbes de polarisation de l'acier F10 dans une solution 

chlorurée simulant l'eau interstitielle du béton en absence et en présence de 5.10-4 de L2 et L3 

tracées dans une gamme de température de 20°C à 60°C après 30 minutes d’immersion.  
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Figure V.14: Courbes de Tafel de l'acier F10 obtenues dans une solution chlorurée 0.8 M   

                     simulant l'eau interstitielle du béton en absence et en présence de L2 et L3 après   

                     30 min d'immersion à différentes températures. 

Les valeurs des efficacités inhibitrices ainsi que celles des paramètres électrochimiques associées 

à la corrosion de l'acier F10 dans une solution simulant l'eau interstitielle du béton contenant 0.8 
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M en ions chlorures, sans et avec addition de 5.10-4 M de composés L2 et L3, dans une gamme 

de température de 20°C à 60°C, sont regroupées dans le tableau V.5. 

Tableau V.5: Caractéristiques électrochimiques relatives à l’acier de construction F10 plongé   

                        dans une solution chlorurée simulant l’eau interstitielle du béton en absence et en   

                         présence de L2 et L3, à différentes températures. 

Composés 
T 

(K) 
-Ecorr 

(mV/Hg/HgO) 

icorr 

(µA.cm-2) 

βa 

(mV.dec-1) 

-βc 

(mV.dec-1) 

EIp 

(%) 

 

NaCl 

0.8 M 

293 636.1 36.50 521.2 225.9 - 

303 579.3 40.04 155.6 355.6 - 

313 512.6 46.31 235.2 391.1 - 

323          506.6 52.71 232.1 211.7 - 

333 482.6 61.17 291.8 247.8 - 

 

 

L2 

5.10-4 M 

293 514.6 4.15 141.0 112.6 88.62 

303 557.9 8.05 197.9 166.9 79.90 

313 568.9 12.19 287.6 178.6 73.67 

323 583.9 17.08 114.1 102.9 67.59 

333 594.9 21.60 140.2 117.3 64.68 

 

L3 

5.10-4 M 

293 590.5 7.77 226.9 145.2 78.70 

303 564.4 10.82 170.4 138.1 72.98 

313 519.8 13.81 439.0 227.9 70.55 

323 501.4 14.50 377.7 174.1 72.50 
333 485.3 18.73 434.2 165.1 69.39 

 

Selon le tableau V.5, on constate que la densité du courant augmente avec 

l’augmentation de la température. Ceci confirme la dissolution du métal avec l'augmentation de 

la température [41].  Le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus positives pour 

le composé L2 tandis qu’il se déplace vers les valeurs plus négatives pour le composé L3 et la 

solution chlorurée simulant l’eau interstitielle du béton. Ceci pourrait s'expliquer par la stabilité 

de la couche adsorbée sur la surface de l'acier même à haute température. 

 D'une manière générale on observe que l’efficacité inhibitrice diminue avec 

l’augmentation de la température. L'augmentation de la température a entraîné la désorption des 

molécules L2 et L3 adsorbées de la surface de l'acier F10, provoquant ainsi une diminution de 

l’efficacité inhibitrice [42]. Malgré cette diminution, on peut dire que les bases de Schiff 

synthétisées sont toujours efficaces pour l'inhibition de l'acier F10 dans une solution chlorurée 

simulant l’eau interstitielle du béton ou l’efficacité inhibitrice atteint la valeur de 64,68 et 69,39 

%, à 333 K, à une concentration de 5.10-4 M. Ces résultats confirment que ces bases de Schiff 

sont de bons inhibiteurs dans la plage de température étudiée  

 



Chapitre V                                                                     Propriétés inhibitrices de corrosion 

 

142 
 

V.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

 

Les diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour l'acier de construction F10 

dans une solution chlorurée en absence et en présence de 5.10-4 M des composés synthétisés L2 

et L3 à différentes températures sont présentées sur la figure V.15.  
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Figure V.15: Diagrammes de Nyquist de l’acier F10 dans une solution chlorurée 0.8 M  

                       simulant  l'eau  interstitielle  du  béton en absence et en présence de 5.10-4 M des   

                       composés L2 et L3 à différentes températures. 

Les paramètres électrochimiques et l'efficacité inhibitrice (EIZ%) obtenus par SIE de la 

corrosion de l’acier F10 dans une solution chlorurée 0.8 M simulant l'eau interstitielle du béton 

en absence et en présence de 5.10-4 M des composés L2 et L3 à différentes températures sont 

résumés dans le tableau V.6. 
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Tableau V.6: Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de l’acier   

               F10 dans une solution chlorurée simulant l’eau interstitielle du béton en   

               absence et en présence de 5.10-4 M des composés L2 et L3 à différentes 

températures. 

Composés 
T 

(K) 

Rs 

 (Ohm.cm2) 

Rtc 

(kOhm.cm2) 

Cdc 

(μF/cm2) 

EIz

(%) 

 

NaCl 

0.8 M 

293      0.645 0.618 51.53 - 

303      0.625 0.584 61.05 - 

313      0.267 0.495 80.34 - 

323      0.406 0.388 114.88 - 

333      0.435 0.370 120.5 - 

 

L2 

5.10-4 M 

293      0.804 3.398 29.59 81.82 

303      0.233 2.396 47.27 79.33 

313      0.730 1.968 51.09 74.84 

323      0.511 1.175 60.65 67.00 

333      0.436 1.040 85.62 64.45 

 

L3 

      5.10-4 M 

293      0.218 2.527 28.20 75.56 

303      0.187 2.092 38.03 72.09 

313      0.167 1.692 52.65 70.73 

323      0.632 1.418 100.5 72.63 

333      0.229 1.251 113.9 70.44 

 

Les résultats obtenus montrent clairement que l'augmentation de la température entraîne 

une diminution de la résistance de transfert de charges (Rtc) et une augmentation de la capacité 

de la double couche (Cdc). Ceci est dû à la réduction de l'adsorption de l'inhibiteur à la surface 

de l'acier. Le taux d'inhibition du composé L3 diminue légèrement par rapport à L2 avec 

l’accroissement de la température. De ce fait, à mesure que la température augmente, la quantité 

d’adsorption d’inhibiteur diminue et l’acier F10 se dissout plus rapidement [43].  

V.3.3. Détermination des énergies d’activation 

L’énergie d’activation (Ea) a été déterminée à partir des courbes de polarisation en 

utilisant la loi d'Arrhenius [44]. 

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝑘𝑒𝑥𝑝(
−𝐸𝑎

𝑅𝑇
)                                                    (13) 

L'entropie ΔSa et l'enthalpie ΔHa d'activation ont été calculées en utilisant l'équation (14) qui 

est la formulation alternative de l’équation d’Arrhenius [45]. 

𝑖𝐶𝑜𝑟𝑟 =
𝑅𝑇

𝑁ℎ
𝑒𝑥𝑝 (

𝛥𝑆𝑎
0

𝑅
) 𝑒𝑥𝑝 (

−𝛥𝐻𝑎
0

𝑅𝑇
)                              (14) 

où: 

R: Constante universelle des gaz parfaits 
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T: Température en degré Kelvin (K) 

K: Facteur pré-exponentiel. 

h: Constante de Planck 

N: Nombre d'Avogadro 

La variation du logarithme de la densité de courant de corrosion en fonction de l’inverse de la 

température absolue est une droite en absence et en présence de L2 et L3 (Figure V.16). 

L’énergie d’activation est déterminée par régression linéaire de la variation du logarithme de la 

densité de courant de corrosion en fonction de l’inverse de la température absolue. 
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(a) Figure V.16 : Variation de Ln icorr en fonction de l’inverse de la température de l’acier F10   

(b)                         dans une solution chlorurée 0.8 M simulant l’eau interstitielle de béton en  

(c)                         absence et en présence de L2 et L3 à une concentration de 5.10-5 M 

 

Les tracés de ln (icorr/T) en fonction de 1/T (FigureV.17) donnent des lignes droites avec une 
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Figure. V.17 : Variation de Ln (icorr/T) en fonction de l’inverse de la température de l’acier   

                         F10 dans une solution chlorurée 0.8 M simulant l’eau interstitielle de béton  

                         en absence et en présence de L2 et L3 à une concentration de 5.10-5 M 
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Les valeurs des énergies d’activation (Ea), des enthalpies d’activation (ΔHa) et des entropies 

d’activation (ΔSa) sont rassemblées dans le tableau V.7. 

(d) Tableau V.7: Paramètres thermodynamiques des composés L2 et L3 sur la surface d’acier F10 

Milieux Ea(kJ/mol) ΔHa (kJ/mol) ΔSa (J/mol) 

NaCl 0.8 M 10.57 7.98 -22.60 

NaCl 0.8 M + L2 5.10-4 M 33.07 30.47 -15.40 

NaCl 0.8 M + L3 5.10-4 M 16.61 14.17. -21.53 

D'après les données présentées dans le tableau V.7, il ressort clairement que la valeur 

de l’énergie d’activation (Ea) en présence de L2 et L3 est supérieure à celle en son absence, ce 

qui indique l'adsorption physique des molécules inhibitrices sur la surface métallique [46]. 

Les signes positifs de ΔHa reflètent la nature endothermique du processus de dissolution de 

l'acier F10 [47].  Les valeurs d'entropie négatives (ΔSa) indiquent qu’il y a diminution du 

désordre et la transformation des réactifs en complexe fer-molécule activé dans la solution [48]. 

V.4. Etude Morphologique 

Afin de confirmer les résultats obtenus par l'étude électrochimique, nous avons examiné 

la morphologie de la surface de l'acier F10 après immersion de 24 h dans une solution chlorurée 

simulant l’eau interstitielle du béton en absence et en présence de 5.10-4 M de L2 et L3 par la 

microscopie à balayage électronique (MEB) et le microscope optique. 

V.4.1. Analyse par MEB. 

Des micrographies (MEB) de l'acier F10 avant et après immersion dans des solutions 

contenant L2 et L3 sont présentées sur la figure V.18. La morphologie de l'acier après polissage 

(Figure V.18 (a)) présente une surface lisse et bien polie. Tandis que lorsque l’acier est 

immergé dans 0.8 NaCl pendant 24 h, on observe des cavités et des fissures qui recouvrent toute 

la surface métallique à la suite d'une attaque de corrosion (Figure V.18 (b)). On remarque 

également des zones blanches qui peuvent correspondre à la formation de produits de corrosion, 

et on remarque aussi le dépôt de NaCl à la surface de l'acier F10 sous forme de cristaux. En 

présence des inhibiteurs L2 et L3 testés, la surface de l'acier est modifiée ; il est à noter que 

chaque inhibiteur présente une répartition distincte sur la surface de l'acier, ce qui fait ressortir 

la nette différence entre les taux d'inhibition déterminés pour ces deux inhibiteurs. De plus, on 

observe sur les figures V.18 (c) et V.18 (d) différentes structures des produits formant la couche 

inhibitrice qui sont bien mises en évidence et avec une grande sensibilité, indiquant la bonne 

protection de l'acier induite par l'adsorption des inhibiteurs sur la surface de l'acier F10. Ceci 
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implique la formation d'un film protecteur sur la surface de l'acier F10 et une réduction du taux 

de corrosion 

 

  

  

 

Figure V.18: Micrographies de la surface de l’acier F10 (a), après 24 h d’immersion   

                       dans 0.8 M NaCl seul (b), et avec L2 5.10-4 M, (c) avec L3 5.10-4 M 

V.4.2. Analyse par microscope optique. 

La morphologie de surface due à l'adsorption de l'inhibiteur a également été confirmée 

par un examen des surfaces des aciers au microscope optique. Les images micro-analytiques de 

la surface de l’acier F10 avant l’addition des composés L2 et L3 et après immersion dans les 

solutions étudiées sont présentées sur la figure V.19. La photo microscope optique de la surface 

métallique de l’acier avant immersion montre des rayures de polissage et aucun défaut n'est 

visible dues à l'usinage et à la préparation métallographique (Figure V.19 a). La surface de 

l’acier immergé dans une solution chlorurée simulant l’eau interstitielle du béton (Figure V.19 

b) présente une morphologie très dégradée avec des piqûres macro et partielles visibles. Ceci 

est dû à l'action électrochimique des ions chlorures. Les ions chlorures aggravent 

considérablement les conditions de formation et de croissance des piqûres par le biais d'un 

processus autocatalytique [49]. 
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L'ajout des composés L2 et L3 à la solution basique (Figures V.19 c et V.19 d) a modifié la 

dynamique du processus électrochimique et donc la morphologie de la surface de l’acier F10. 

La surface de l’acier présente une meilleure morphologie que la surface corrodée, avec une 

diminution des zones rugueuses et corrodées. 

 

  

  

Figure V.19: Micrographies optiques de l'acier F10: (a) NaCl seul, (b) avec L2 5.10-4 M, (c)   

                       avec L3 5.10-4 M, après un temps immersion 24 h dans un environnement  

                        NaCl 0.8 M  

Conclusion 

La structure chimique, la charge, le comportement de l'environnement basique et les 

caractéristiques de la surface métallique ont tous un impact sur la façon dont les molécules 

inhibitrices s'adsorbent sur la surface. Les inhibiteurs peuvent être absorbés à partir de solutions 

aqueuses en supprimant les sites actifs du métal qui sont vulnérables à la corrosion. La création 

d'une barrière défensive qui est adsorbée sur le substrat métallique confère aux molécules 

organiques leur résistance inhibitrice. Les mesures de perte de masse et les méthodes 

électrochimiques ont montré que l'inhibiteur diminuait considérablement la corrosion de l'acier 

F10. De plus, les prédictions du modèle d'adsorption de Langmuir sur la façon dont les 

molécules inhibitrices adhèrent à la surface de l'acier F10 ont été étroitement corroborées par 

les études d'isotherme d'adsorption. Les interactions électrostatiques avec les hétéroatomes et 
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les différentes connexions entre les molécules inhibitrices ont un impact sur la façon dont le 

revêtement protecteur adhère à la surface de l'acier F10. Cependant, l'efficacité inhibitrice des 

deux composés organiques synthétisés suit l'ordre L2 > L3, avec une excellente efficacité 

inhibitrice atteignant 88.84 % pour L2. La présence des groupes méthoxy (− OCH3) et 

hydroxyle (− OH) dans les structures des composés améliore la protection. Les molécules 

inhibitrices étudiées contribuent à former des liaisons de coordination et augmentent 

considérablement l'adsorption sur la surface de l'acier F10. 

V.5. Etude théorique par la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et par 

la simulation dynamique moléculaire (SDM). 

V.5.1. Etude théorique par DFT 

 

Ces dernières années, l'utilisation de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est 

apparue comme un outil puissant pour étudier l'interaction entre les inhibiteurs organiques et 

les surfaces métalliques au niveau moléculaire. Cette étude utilise une combinaison de 

l'approche de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). L'objectif est de comprendre la 

relation entre la structure et les propriétés des inhibiteurs L2, L3 et comment ils interagissent 

avec les surfaces du fer. Les calculs DFT fournissent des informations importantes sur diverses 

propriétés des inhibiteurs, telles que la structure moléculaire, les moments dipolaires et les 

cartes de potentiel électrostatique. 

V.5.1.1. Calculs du niveau d'énergie d’orbitale moléculaire 

 

La DFT est devenue de plus en plus populaire dans la conception et le développement 

de nouveaux inhibiteurs organiques. Les orbitales moléculaires frontières HOMO (orbitale 

moléculaire la plus occupée) et LUMO (orbitale moléculaire la plus basse inoccupée) sont des 

paramètres clés dans l'évaluation de l'efficacité d'inhibition des composés organiques. Une 

direction prometteuse pour le développement d'inhibiteurs organiques est la conception de 

molécules avec un degré élevé de planéité et de délocalisation électronique, car ces propriétés 

améliorent l'interaction de l'inhibiteur avec la surface métallique. De plus, la présence de 

groupes donneurs ou accepteurs d'électrons peut affecter de manière significative l'efficacité 

d'inhibition de la molécule en modifiant la structure électronique de l'inhibiteur. Le site de la 

plus grande densité électronique de l'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO) est souvent 

considéré comme l'emplacement des électrons les plus énergétiques d'une molécule, et donc le 

site le plus probable pour une réaction avec un électrophile. 

Le logiciel Gaussian 06 a été utilisé pour tous les calculs, avec la base 6-31G (d, p) pour tous 

les atomes dans les phases gazeuse et aqueuse, suivant le théorème de Kohn et Sham, et basé 
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sur la fonction Becke à trois paramètres, combinant la contribution d'échange Hartree-Fock 

avec un ajustement non local pour le potentiel d'échange émis par Becke [50].  

L’énergie de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO), l’énergie de l’orbitale 

moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO), le gap (ΔE = ELUMO - EHOMO), le moment 

dipolaire (μ), l’électronégativité absolue (χ), la dureté absolue (η), la mollesse (σ) et les 

densités de charges de Mulliken sont données par les équations suivantes [51] :  

𝐼=−𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂                 (17) 

𝐴=−𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂                  (18) 

∆𝐸𝐺𝐴𝑃=𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂− 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂                        (19) 

                                          𝑥 =
𝐼+𝐴

2
                                                      (21) 

𝑛 =
𝐼+𝐴  

2
                                                                 (22) 

𝛥𝑁 =
𝑥𝐹𝑒−𝑥𝑖𝑛ℎ

2(𝑥𝐹𝑒+𝑦𝑖𝑛ℎ)
                                                 (23) 

𝜔 =
𝜇2

2𝑦
                                                             (24) 

𝜎 =
1

𝑦
                                                                      (25) 

où: 

I: Energie d’ionisation (eV) 

A: Affinité électronique (eV) 

ΔEGAP: Energie de gap (eV) 

χ: Electronegativité (eV) 

η: Dureté globale (eV) 

ΔN: Nombre d'électrons transférés 

χFe: Electronégativité de fer 7 eV 

χinh: Electronégativité de l’inhibiteur (eV). 

ω: Indice d’électrophilicité (eV) 

σ: Mollesse ((eV)-1) 

Les figures V.20-V.21 représentent les structures optimisées et les distributions de densités 

d’orbitales moléculaires de frontière (HOMO et LUMO) de L2 et L3. On remarque que la 

distribution de l’énergie HOMO des deux composés L2 et L3 est répartie sur toutes les 

molécules sauf les groupements CH3. Tandis que celle de l’LUMO, elle englobe toutes les 

molécules de L2 et L3 à l’exception de CH3 et OH pour L2 et OCH3 pour L3.  
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Figure V.20: Structure optimisée et la distribution de densité d’orbitale moléculaire de   

                      frontière (HOMO et LUMO) de L2 par B3LYP/6-31G (dp). 

 

 

 

 

  

 

Structure optimisée de L2 

  

HOMO LUMO 
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Structure optimisée de L3 

  

HOMO LUMO 

Figure V.21: Structure optimisée et la distribution de densité d’orbitale moléculaire de frontière     

                      (HOMO et LUMO) de L3 par B3LYP/6-31G(dp). 

 

Une étude de la littérature [52] montre que l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface métallique 

peut se produire sur la base d'interactions donneur-accepteur entre les électrons π du composé 

hétérocyclique et l'orbitale d vacante des atomes de la surface métallique. La transition des 

électrons est due à l'interaction entre l'orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO) et 

l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) des espèces réagissantes [53]. 

Les valeurs des paramètres chimiques quantiques calculés pour les deux composés L2 et L3 

dans la phase gazeuse et aqueuse sont regroupées dans le tableau (V.8) 
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 Tableau V.8: Paramètres chimiques quantiques calculés pour L2 et L3                            

                        dans la phase gazeuse et aqueuse obtenus par DFT en  utilisant   

                        B3LYP/ 6-31G(d,p). 

 L2 L3 

Paramètres 

quantiques 

Phase 

Gazeuse 

Phase 

Aqueuse 

Phase 

gazeuse 

Phase 

Aqueuse 

ETot (eV) -22360.42 -22360.42 -22360.42 -22360.70 

EHOMO (eV) -5.21 -5.54 -5.21 -5.81 

ELUMO (eV) -1.18 -1.48 -1.24 -1.55 

ΔEGAP (eV) 4.03 4.06 3.97 4.26 

μ (Debye) 3.47 5.38 3.16 4.25 

I (eV) 5.21 5.54 5.21 5.81 

A(eV) 1.18 1.48 1.24 1.55 

χ (eV) 3.20 3.51 3.23 3.68 

η(eV) 2.01 2.03 1.98 2.13 

σ((eV)-1) 0.50 0.49 0.50 0.47 

ω(eV) 2.54 3.03 2.62 3.18 

ΔN 0.95 0.86 0.95 0.78 

 

Les résultats obtenus montrent que les valeurs élevées de EHOMO (-5.54 et -5.81) de L2 

et L3 respectivement révèlent une bonne efficacité. Ceci indique une tendance des molécules à 

donner des électrons à la molécule acceptrice appropriée de faible énergie d'orbital moléculaire 

vide [54]. Plus l'ELUMO est faible, plus l'acceptation des électrons de l'orbitale d du métal est 

facile [55]. Les énergies LUMO obtenues sont -1.48 eV et -1.55 eV pour L2 et L3 

respectivement. Cela peut s'expliquer par l'efficacité d'inhibition la plus élevée de L2 en raison 

de l'énergie croissante d’HOMO et de l'énergie décroissante de LUMO. Cela concorde bien 

avec les observations expérimentales suggérant que L2 a l'efficacité d'inhibition la plus élevée 

que L3. L'écart énergétique (ΔE) représente la réactivité chimique de la molécule inhibitrice 

vis-à-vis de l'adsorption sur la surface métallique. Une molécule avec un petit écart énergétique 

est plus polarisable et est généralement associée à une réactivité chimique élevée, une faible 

stabilité cinétique et est également qualifiée de molécule molle [56-60]. 

Dans la présente étude, les deux composés ont des faibles valeurs de l’écart d’énergie 

(4.06 eV et 4.26 eV). L2 a l'écart énergétique le plus faible, ce qui signifie que cette molécule 

pourrait avoir de meilleures performances en tant qu'inhibiteur de corrosion que la molécule 

L3. Cela concorde bien avec les résultats expérimentaux indiquant que L2 a l'efficacité 

d'inhibition la plus élevée par rapport à celle de L3. 
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L'électronégativité évalue la capacité d'un atome à attirer des électrons. Selon le principe 

de l'électronégativité de R.T. Sanderson [61], la faible différence d’électronégativité entre le 

métal et l’inhibiteur croit la réactivité de l’inhibiteur. Ainsi, les composés étudiés ont une 

électronégativité de 3,51 eV pour L2 et 3,68 eV pour L3.   Cela concorde bien avec les résultats 

expérimentaux indiquant que L2 a la plus grande efficacité d'inhibition que L3. L’efficacité 

inhibitrice des deux composés suit l'ordre suivant : L2 > L3. 

  La mollesse (σ) et la dureté absolue (η) sont des propriétés essentielles pour mesurer la 

stabilité et la réactivité des molécules. Une valeur élevée de la dureté absolue (η) indique une 

stabilité élevée et une faible réactivité tandis que la valeur élevée de la mollesse (σ) montre que 

la molécule à une forte réactivité [62-65]. Dans la présente étude, l'efficacité inhibitrice des 

composés L2 et L3 est de 88.84 % et 79.11 % respectivement. La faible valeur de la dureté 

globale (2.03 eV et 2.13 eV) et de la grande valeur de la mollesse (0.49 et 0.47) tableau (V.8) 

concorde bien avec les résultats expérimentaux indiquant que L2 a l'efficacité d'inhibition la 

plus élevée. 

Ainsi, la fraction d'électrons transférés (ΔN) de la molécule d'inhibiteur à l'atome 

métallique a été calculée en appliquant l'équation (22). Selon la littérature, les molécules 

inhibitrices ont une forte tendance à donner des électrons au métal, si 0 < ΔN < 3.6 [66, 67] et 

la valeur élevée de l'indice d’électrophilicité (ω) reflète la capacité des molécules inhibitrices 

d'accepter les électrons. Selon le tableau (V.8), les valeurs de ΔN des composés étudiés sont 

inférieures à 3.6. Ceci suggère la facilité du transfert d'électrons de l'inhibiteur à l'orbitale d 

vide de la surface métallique.  

Un autre paramètre aide à comprendre l'interaction entre les atomes dans la même 

molécule ou dans des molécules différentes est le moment dipolaire (μ). C'est une mesure de la 

polarité des liaisons covalentes, qui est associée à la distribution des électrons dans les 

molécules. Plus le moment dipolaire (μ) de la molécule inhibitrice est supérieur au moment 

dipolaire de l’eau (1.88 Debye), plus l’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface 

métallique devient forte. L’adsorption des molécules de L2 est plus forte que celle de L3. Ceci 

est confirmé par les valeurs des moments dipolaires. Le ligand L2 avec la valeur de potentiel 

chimique électronique élevée a l'efficacité d'inhibition la plus élevée (Tableau V.8) [68, 69].  

L'énergie d'ionisation est une description importante de la réactivité chimique des 

molécules. En conséquence, une énergie d'ionisation élevée signifie une grande stabilité, mais 

une faible énergie d'ionisation spécifie une réactivité élevée des atomes et des molécules [70] 

Le tableau V.8 montre que l'énergie d'ionisation la plus faible (5,54 eV) est celle de L2, ce qui 

indique la grande efficacité d'inhibition de cette molécule. Cela concorde bien avec les résultats 
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expérimentaux. 

V.5.1.2. Charges de Mulliken 

L'analyse des charges atomiques de Mulliken [71] est l'une des analyses de population 

les plus utilisées pour partitionner une densité électronique ou une fonction d'onde en ordres de 

liaison et charges sur les noyaux. La charge atomique de Mulliken peut expliquer l'impact du 

déplacement atomique sur la structure électronique. Elle peut également décrire le transfert de 

charge dans les réactions chimiques et les processus d'égalisation de l'électronégativité [72, 73]. 

Dans cette étude, des analyses de charge de Mulliken ont été menées pour décrire les 

caractéristiques de liaison des composés L2 et L3. Les distributions de charge Mulliken ont été 

calculées avec les distributions de charge atomique naturelle, à B3LYP en utilisant un ensemble 

de base 6-311G. Les distributions de charges atomiques Mulliken sont présentées dans les 

tableaux V.9 et V.10. L'analyse a montré que la plupart des atomes de carbone présentaient des 

charges négatives, tandis que les atomes de carbone attachés directement aux atomes d'azote 

chargés positivement, C(41), C(42), C(43), C(44), C(45), C(46), C(47) et C(48) avaient des 

charges positives en raison d'un transfert de charge des atomes de carbone aux atomes d'azote. 

Tous les atomes d'hydrogène présentent une charge positive nette connectée au carbone dans le 

cycle benzénique en raison de leur capacité d'acceptation [74]. De plus, la plupart des charges 

négatives se trouvent sur les atomes d'azote et d’oxygène en raison de leur capacité à donner et 

de leur nature à attirer les électrons [75].  
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Charges de Mulliken de L2 (Phase gazeuse) Charges de Mulliken de L2 (Phase aqueuse) 

  

Charges de Mulliken de L3 (Phase gazeuse) Charges de Mulliken de L3 (Phase aqueuse) 

Figure V.22 : Charges de Mulliken de L2 et L3 donnée par B3LYP / 6-31G (d p). 
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Tableau V.9: Charges atomiques de Mulliken calculées pour L2 
 Phase gazeuse Phase aqueuse 

Atomes 
Charge deMulliken Charge deMulliken 

H30 0.315 0.348 

N10 -0.454 -0.499 

H21 0.332 0.348 

O20 -0.531 -0.562 

O22 -0.563 -0.567 

O29 -0.561 -0.581 

C3 0.324 0.318 

C4 -0.117 -0.143 

C5 0.234 0.232 

C6 -0.104 -0.122 

C1 -0.102 -0.119 

C2 -0.134 -0.145 

C27 0.099 0.097 

C16 0.340 0.345 

C13 0.245 0.234 

C11 0.102 0.089 

C12 -0.144 -0.157 

C14 -0.105 -0.121 

C17 -0.132 -0.141 

C23 -0.078 -0.091 

H28 0.074 0.098 

H19 0.090 0.121 

H15 0.085 0.106 

H24 0.129 0.142 

H25 0.119 0.133 

H26 0.119 0.133 

H31 0.101 0.095 

H9 0.079 0.099 

H7 0.088 0.106 

H8 0.068 0.104 

H18 0.086 0.107 
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Tableau V.10: Charges atomiques de Mulliken calculées pour L3 

 
 Phase gazeuse Phase aqueuse 

Atomes 
Charge deMulliken Charge deMulliken 

H30 0.343 0.316 

N10 -0.504 -0.464 

H21 0.347 0.331 

O20 -0.563 -0.533 

O22 -0.567 -0.564 

O29 -0.579 -0.561 

C3 -0.126 -0.139 

C4 -0.121 -0.100 

C5 0.232 0.239 

C6 -0.118 -0.101 

C1 -0.158 -0.116 

C2 0.323 0.328 

C27 0.090 0.096 

C16 0.344 0.339 

C13 0.231 0.243 

C11 0.091 0.104 

C12 -0.159 -0.145 

C14 -0.121 -0.105 

C17 -0.143 -0.133 

C23 -0.091 -0.077 

H28 0.094 0.069 

H19 0.119 0.089 

H15 0.104 0.084 

H24 0.142 128 

H25 0.133 0.119 

H26 0.133 0.119 

H31 0.099 0.097 

H9 0.1088 0.086 

H7 0.109 0.094 

H8 0.104 0.073 

H18 0.106 0.085 

 

V.5.1.3. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) 

 

Le MEP est l'une des méthodes les plus efficaces utilisées pour interpréter les sites 

réactifs nucléophiles, électrophiles et neutres ; ce processus est effectué selon une échelle de 

couleurs [76]. Alors que la couleur rouge représente les sites de potentiel électrostatique négatif, 

la couleur bleue représente les sites de potentiel positif. La couleur verte représente également 

les régions de potentiel nul [77,78]. La négativité du potentiel électrostatique augmente dans 

l'ordre suivant : rouge < orange < jaune < vert < bleu [79]. Les groupes électronégatifs sont des 

régions riches en électrons. La carte du potentiel électrostatique moléculaire des composés L2 
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et L3 est donnée dans la figure V.23. La surface de densité électronique totale cartographiée 

avec le potentiel électrostatique indique la présence d'une région de potentiel négatif élevé 

autour des atomes d'oxygène et d’azote des groupes imine et les électrons π du cycle aromatique 

et les atomes d'oxygène des groupes hydroxyle pour L2 et L3. Alors que la région positive de 

la carte MEP est localisée sur le groupe H-hydroxyle, indiquant qu'il s'agit de sites sensibles à 

l'attaque nucléophile. 

 

   L2(c)                                                         L2(d) 

 

 
                                 L3(c)                  L3(d) 

Figure V.23: Cartographie du potentiel électrostatique moléculaire d’inhibiteur L2 et L3 (c) :   

                       Vue de face et (d) Vue arrière. 
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V.6. Simulation de la dynamique moléculaire (SDM) 

 

Afin de comprendre les phénomènes d’inhibition sur la surface de l'acier et d'identifier 

les emplacements à faible Eads sur la surface, la simulation de la dynamique moléculaire (SDM) 

a été réalisée. Cela a permis d'identifier les sites d'adsorption préférés et la géométrie des 

composés L2 et L3 [80-82]. Nous avons utilisé la SDM à l'aide du logiciel Matériel Studio. La 

simulation des molécules selon les systèmes (Inh/Fe (110)) et (Inh/Fe (110)/30 H2O) a été 

réalisée à l'aide du champ de force COMPASS dans une boîte de simulation (39,71× 39,71× 

23,10 Å). La figure (V.24) présente les vues de dessus et de profil de la plus stable configuration 

pour l'adsorption des deux molécules sur la surface Fe (110). 

À partir de la figure (V.24), il est déterminé que la meilleure configuration d'adsorption 

de L2 et L3 sur la surface métallique est lorsque les molécules sont parallèles et se trouvent à 

proximité de la surface Fe (1 1 0). Cette configuration d'adsorption indique que les inhibiteurs 

préparés peuvent avoir la capacité de donner et d'accepter des électrons. Le processus de don 

prendra la direction des molécules inhibitrices vers les orbitales inoccupées du fer. En revanche, 

le processus d'acceptation se produira par liaison arrière et prendra la direction opposée des 

orbitales d du fer vers les molécules inhibitrices. Les molécules inhibitrices adsorbées sur la 

surface du fer Fe (110) à l’état gazeux et à l’état liquide de manière parallèle peuvent aider à 

assurer la couverture d'une surface maximale du métal corrodé. La présence de plusieurs sites 

actifs tels que les électrons non liants présents sur les atomes d'azote et les groupes methoxy et 

hydroxy des molécules inhibitrices augmentent la tendance de ces composés à donner leurs 

électrons aux orbitales d vacantes des atomes de fer et produire des interactions fortes entre les 

molécules inhibitrices et les atomes de fer en formant un film protecteur sur la surface 

métallique [83]. 
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    (A)  (B) 

Figure V.24: Configurations d’équilibre d’adsorption des molécules étudiées L2 et L3  sur  

                       la surface Fe (110) (A) vue de profil (B) vue de dessus en absence et 

                       en présence d’H2O 

Le tableau (V.9) montre l'énergie totale qui est définie comme la somme de l'énergie 

d'adsorption rigide et de l'énergie de déformation. L'énergie d'adsorption est due à l'énergie 

libérée au cours de l'adsorption des composants relaxés adsorbés sur le substrat. L'énergie de 

déformation implique également que l'énergie d'adsorption concerne l'énergie libérée lorsque 

l'adsorption des molécules d'adsorbat relâchées est adsorbée sur la surface métallique. De plus, 

l'énergie d'adsorption rigide implique le même principe pour l'énergie d'adsorption.  La 

différence entre les énergies de déformation et de rigidité fait référence à l'énergie émise 

(demandée) lorsque les molécules d'adsorbat non relâchées sont adsorbées sur la surface 

métallique.  

L'énergie de la configuration substrat-adsorbat (dEads/dNi) représente généralement 

l'élimination d'un composant d'adsorbat de la configuration d'adsorbat métallique. En général, 

plus la valeur de (dE ads /dNi) est négative, plus l'interaction entre l'inhibiteur et le composant 

L2 

L3

L

M

L

M

M 
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métallique est forte. En général, il a également été constaté que si les substituants d'addition tels 

que le groupe fonctionnel présent dans les molécules inhibitrices, son énergie d'adsorption et la 

valeur de( dEads /dNi) sont plus négatives, alors son efficacité d'adsorption est plus grande. [84-

86]. Le processus d'adsorption entre les molécules et la surface métallique est spontané, comme 

l'indiquent les valeurs négatives de Eads tandis que les valeurs faibles de l’énergie totale reflètent 

la stabilité des molécules [87, 88]. Il ressort clairement que l’énergie totale (Etot) et l’énergie 

d’adsorption (Eads) augmentent en passant de l’état gazeux à l’état liquide tandis que l’énergie 

de déformation (Edef) diminue. Comme le montre le tableau V.11, des énergies de liaison ou 

d'adsorption plus élevées impliquent une plus grande capacité de liaison de l'inhibiteur et donc 

une efficacité inhibitrice plus élevée [89].  L2 donne l'énergie d'adsorption maximale trouvée 

pendant le processus de simulation. Des valeurs élevées d'énergie d'adsorption indiquent que 

L2 est l'inhibiteur le plus efficace. Par conséquent, les composés étudiés sont susceptibles de 

s'adsorber sur la surface du fer pour former des couches d'adsorption stables et protéger le fer 

contre la corrosion. Les valeurs négatives élevées de l'énergie d'adsorption indiquent une 

interaction plus forte entre une molécule de Fe (110). Les énergies de liaison ainsi que l'énergie 

d'adsorption augmentent dans l'ordre L2 > L3 qui est en bon accord avec les valeurs 

expérimentales de l'efficacité de l'inhibition [90-93]. 

Tableau V.11. Valeurs des énergies calculées par la SDM pour l'adsorption de L2 et L3 sur 

Fe (100) (kcal / mol) en absence et en présence d’eau. 

Système inh/Fe(110)gaz inh/Fe(110)/H2O 

Composé L2 L3 L2 L3 

Energie totale -106.32 -141 -382 -1244 

Energie d’adsorption -828 -110 -615 -1899 

Energie Rigid adsorption -113 -312 -394 -1330 

Energie de déformation -715 -1.97 -221 -569 

dEad/dNi -828 -110 -275 -395 

dEad/dNi(eau) - - -14.1 -19.46 

 

Selon la littérature [94-96], une distance de liaison de 3,5 Å signifie une liaison chimique 

forte entre les atomes en interaction des molécules inhibitrices et les atomes de surface 

métallique. Tandis qu'une distance de liaison supérieure à 3,5 Å indique une interaction de type 

van der Waals se produisant entre les atomes concernés. Le tableau (V.12) montre que toutes 

les distances de liaisons de L2 sont inférieures à       3,5 Å. Cela indique qu'une forte liaison 

chimique s'est formée entre les hétéroatomes de la molécule inhibitrice et les atomes de Fer. 

Ces résultats confirment la chimisorption du composé L2. Par contre, on observe que le 

composé L3 contient des distances de liaison inférieures à                 3,5 (Fe---O22, Fe---O20) qui est 
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confirmé que la formation de liaison chimique a lieu entre les hétéroatomes des molécules 

inhibitrices et les atomes de surface de fer, et d’autres supérieures à  3,5 (Fe---O29, Fe---N14) 

ce qui signifie que la capacité de ces sites atomiques à être protonés dans le milieu étudié, et 

donc, qu'une interaction physique peut être facilement crée. Ce qui confirme que le composé 

L3 suggère un mécanisme de physisorption [97-99].  

Tableau V.12: Distance entre les hétéroatomes des deux composés L2 et L3       et les            

                          atomes de fer sur le plan (1 1 0). 

Composés Systéme Distance (A˚) 

inh/Fe/H2O 

 

 
L2 

Fe---O22 2.3 

Fe---O20 2.3 

Fe---O29 2.3 

Fe---N10 2.5 

 

 
L3 

Fe---O22 2.3 

Fe---O20 2.5 

Fe---O29 7 

Fe---N14 4.5 

 

Les résultats obtenus par la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la simulation de  la 

dynamique moléculaire (SDM) sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. 

Il ressort de l’ensemble de tous les résultats obtenus qui montrent une excellente cohérence que 

les taux d’inhibition des composés L2 et L3 sont élevés et très proches. La structure des 

molécules L2 et L3, notamment la position du groupement hydroxyle, affecte le comportement 

à la corrosion de l’acier étudié en présence de ces deux composés. Les bases de   Schiff dérivées 

de l’aminophénol ou du 2- hydroxy-3-méthoxy benzaldéhyde sont de très bons inhibiteurs vis-

à-vis de la corrosion de l’acier F10 dans une solution simulant l'eau interstitielle du béton armé.  

V.7. Mécanisme d'inhibition de la corrosion 

Le mécanisme d'inhibition de la corrosion des inhibiteurs dépend en grande partie de 

l'adsorption des molécules sur la surface métallique, ce qui peut être attribué à des facteurs tels 

que la structure chimique des molécules étudiées [100, 101].  

Dans les structures en béton, qui présentent souvent un environnement alcalin, les barres 

d'acier subissent spontanément la formation d'un film passif mince et compact. Ce film passif, 

principalement composé d'oxydes de fer, fonctionne comme une barrière protectrice, 

empêchant efficacement l'interaction directe entre les barres d'acier et les milieux agressifs tels 

que O2, H2O et autres présents dans l'environnement environnant. Cependant, lorsque les barres 

d'acier sont exposées à ces environnements agressifs, une cellule électrochimique est initiée, 

comprenant une région anodique et une région cathodique : 
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 Réaction anodique : 

                                Fe → Fe2+ + 2e‾                                   (26) 

 Réaction cathodique  

 

                             O2 + 2H2O + 4e‾ → 4OH‾                       (27) 

Dans un environnement riche en chlorure, le Cl‾ peut pénétrer dans la matrice du béton, 

provoquant ainsi une réaction chimique avec le film passif présent sur la surface de la barre 

d'acier [102].  

                           Fe2+ + 2 Cl‾ → FeCl2                                                     (28) 

 

                          2FeCl2 + 4 OH‾ → 2Fe (OH)2 + 4 Cl‾                            (29) 

 

                           6FeCl2 + O2 + 6H2O→ 2Fe3O4 + 12H++12 Cl‾             (30) 

 

L'introduction de Cl‾ perturbe la stabilité du film passif, conduisant ainsi à l'exposition du 

substrat en acier sous-jacent. Ces réactions électrochimiques déclenchent un processus de 

corrosion dans les barres d'acier. Il est important de noter que la corrosion présente un processus 

d'autopropagation, dans lequel sa progression tend à s'accélérer au fil du temps. Les oxydes de 

fer présents sur la surface de l'acier présentent une forte affinité pour le Cl‾. Cette affinité sert 

à augmenter le processus de corrosion, aboutissant à une exposition accrue de la barre d'acier 

et à une vitesse de corrosion accrue. Cette corrosion progressive aboutit finalement à la 

détérioration de la structure en béton armé. D'après les résultats obtenus, il est évident que les 

composés L2 et L3 présentent une inhibition efficace de la corrosion des barres d'acier. Les 

structures moléculaires des deux composés étudiés facilitent le processus d'adsorption et 

l'établissement conséquent d'un film d'adsorption sur la surface de la barre d'acier. Le 

mécanisme d'adsorption des composés L2 et L3 sur la surface de l'acier dans un environnement 

corrosif est illustré sur la figure V.25. Il est connu que la constante diélectrique des molécules 

organiques est inférieure à celle de H2O et de Cl‾. En conséquence, les molécules L2 et L3 sont 

capables de s'adsorber sur la surface de l'acier, déplaçant l’eau et les chlorures précédemment 

adsorbés. Le mécanisme d'adsorption des molécules L2 et L3 peut se présenter sous les formes 

suivantes : 

1) Physisorption 

Du point de vue de la densité de charge moléculaire, les composés L2 et L3 présentent une 

concentration prédominante de nuage d'électrons de valence autour de ses hétéroatomes (N et 
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O) et de ses doubles liaisons conjuguées. Cette caractéristique moléculaire contribue à un 

phénomène d'adsorption électrostatique robuste à la surface de la barre d'acier. De plus, la 

présence de grandes liaisons π dans le cycle benzénique de L2 et L3 facilite aussi l'adsorption 

polaire des molécules sur la surface de l'acier [103]. Par conséquent, un film absorbant composé 

de molécules de L2 et L3 se forme sur la surface de l'acier, améliorant la qualité du film passif. 

2) Chemisorption 

Les structures des composés L2 et L3 possèdent de nombreux électrons à paire isolée 

capables de donner des électrons à l'orbitale d vide des atomes de Fe. Cela conduit à la formation 

de complexes donneur-récepteur. De plus, les parties aromatiques peuvent donner et accepter 

des électrons des atomes de fer, améliorant ainsi le processus de chimisorption. L'adsorption 

chimique des molécules L2 et L3 entraîne la formation d’un complexe insoluble à la surface de 

film passif. Par conséquent, la présence de molécules L2 et L3 facilite le développement d’un 

film plus épais et plus intégré sur la surface de l'acier. 

En résumé, les molécules L2 et L3 peuvent présenter à la fois une liaison par physisorption et 

par chimisorption avec la surface de l'acier. Les molécules L2 et L3, ainsi que les complexes   

formés, créent une barrière protectrice sur la surface de l'acier. Cette barrière empêche 

efficacement la pénétration de milieux corrosifs tels que O2, Cl‾ et H2O, empêchant ainsi la 

réaction cathodique (décrite dans l'équation (27)). Dans cet état, l'affinité des ions Fe envers Cl‾ 

est réduite [104]. En conséquence, la pénétration de Cl‾ devient plus difficile, ralentissant ainsi 

la vitesse de réaction de dissolution du fer déclenchée par Cl‾ [105]. En d'autres termes, la 

réaction anodique décrite dans l'équation (26) est atténuée.  
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Figure V.25 : Mécanisme d'inhibition de la corrosion de L2 et L3 
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Conclusion Générale  
 

Le travail de cette thèse vise la synthèse et la caractérisation par les différentes 

méthodes physico-chimiques d’analyse (IR, 1H, 13C RMN et UV-Vis) trois bases de Schiff le 

(E)-2-((2-hydroxyphenyl)imino)méthyl)-6-méthoxyphenol (L1), le (E)-2-((3-

hydroxyphenyl)imino)méthyl)-6-méthoxyphenol (L2) et le (E)-2-(((4-

hydroxyphenyl)imino)méthyl)-6-méthoxyphenol (L3). 

Les deux composés L1 et L2 sont des monocristaux originaux. Les structures de L1 et 

L2 ont été résolues par l'analyse DRX. Le ligand L1 se cristallise dans le système cristallin 

orthorhombique, tandis que le ligand L2 se cristallise selon une structure triclinique. 

La formation des trois bases de Schiff est confirmée par les résultats expérimentaux 

spectroscopiques IR, RMN 1H et RMN 13C.   

L’étude du pouvoir inhibiteur de L2 et L3 vis-à-vis de la corrosion de l’acier F10 en 

milieu basique simulant l’eau interstitielle des pores du béton en présence de chlorures est 

examinée par la polarisation potentiodynamique, l'impédancemétrie ainsi que la méthode 

gravimétrique. Les résultats électrochimiques obtenus montrent que L2 et L3 ont des 

caractéristiques inhibitrices importantes contre la corrosion de l’acier F10 en milieu simulant 

l'eau interstitielle des pores du béton armé à de très faibles concentrations. L'efficacité 

inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration. Ils présentent des taux 

d’inhibition élevés. Les courbes de polarisation montrent que les L3 est un inhibiteur mixte 

tandis que L2 est un inhibiteur cathodique dans le milieu agressif.  

L'étude de l'influence de la température sur l'efficacité inhibitrice montre que celle-ci 

diminue avec l'augmentation de la température.  

Les valeurs de ΔGºads calculées indiquent que ces composés sont physisorbés et  

chimiesorbés sur la surface métallique et que l’adsorption de ces inhibiteurs sur la surface de 

l'acier F10 suit l’isotherme de Langmuir. 

Les analyses de surface par microscopie électronique à balayage (MEB) et microscope 

optique, ainsi que l'ultraviolet-visible, confirment l'adsorption de ces composés sur la surface 

de l'acier F10. Ceci est dû aux interactions entre les molécules et le fer, en formant un dépôt 

adhérent et stable qui limite la corrosion. 

Les résultats obtenus à partir des techniques électrochimiques et chimiques utilisées 

sont en bon accord. Les taux d'inhibition sont proches.   
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La simulation à l’aide de l’étude théorique par DFT et la simulation dynamique 

moléculaire (SDM) concordent avec les résultats expérimentaux et confirment l'adsorption de 

ces molécules sur la surface métallique. 

L’activité antibactérienne des trois composés bases de Schiff synthétisés contre 

certaines espèces bactériennes à Gram positif et à Gram négatif a été examinée. Les résultats 

révèlent que les trois composés ont une bonne activité antibactérienne. 

L'activité antifongique vis-à-vis de la souche C. Albican a été aussi mise en évidence. 

Elle confirme que les trois composés ont un bon pouvoir antifongique. 

L’évaluation de l’activité antioxydante des molécules synthétisées a été réalisée par 

des tests chimiques tels que DPPH et le test de blanchiment de β-carotène. Les résultats 

obtenus montrent que ces composés sont des antioxydants efficaces et présentent une bonne 

capacité de piégeage vis-à-vis des deux radicaux utilisés. 

L’ensemble des résultats obtenus est en bon accord avec la littérature. En perspectives, 

nous proposons d’étudier l’activité inhibitrice du composé L1 vis-à-vis de la corrosion de 

l’acier F10 en milieu basique simulant l’eau interstitielle des pores du béton. Aussi, il est 

nécessaire d’étudier l’application des composés synthétisés et leurs complexes dans la 

protection des armatures dans le béton et à long terme. 
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Résumé 

L’objectif de ce travail est la realisation de la synthese, la caractérisation physicochimique et cristallographique 

de Trois nouveaux composés bases de Schiff dérivant de l’aminophénol 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, 

leurs structures ont été confirmées par les méthodes spectroscopiques : UV-Vis, FT-IR, RMN 1H, RMN 13C et 

RMN, Il comporte également l’étude de L’inhibition de la corrosion de l’acier (F10) en milieu basique simulant 

l’eau interstitielle des pores du béton en présence de chlorures est examinée par voltamétie, impédancemétrie et 

la méthode gravimétrique. Les résultats obtenus ont été confirmées par les calculs de la chimie quantique (DFT) 

et montrent que les molécules synthétisées présentent des propriétés ihibitrice prometteuses. Nous avons 

également déterminé les interactions entre les inhibiteurs et la surface du F(10) par les calculs de simulations de 

la dynamique moléculaire (SDM). L’activité antibactérienne et antioxydante de ligand de base de Schiff 

synthétisées ont été étudiés in vitro. L’activité antioxydante a été évaluée en utilisant le test de (DPPH et le test 

de blanchiment du β-carotène/acide linoléique). D'autre part, les activités antibactériennes et antifongiques in 

vitro des bases de Schiff synthétisées ont été étudiées en utilisant la méthode de diffusion de disque. Les bases de 

Schiff synthétisées présentaient divers degrés d'effets inhibiteurs sur la croissance des espèces microbiennes 

testées contre les bactéries pathogènes Escherichia coli (G_), Pseudomonas aerugenosa  (G-), Staphylococcus 

aureus (G+), Bacillus Subtilis  (G+) et les champignons Candida albicans (Fungus) . Les composés bases de 

Schiff étudiés présentent une bonne activité antifongique et antioxydante. Les résultats obtenus sont en bon 

accord avec la littérature et ouvrent des perspectives d’applications de ces bases de Schiff et leurs complexes en 

chimie analytique et en médecine. 

Mots clés: Base de Schiff, Inhibiteurs de corrosion, DFT, activité antibactérienne, antifongique , antioxydante. 

 

Abstract 

The objective of this work is the realization of the synthesis, the physicochemical and crystallographic 

characterization of Three new Schiff base compounds deriving from the aminophenol 2-hydroxy-3-

methoxybenzaldehyde, their structures were confirmed by spectroscopic methods: UV- Vis, FT-IR, 1H NMR, 

13C NMR and NMR, It also includes the study of the inhibition of corrosion of steel (F10) in a basic medium 

simulating the pore water of concrete pores in the presence of chlorides is examined by voltammetry, 

impedancemetry and the gravimetric method. The results obtained were confirmed by quantum chemistry 

calculations (DFT) and show that the synthesized molecules present promising inhibitory properties. We also 

determined the interactions between the inhibitors and the F(10) surface by molecular dynamics simulation 

(SDM) calculations. The antibacterial and antioxidant activity of synthesized Schiff base ligand were studied in 

vitro. Antioxidant activity was evaluated using the (DPPH test and β-carotene/linoleic acid bleaching test). On 

the other hand, the in vitro antibacterial and antifungal activities of the synthesized Schiff bases were 

investigated using the disk diffusion method. The synthesized Schiff bases exhibited varying degrees of 

inhibitory effects on the growth of microbial species tested against pathogenic bacteria Escherichia coli (G_), 

Pseudomonas aerugenosa (G-), Staphylococcus aureus (G+), Bacillus Subtilis (G+) and fungi Candida albicans 

(Fungus) . The Schiff base compounds studied exhibit good antifungal and antioxidant activity. The results 

obtained are in good agreement with the literature and open up prospects for applications of these Schiff bases 

and their complexes in analytical chemistry and medicine. 

Key words: Schiff base, Corrosion inhibitors, DFT, antibacterial, antifungal, antioxidant activity 

 

 
 ملخص

أمينوفينول  ا من  مشتقة  جديدة  شيف  قاعدة  مركبات  لثلاثة  والبلوري  الكيميائي  الفيزيائي  والتوصيف  التوليف  تحقيق  هو  العمل  هذا  من  -2لهدف 

, كما يتضمن  NMRو    UV-Vis  ،FT-IR , 1H NMR, 13C NMRميثوكسيبنزالديهيد، وتم التأكد من بنيتها بالطرق الطيفية:  -3-هيدروكسي

( في وسط قاعدي يحاكي مسام المسام الخرسانية في وجود الكلوريدات ويتم فحصها بواسطة قياس الفولتميتر وقياس  F10دراسة تثبيط تآكل الفولاذ )

( الكم  كيمياء  عليها من خلال حسابات  الحصول  تم  التي  النتائج  تأكيد  تم   . الوزنية  والطريقة  لها  DFTالمعاوقة  المركبة  الجزيئات  أن  ( وأظهرت 

(. تمت  SDM( من خلال حسابات محاكاة الديناميكيات الجزيئية ) 10)   Fخصائص مثبطة واعدة. لقد حددنا أيضًا التفاعلات بين المثبطات والسطح  

)اختبار   باستخدام  الأكسدة  نشاط مضادات  تقييم  تم  المختبر.  في  شيف  قاعدة  لمركب  الأكسدة  ومضادات  للبكتيريا  المضاد  النشاط    DPPHدراسة 

لقواعد   المختبر  في  والفطريات  للبكتيريا  المضادة  الأنشطة  دراسة  تم  أخرى،  ناحية  من  اللينوليك(.   / كاروتين  البيتا  تبييض حمض  شيف  واختبار 

التي تم    المركبة باستخدام طريقة الانتشار القرصي. أظهرت قواعد شيف المركبة درجات متفاوتة من التأثيرات المثبطة على نمو الأنواع الميكروبية

للأمراض   المسببة  البكتيريا  ضد  الذهبية  Escherichia coli (G_)  ،Pseudomonas aerugenosa (G-)اختبارها  العنقودية  المكورات   ،

(G+)  ،Bacillus Subtilis (G+)    البيضاء المبيضات  التي تمت دراستها نشاطًا جيداً  (Fungus)والفطريات  . تظُهر مركبات قاعدة شيف   )  .

شي  قواعد  لتطبيقات  آفاقاً  وتفتح  العلمية  الأدبيات  مع  جيداً  عليها  الحصول  تم  التي  النتائج  تتوافق  الأكسدة.  ومضادات  للفطريات  هذه مضاداً  ف 

 ومجمعاتها في الكيمياء التحليلية والطب.

 . ، مضاد للبكتيريا، مضاد للفطريات، نشاط مضاد للأكسدةDFTقاعدة شيف، مثبطات التآكل،  الكلمات المفتاحية:
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