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INTRODUCTION GENERALE

Environ un demi-million de prothéses de hasoktel50 000 prothéses de genoux
sont implantés chaque année au sein de l'unionpéarme. Ce type d’opérations
ameliore la qualité de vie des millions de perssndans le monde, souffrant
d’arthrose, d’accidents, etc. Actuellement, la éudé vie limitée de ces prothéeses et
implants est la limitation principale de leur gdtion, en particulier chez les patients
jeunes et actifs. 20% des opérations ayant lieikw@ope chaque année concerne la
révision ou le remplacement de protheses endommag&eigmentation de la durée
d’utilisation des protheses couplée a une actipltés importante de patients plus
jeunes entraine une augmentation de la probad#éitdupture des prothéses. De plus,
une seule opération chirurgicale de révision ou ptanement est en générale
envisageable, du a I'importance des risques opégatohez les personnes agées. Le
développement de matériaux plus résistants et fidbées, permettant d’envisager
une durée de vie plus proche de 30 ans pour lédbkgaes, devient donc de plus en
plus critique.

Les matériaux a vocation médicale, utilipésr la réalisation d'implants ou de
systemes médicaux représentent alors un challemgrel'gvenir : accroitre la qualité
de vie des personnes.

Citons comme exemple le développement deghgses orthopédiques et
vasculaires, dont l'usage, mais aussi la duréei@ees sont nettement accrus ces
dernieres années. On estime a plus de 20 milldledsos le marché des biomatériaux
en 2001, avec une évaluation de I'ordre9@emilliards en 2005.Par exemple : le
marché de la substitution osseuse est en augnmmtigi 40% par an ; le nombre de
poses de protheses orthopédiques en France, chagée est de l'ordre de 200.000.
L'objectif de ce travail est d'étudier linfluencdes enzymes sur la corrosion
localisée des céramiques biomédicales, passivitépttire de la passivité des aciers
inoxydables.

Le présent mémoire sera organisé en quatre chaptisavoir :

% Le premier chapitre, sera consacré a des généralités sur les enzylees ;
céramiques en générale et surtout les céramigoesebicales et la corrosion

localisée.



>

L'influence des enzymes sur la corrosion localisdes céramiques

biomédicales sera bien détaillée dendeuxieme chapitre

Le troisieme chapitre sera consacré a I'étude de passivité et film paes

aciers inoxydables

le quatrieme chapitre sera consacreé a I'étude des mécanismes de ruggure

la passivité des aciers inoxydables.

Enfin une conclusion et des recommandations va@aridicloturer notre

mémoire.
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Chapitre I:étude bibliographique

I-LES ENZYMES
Généralité

Les enzymes sont des catalyseurs, c'est-a-dirsubetances capables d'accélérer des
réactions chimiques. Responsables de I'ensembleédetions qui se déroulent a chaque
instant au sein des cellules vivantes, elles semtoutils permettant le fonctionnement du
vivant.

Les enzymes sont toutes des protéinesq@henzyme est codée par un gene qui lui est
propre. Leur action est étroitement spécifique sldsstances (appelées substrats) dont elles
assurent la transformation chimique. Enfin, leuivité est souvent considérable : une seule
molécule d'enzyme peut transformer jusqu'a plusieniflions de molécules de substrat par
minute.

Les enzymes assurent une fonction deysastiafs. En présence d'une enzyme donnée,
plusieurs molécules sont amenées a interagir etibér sles transformations chimiques
déterminées ; Il en résulte la formation de noesgelubstances pouvant a leur tour étre
transformées par d'autres enzymes. On appelle ratdhdes substances réagissantes et

produits les substances formées (figure | -1).

produits de
substrat la réaction

enZyme

Figure I- 01 : Réaction enzymatique.

Pour pouvoir agir sur ses substrats, une molécelegme doit d'abord se lier avec eux. Cette
liaison s'établit avec une région de I'enzyme, kggpsite actif, dont la configuration spatiale

est complémentaire de celle des molécules de sitfstn utilise souvent I'image de la clef et
de la serrure pour décrire cette complémentadtéodne assurant la spécificité. On appelle
complexe enzyme-substrats I'ensemble formé paroléaule d'enzyme et les molécules de
substrats spécifiques fixées sur elle. Le rappmoemt des substrats et les propriétés

chimiques du site actif favorisent alors les intéoms chimiques conduisant a la
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transformation des substrats en produits. Ces elsrigie détachent ensuite de la molécule
d'enzyme qui, n‘ayant pas été modifiée par la idagbeut donc resservir immédiatement.

La vitesse a laquelle les substrats se fixentrayi®me puis sont transformeés et enfin libérés
caractérise l'activité de I'enzyme. Elle est auimium de quelques centaines de molécules de
substrat par seconde pour une molécule d'enzymemmeynent efficace, mais peut étre
beaucoup plus élevée. Comparons les vitesses daantion en absence et en présence
d'enzyme : l'augmentation de la vitesse de réaciissurée par l'enzyme peut atteindre
quelques milliards de fois.

| -1 Définition des enzymes

Les enzymes sont des protéines, spécialisées aantalyse des réactions biologique.
Comme tous les catalyseurs les enzymes, a |'étatade, activent les réactions chimiques
sons subir de modification. A la fin de la réactibenzyme est retrouvée dans I'état initial :
méme gquantité, méme structure, exemple glucoseaseyfigure I- 0R[1].

Figure I- 02 : Représentation tridimensionnelle d’une molécule d’enzyme glucose oxydase

[-1-1 Réaction enzymatique
La réaction enzymatique ou catalyse enzymatique :
Soit la réaction.

E:catalyseur

AN /.

> SE > P :gud
Reconnaissance cexypl catalyse
La réaction se produit au niveau d’'une zone pyéé de I'enzyme appelée site actif ou site

catalytique[1].
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Un(e) enzyme est un catalyseur biologique, done aticélere une réaction qui serait
beaucoup trop lente sans g

Exemple :
Réaction catalysée par une enzyme ; il y a au mioiisréactions simples:

» Fixation du substrat (S) sur I'enzyme (E), fornmati complexe (ES) ;
» Transformation du substrat lié (ES) en produi{i@) ;
» Dissociation du complexe (EP), largage du prodrijt (

Ko ks

E+S g—* ES —P‘.k_ EP —P..k_ E+P
-2 -3

Pour chaque réaction il y a une différence d'émelifire et une barriere d'activation a

franchir. A chaque constante de vitesse correspored énergie d'activation (plusE, est

grande, plus k est petite): (figure I- 03).

Figure I- 03 : Influences de I'enzyme sur I'énergi@l’activation.

Les enzymes sont des biocatalyseurs capables ldamckes réactions biochimiques qui se
déroulent dans une cellule pour atteindre une sétesompatible avec le fonctionnement
normal d'une cellule. Le fonctionnement d'une dellaa vie, sa reproduction demandent que
I'ensemble des réactions se produise de facon aooég et régulée mais aussi a une vitesse
suffisante. Les enzymes sont les acteurs indispéasdu métabolisme. Sans elles, la vie telle
gue nous la connaissons ne serait pas pog48ible

Les enzymes sont des molécules indispensablesaatians métaboliques puisqu’elles

jouent le réle de catalyseurs en abaissant I'éaatgictivation (enthalpie libre d’activation)

nécessaire a la réactipti.
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Les enzymes sont les catalyseurs du monde vivdsitpermettent que les réactions
biochimiques qui se font ordinairement en un terips long en l'absence de catalyseur,
soient considérablement accélérées. A titre d'elenyme réaction qui met une seconde en
présence d'une enzyme mettrait 12 jours en somedssoit une accelération d’'un facteur un
million [5].
I-2 Classification des enzymes

La classification établie par la commission desyeres de l'union internationale de
biochimie et de biologie moléculaire (sigle anglai$té établie sur des criteres de spécificité.
IUBMB. (Union internationale de biochimie et biolegnoléculaire).
Les enzymes Sont reparties en six (6) classesnotdées de un a six selon le type de catalyse.
(Dépendant du type de réactions gu’elles contriplent
[-2-1 Oxydoréductases (EC1): réaction d’oxydoréductions, accélérent les iéast
d’oxydation ou de réduction.
En biochimie, les oxydo-réductases sont des enzyoaéamlysant les réactions d'oxydo-
réduction en transférant les ion$ ¢t des électrons.
Elles sont associées a des coenzymes d'oxydorédy&tAD, FAD, FMN...) (.nicotinamide
adénine dénucléotide flavine adénine dénuclédtiaine mononucléotide)
Elles sont classées EC 1 dans la classification EC.
Plusieurs de ces enzymes sont connues en tantOgydases, réductases, peroxydases,
oxygénases, hydrogénases, ou déshydrogénases.
[-2-2 Transférases (EC2 : transfert de radicaux, (transfert d'un gromeat chimique actif
d’'une molécule a une autre).
I-2-3 Hydrolases (EC3) : réaction d’hydrolyse, (accélerent des réasti@sant intervenir
des molécules d’'eau, au cours desquelles une sgbstst décomposée (hydrolysée) en
molécules plus simples.
Les hydrolases constituent une classe d'enzymesagalysent les réactions d'hydrolyse
d'esters (estérases: carboxylester-hydrolasesppbo®noestérases; phosphodiestérases), de
liaisons peptidiques (peptidasesaminopeptido-aminoacide hydrolasescarboxypeptido-
aminoacide hydrolases; peptido-peptide hydrolasesdopeptidases), et de liaisons osidiques
(osidases: glucosidases). Ces enzymes ne nécegsitean général de coenzymes. Elles sont

activables par des cations.
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On rencontre des hydrolases dans les lysosomesetlates. Les hydrolases lysosomales,
particulierement acides, présentent un pH d'enviFdorsqu'elles sont activées. Elles sont
enfermées de facon étanche au sein du lysosomeadidsgration brutale du contenu pourrait
lyser la cellule.

[-2-4 Lyases (ECZ: réaction d’adition sur les doubles liaisonsargsfert d’'un groupe
chimique, avec formation d’une double liaison)sbrit diverses liaisons par d'autres procédés
que I'nydrolyse et I'oxydation.

En biochimie, undyase est une enzyme qui brise diverses liaisons chiescpar d'autres
voies que l'hydrolyse et l'oxydation, formant sauvene nouvelle double liaison ou un
nouvel anneau. Elles sont classée€4) dans la classification EC. Les décarboxylases, les
aldolases et les déshydratases sont des lyases.

I-2-5 Isomérases (EC5) réaction disomération, (réarrangement de lacttra moléculaire
du substrat).

En biochimie, une isomérase est une enzyme dalysa les changements au sein d'une
molécule, souvent par réarrangement des groupenientsionnels et conversion de la
molécule en 'un de ses isoméres. Les racémases @pimérases sont des isomérases. Elles
sont classées EC 5 dans la classification EC .
| -2-6 Ligases (ou synthétases) (EC68prmation de liaisons avec utilisation d’ATP (@lgse
des réactions de synthese) joignent deux molépaledes liaisons covalentes .

En biochimie, uneligase est une enzyme qui catalyse la jonction de deuxécutes
("ligation" ou « coller entre elles ») par des nellas liaisons covalentes avec hydrolyse
concomitante de I'ATP ou d'autres molécules singiai Elles sont classé&6 dans la
classification EC.
De nombreuses ligases sont connues sous le nomsyethases » ou « synthétases » vu
gu'elles synthétisent des nouvelles molécules.
Dans les laboratoires de biologie moléculaire, das ligases les plus utilisées est 'ADN
ligase. On l'utilise pour interconnecter des fragta@&'ADN.[1], [6], [7].
| -3 Nomenclatures des enzymes
Ces 6 classes sont subdivisées en sous classeslaealature chimique du groupement
donneur (substrat) et ces S/classe sont subdivisles mémes en S/S/classes selon la
nature chimique de I'accepteur (substrat).
Chaque enzyme possede un N de code précédé des EetlC =enzyme commission.
Ce 1 comporte 4 chiffres séparés ;
Le 1* chiffre indique la classe ;
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Le M chiffre indique la s/classe ;
Le F"°chiffre indique la s/s/classe ;
Le 4™ chiffre indique le Ad'ordre désignant I'enzyme dans la s/s/classsidérée.

Enzyme
Exemple :

ATP+ créatine RDB phosphocréatine .

—
n® de code de 'enzyme= EC2.7.3.2__, créatine kinasee.

/ \ s/s/classe : phosphotransférase utilisant

'azote comme accepte(k].

Classe : transférase

s/classe : phosptférase
La nomenclature des enzymes s'écrit de manieregérsbus la forme : EC. X.X.X.X.
(E.C. : "Enzyme Commission").
La nomenclature EC (la Commission des enzymeslumest classification numérique des
enzymes, basée sur la réaction chimique qu'elléalysant. En tant que systeme de
nomenclature des enzymes, chaque numéro EC esti@assain nom recommandé pour
I'enzyme correspondante.
Chaque code d'enzyme consiste en les lettres nuidgsse EC » suivies de quatre nombres
séparés par des points. Ces nombres représentetigncune étape dans la précision de la
classification de l'enzyme. Par exemple, I'enzynpgeptide aminopeptidase a le code EC
3.4.11.4 qui est construit comme suit : 3 signififee hydrolase (enzymes qui utilisent I'eau
pour détruire une autre molécule), 3.4 signifierbjakses agissant sur des liens peptidiques,
3.4.11 implique celles qui détachent un acide an@nméno-terminal d'un polypeptide et
3.4.11.4 implique celles qui détachent cet acidméramino-terminal d'un tripeptide.

Les quatres nombres de la nomenclature EE€ efzymes désignent chacun une
caractéristique de I'enzyme qui permet de l'idemtiLe premier nombre de la nomenclature
EC indique le type de réaction catalysée, le sederglibstrat général impliqué lors de la
réaction, le troisieme le substrat spécifique iouodi et le quatriéeme le numéro de série de
I'enzyme.

Le nom des enzymes est obtenu en ajoutaniffixe -aseau nom du substrat avec lequel
elles réagissent. Ainsi, 'enzyme qui controle &gichdation de l'urée est l'uréase, celles qui
accélerent I'hydrolyse des protéines sont les peag. Certaines enzymes ont cependant
gardé le nom qui leur avait été donné avant la mis@oint de cette nomenclature. C’est le

cas, par exemple, de la trypsine, de la pepsirdeda papaingl], [7].
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I-4 Mécanisme d'action des enzymes

Nous prenons ici I'exemple d'un enzyme dont le miéoze est parfaitement connu. La
fonction de cet enzyme est de former un acide eatioque a partir d'une fonction amide.
Dans le site fonctionnel de I'enzyme, les troislesiaminés qui activent la réaction sont la
sérine 195, I'histidine 57 et lI'acide aspartique. 10
Le substrat (I'amide) arrive dans le site réactbmie I'enzyme ou il va venir se stabiliser par
liaisons hydrogenes. La fonction alcool de la se¥xia alors estérifier 'amide. Une molécule
d'eau va ensuite hydrolyser I'ester formé entneidla initial et la serine de I'enzyme. Un acide

carboxylique est libérpbs].

(”/ Seérine 125
ol = P S
el
e Histidine 57
II /"""
- Ao ide
o H ,
H o aspartigue

Figure |- 04 : Mécanisme d’action des enzymes.

I-5 Cofacteurs

Beaucoup d’enzymes ont besoin de la présence dadaeteurs » pour jouer leur réle de
catalyseur. Ce sont souvent des ions en métal @séspinorganiques) comme le calcium, le
fer, le magnésium ou le manganése, qui se lienayme pour lui permettre d’acquérir sa
forme fonctionnelle. Les cofacteurs peuvent égatémé&re des coenzymes cofacteur
organiques) ; dans ce cas, I'enzyme dénuée d'ekthiblogique est appelée apoenzyme.
Apoenzyme et coenzyme s’associent pour donner yfapzactive. Nombreuses sont les
coenzymes dont les précurseurs sont des vitanfmasjes par I'alimentation.

Les coenzymes sont de petites molécules qui tratespoles groupes chimiques d'une

enzyme a l'autr{8].
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-6 Thermodynamique

Les enzymes ne changent pas laigoge I'équilibre chimique de la réaction.
Habituellement, en présence d'une enzyme, la odaébinctionne dans la méme direction
gu'elle sans enzyme, juste plus rapidement. Cepg&nda l'absence de I'enzyme, l'autre
possible un catalyse, des réactions « spontanpearsait mener a différents produits, parce
gu'en ces conditions ce produit différent est fopphé rapidement. En outre, les enzymes
peuvent coupler deux réactions ou plus, de sortenguréaction thermodynamiquement
favorable puisse étre employée « pour conduireesntbdynamiguement défavorable. Par
exemple, I'hydrolyse du triphosphate d'adénosiheraployée souvent pour conduire d'autres
réactions chimiques.
Les enzymes catalysent les réactions vers |'aataan arriere également. Elles ne changent
pas I'équilibre lui-méme, mais seulement la vitedskquelle il est atteint. Par exemple,
l'anhydrase carbonique catalyse sa réaction dame lou l'autre direction selon la
concentration de ses réactifs.

Carbonique anhydrase . . . p
ca, +H,0 g ey H,Co0, (Dans les tissus ; concentration élevée ep)CO

Carbonique anhydrase .
H, Co, 1 yeres C0, +H,0O (Dans des poumons ; basse concentration e CO

Exemple: C, H,0, + 0, —» €0, + H, O (figure I-5).

Energie
j'.

Energie d'activation
FANF ENFYTNE
Energie
d'activation
aver
ENZITE

Energie totale
liheree lors de
la réaction

Produits

.
-

Temps

Figure I- 05: Diagramme d'une réaction catalytique montrant le niveau d'énergie a chaque étape de la
réaction. Les substrats ont besoin habituellement'dne grande quantité d'énergie pour atteindre I'éta de
transition, qui se délabre alors dans le produit fial. L'enzyme stabilise I'état.
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[-7 Cinétique enzymatique

La vitesse des réactions enzymatiques est fande parametres physico-chimiques comme
le pH, la température, mais également de la présdihons activateurs (généralement des
cations métalliques comme Ky ou de celle d'inhibiteurs qui peuvent diminueackivité
enzymatique.
I-7-1 Des facteurs affectant des taux de réactions

» Effets du pH

Les enzymes ne sont actives que dans une zstieinée de PH de part et d’autre de cette
zone, l'activité de I'enzyme décroit trés vite, lasns [H] peuvent modifier I'affinité de
I'enzyme pour le substrat ou le pouvoir de catal{8e
Les taux de réactions enzyme-catalysées changat lavpH et traversent souvent un
maximum pendant que le pH est changé.
La plupart des enzymes présentent un PH optimumactaistique, PH auquel leur activité
enzymatique est maximale. En dessous et en dessis ee PH, l'activité enzymatique
décroit. La courbe de la vitesse de réaction entiggoeen fonction du PH est en général une
courbe en cloche :

Une phase d’activité croissant, une phase diaé&timaximale autour du PH optimum et une
phase d’activité décroissante.
Cependant cette représentation n’'est pas toujoussi ssimple, la relation PH-activité

enzymatique dépend notamment du comportement-beisigue de I'E, du {].

Activité Papaine
A
Cholinestérase =~ _—
. Trypsine’,
2 4 6 8 10 12

Figure I- 06 : Courbe présente I'effet de pH sur lactivité des enzymes.

La plupart des enzymes sont sensibles au pH éé®gammes spécifiques de l'activité. Tous

ont un optimum pH. Le pH peut arréter l'activitgymatique par denaturating (changement).
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La forme tridimensionnelle de I'enzyme en caskamliens faibles tels qu'ionique, et
I'nydrogéne. La plupart des enzymes fonctionnetteem pH de 6 et de 8 ; cependant la

pepsine dans I'estomac fonctionne mieux a un pg)det a la trypsinea un pH de (8).

Saturation d'enzyme

L'augmentation de la concentration en substrat aatgnle taux de réaction (activité
enzymatique). Cependant, taux de réaction de kmdte saturation d'enzymes. Une enzyme
est saturée quand les emplacements actifs de towtiésules sont occupés la majeure partie
du temps. Au point de saturation, la réaction ©krera pas, n'importe comment le substrat

beaucoup additionnel est ajouté.

la température
La température augmente la vitesse de réaction awagela de la température optimale de
'enzyme, il y a inactivation par dénaturationldehaine protéiquis].
La vitesse des réactions enzymatique augmentet laviempérature dans la mesure ou'la
température n’entraine pas de dénaturation deot@ipe enzymatique ou du S.
La vitesse de la plupart des réactions enzymatigesle environ quand la température
augment de 10°C : Le ccefficient 10 varie d'uneyere a I'autre. Il existe une température
optimum[1].

La température optimale pour les enzymes huesagst entre 35 et 40 °C ; la température
moyenne pour des humains est 37°C, les augmerdatitn la température meénent

généralement aux augmentations des taux de ré48fion

z A Activation
=
=
E-,
- Dénaturation
B
8=
L]
- —
T optimal Temperature

Figure I- 07 : Activité enzymatique en fonction dda température.

10
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» Concentration en sel
La plupart des enzymes ne peuvent pas tolérecateentrations extrémement élevées en sel.
Les ions interferent les liens ioniques faibles gestéines. Comme d'habitude il y a des
exceptions telles que (sel aimant) les alguessdtdetéeries halophic.
» les radiations ionisantes(rayon X et rayonnements radioactifs) peuvent imact
'enzyme en dénaturant sa structure.
[-7-2 Caracteres généraux de la cinétique enzymatique
A une température et un PH définis, la vitesskadéaction dépend de plusieurs facteurs.
Cette vitesse de réaction-S—+ P est représentéeapdrisparition du substrat S ou par
I'apparition du produit final P dans I'unité de tps
V= -ds/dt =dp/dt=k[s]

Ou : k est une constante de vitesse,

[S] est la concentration en substrat.

La vitesse de réaction enzymatique dépemuudede : [E] concentration en enzyme,

L’affinité de E pour S (aptitude de I'enzyme a fixe substrat), du pouvoir de catalyse
(aptitude de I'enzyme a transformer son substraireduit).

- Influence de [E] sur vitesse initial

vi

VaT o o

S

1 -
E, E, [E]

Figure I- 08 : Influence de la concentration en enzymd9].

11
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- Influence de la concentration en substrat sur l&itesse initial.
En fonction des différentes concentrations en sabétudié. Nous obtenons le graphe

suivant.

I maAx A

Vo
1 !
2 I max ._."I

Y

K [S] ( Substrat)

Figure I- 09 : Variation de la vitesse en fonctiome la concentration en substrat ([S]).

[-8 Unités d'activité enzymatique

Unité officielle: katal (kat), quantité d'emag qui catalyse la transformation de 1 mole de
substrat par seconde. Le katal n'est jamais ytdeébeaucoup trop grand. On doit utiliser des
sous-unités comme les pkat Clkatal), nkat (18 katal) ou pkat (167 katal).
La plupart des biochimistes préferent I' "unitémgationale” (1U, International Unit), qui est
la quantité d'enzyme qui catalyse la transformadierl pmole de substrat par minute. 60 1U
valent donc 1 pkat.

[-9 Inhibition d'enzymes
On appelle inhibiteur une substance qui a pourt efediminuer la vitesse de la réaction

enzymatique (figure I-1q1LO].

12
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(a) Réaction
ﬁuhsu"at
Site active
(hinhihition Enzyme lier avec L'enzyme sort des produits

suhstrat
In]i.i]nteur

<0
myﬂ“““l - @

Enzyme lie 'inhibitenr  L‘inhibiteur rivalize avec le substrat

Figure I-10 : Présente les inhibiteurs concurrentiks lient réversiblement a I'enzyme, empéchant l'atiche
du substrat. D'une part, lier du substrat empécheiér de l'inhibiteur. Le substrat et I'inhibiteur
concurrencent pour I'enzyme.

Il est possible de distinguer deux grands typashibition.
I-1 Les inhibiteurs réversibles

- I'inhibition est dans ce cas un processus rapide ;

- en général, une dialyse, éliminant, restaure Véétide I'enzyme ;

- les inhibiteurs agissant de cette fagcon sont ags&afiqueq10].
a)Inhibition concurrentielle

Dans l'inhibition concurrentielle les grgges d'inhibiteur a l'accepteur de substrat

(figure 1-10 empéchant le substrat de lier (complexe EH@s inhibiteurs souvent
concurrentiels ressemblent fortement au vrai sabswle I'enzyme. Par exemple,
lemethotrexate est un inhibiteur concurrentielaleductase de dihydrofolate d'enzymes, qui
catalyse la réduction de dihydrofolate au tétrabfadate.
b) Inhibition non compétitive
Les inhibiteurs non compétitifs peuvent lier a fgacement actif, ou a d'autres parties de
I'enzyme lointaine de I'emplacement substrat-liérdilleurs, les inhibiteurs non compétitifs
lient au complexe d'enzyme/substrate (es) et ayiea libre. Leur attache a cet emplacement
change la forme de l'enzyme et arréte les substiaigatoires d'emplacement actif. En
conséquence, puisqu'il n'y a aucune concurreneetdientre le substrat et l'inhibiteur pour
I'enzyme, I'ampleur de l'inhibition dépend seuletrdm la concentration en inhibiteur et ne

sera pas affectée par la concentration en sulps@ht

13
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[-9-2 Les inhibiteurs irréversibles

Quelques inhibiteurs d'enzyme réagissent avecedeyine et forment un additif covalent
avec la protéine. L'inactivation a produit par geet d'inhibiteur ne peut pas étre renversée.
Une classe de ces composés appelés les inhibdewssicide inclut I'eflornithine une drogue

employée pour traiter la maladie parasite de sofrtheda maladie.

Figure 1-11 :L'acide folique de coenzyme (laissé)} é&& methotrexate anticancéreux de drogue (droit)ant
trés semblables en structure. En conséquence, letimatrexate est un inhibiteur concurrentiel de beauoup

d'enzymes qui emploient des folates

[-9-3 Des utilisations des inhibiteurs

Les inhibiteurs sont employés souvent comme drqguess ils peuvent également agir en

tant que poisons. Cependant, la différence enteednogue et un poison est habituellement
seulement une question de quantité, puisque laplaes drogues sont toxiques a un certain
niveau,un exemple d'un inhibiteur étant employéwa drogue est I'aspirine, qui empéche
les enzymes COX-1 et COX-2 qui produisent la pglatadine de messager d'inflammation,

de ce fait supprimant la douleur et l'inflammatidwe. cyanure de poison est un inhibiteur

d'enzyme irréversible que les cartels avec le euetr le fer dans I'emplacement actif de

l'oxydase du cytochrome d'enzymes et bloque [airason cellulairg11].

[-10 Avantages des enzymes
Les taux réactionnels atteints sont souveritfa® plus rapide que les réactions non-

catalysées (jusqu'a 2@is plus rapide) et peuvent catalyser jusqu®€¥&nements par
secondg12].
[-11 Autres enzymes tres importantes industriellerant:

Pénicilline acylase:

H H
QG C- ”jj!’ _Péniciline G Hﬂmj;i/s CHa
4 acylase GHS
coo COOH
Pénicilline G Acide amino-B pénicillanique (B-APA)

Le 6-APA (5000 t/an) sert a produire des péni@dirsemi-synthétiques (e.g. ampicilline)
a partir de la pénicilline G obtenue par fermentatiLa synthese peut se faire chimiquement
ou enzymatiquemerpl2].

14
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[-12 Désavantages des enzymes

>
>
>

vV V V V

codts, solubilité limitée dans les solvants orgaeg];

spécificité trop élevée pour une application gélisgra et facile ;

instabilité (méme en conditions réactionnellestiedanent douces, par rapport ;
aux conditions de catalyse chimique) ;

dénaturation (température) ;

oxydation de certains résidus ;

hydrolyse (acides, bases, protéases) ;

mauvais repliement (perte d'activité, insolubiltE)].

[-13 Application

Les enzymes sont de plus utilisée en applicatidnstrielles elles permettent notamment de

remplacer les produits chimiques .elle sont predujpar fermentation de microorganismes

(bactéries, levures ou champignons).

Les enzymatiques commerciales sont utilisées daessdsecteurs industriels :

-Agroalimentaire : alimentation animale, productais boisson (jus de fruit, vins brassage de

biére) industrie laitiere et fromagere...ext ;

-industrie de fabrication du papier, industrie extile, délavage des jeans ;

- détergents ménagdis3].
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lI-LES CERAMIQUES
Introduction

[I-1 Présentation des céramiques

La céramique (du grec keramikos, « argile cujtest le premier matériau que ’homme ait
fabriqué par transformation de matieres premiétésst I'art dont les procédés ont le moins
changéLes premiéres céramiquesiployées étaient les silicates. Elles étaienséék pour
les poteries émaillées. Elles @ainnu ensuite une utilisation plus étendue allariad
porcelaine aux appareils sanitaires. degdespurs, lescarbures, lesborures, lesnitrures,
lessiliciures, lessulfures ont étésuccessivement inclus dans la catégorie des céuamiq
Il faut, tout de méme, distinguer deux types deémiatX :
- les céramiques traditionnellegsilico-alumineux), qui sont issues des matiéresneres
naturelles (argile, feldspath, kaolin, quartz) @éralement mises en oeuvre par coulée.
- les céramiques technique&ssociations métal-métalloide), obtenues le gbuwent par
frittage ou électrofusion.

Du point de vue de leur compositbhimique, les composés céramiques sont des
associationsnétal-métalloide Il convient de faire la différence entre un métalin composé
métallique qui peut étre une céramiqLié)].

Le terme de céramique étant trés large, il englofgevaste gamme de matériaux :
Céramiques traditionnelles; Oxydes purs;Verresb@as et Nitrures; Ciment et bétons ;

Matériaux a base de Carbone.

[1-2 Définition

Les céramiques sont définies comme des proohaitganiques qui ne présentent pas un de
propriétés métalliques. C’est des matériaux carégitessentiellement d'oxydes, dont la
cohésion est assurée par des liaisons ioniquas @il@lentes, et qui sont obtenue par I'action
de fortes températur¢s4].
Sont des matériaux non organiques (hors précursadmsnés et liants), non métalliques
(ce qui correspond a la meilleure définition desseques)20].
[I-3 Microstructure des céramiques
On peut séparer les céramiques en deux grandessg|aglivant qu'elles sont cristallines ou

amorpheg15].
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[I-3-1 Céramiques ioniques et covalentes
On difféerencie les céramiques a caractére majogiteent covalent et celles a caractere
majoritairement ionique dans leurs liaisons atoregjli5] .
a) Les céramiques ioniques
Elles sont composées d'un métal et d'un non-métemples : Chlorure de Sodium
(NaCl) ;Zircone (ZrQ) ;Alumine (ALO3) ;Magnésie (MgO) ;oxydes de métaux (Ti, Be).
La plupart des céramiques ioniques de formules ABume structure proche de celle du
chlorure de sodium (NacCl) qui est utilisé commedsetablg15].
- La zircone cubique (ZrG,)
La zircone est une céramique de piuplus répandue industriellement ; sa structure

cristallographique est constituée d'un empilemd+E @e Zirconium.
En générale les propriétés remarquables de zircond:

» Excellentes propriétés mécaniques aux températlgeses ;

» Conductivité thermique faible a température amigiant

» Conducteur électrique a T>1000°C ;

» Grande dureté, Inertie chimique, Bonne résistangeattaques des métabd].
- Oxyde d’aluminium (Al ,O3)
Dans le domaine biomédical, I'alumine est utilipéar lesimplants cochléaires
(prothese auditive pour les sourds), implants, oimprotheses dentaires et articulaifb4].
oxyde d’aluminiumest une céramique structurale utilisée aussi @&nsutils de coupe et les
meules. Sa structure cristallographique est cargtitd'un empilement HC d'ions oxygene
avec des ions Al situés dans les sites octaédriques. La structu@epkésente un site
octaédrique et deux sites tétraédrigies.
b) Les céramiques covalentes sont le bore, le carbone dur et des borurefyucas ou
nitrures ; elles sont composées de deux non-métaukéléments pufd5].
Exemples : Silice (Si, diamant (C) et silicium (Si).
-Le diamant : Le diamant est la céramique covalente type, a@éligour sa résistance a l'usure
meécaniqug15].
[I-4 Propriétés des céramiques
[I-4-1 Propriétés physiques
a) Propriétés physigues des céramiques oxydées
Elles se caractérisent, par rapport aux metauxypatempérature de fusion tres élevée

et une grande stabilité chimiqgue méme a haute texnpé.
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- Alumine Al,O3 : élaborée a partir de la bauxite (alumine hydra&i,est utilisée pour Ses
propriétés de stabilité, Pureté, réfractarité,tiaerhimique... Le quart des alumines produites
passe dans les réfractaires.

- Silice SIO, : la silice vitreuse, du fait de son coefficient diatation faible et de I'absence
de changement de phase cristalline en tempérgiugsente une excellente résistance aux
chocs thermiques. Cette propriété ainsi que sapeence la fait utiliser, entre autres, pour
fabriquer des coiffes de missile.

- Cordiérite 2MgO, 2Al,03, 5Si0; : tres résistante aux variations brusques de temypérat
ainsi qu’a la corrosion a chaud elle est utiliséeme réfractaire. Par exemple, sous forme
d’'un substrat a structure en nid d'abeille, ellet ke support aux catalyseurs (métaux
précieux) pour le traitement des gaz d’échappement.

- Zircone ZrO, : la zircone existe sous l'une des trois formes allises (formes
allotropiques) monoclinique —1100 °C — quadratigu@300 °C — cubique —2700 °C (fusion)
Ces transformations s’accompagnent de variationsliene (dilatation de 3 a 5 % lors de la
transformation quadratique-monoclinique). La terapgée de frittage se situant vers 1450 °C,
il est nécessaire de stabilisker zircone dans l'une des structures haute tempéradfin
d’éviter une fragmentation lors du refroidissemérdaddition de quelques % de MgO, CaO,
Y,030u de Ce@conduit a ce résultat.

Par exemple : Mg-PSgircone partiellement stabilisée au magnésiunie est constituée de
particules de zircone quadratique et monoclinigigpeisées dans une matrice de zircone
cubique.

- Y-TZP : (zircone stabilisée sous forme quadratipaede I'oxyde d’Yttrium (¥Os).

b) Propriétés physiques des céramiques non oxydées

Les plus courantes sont learbures tels que SiC, les carbures des métaux de trangitio,

ZrC, HfC ainsi que \C, NbC, TaC, Mo,C, W,C et lesnitrures tels que SiN4, AIN, TiN
dans I'ensemble, ces matériaux vont présenter wenedg dureté (B, TiC, SiC, WC, ...),
une faible ténacité comparée a celle des métaabiages (généralement < 10 MPam
reflétant leur fragilité et une tres bonm@sistance a la corrosioret al’'usure.

A haute température, ils présentent une résistar@@anique qui peut étre supérieure a celle
des métaux et alliages usuels, une bonne résistanfteage et a I'oxydation (surtout;Sk).

Du point de vue des caractéristiqgues thermique®nt un tres faible coefficient de dilatation
thermique (surtout SiC) et une conductivité theumiglus ou moins élevée selon le type de

matériau (celle d’AIN est élevée).
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Les propriétés dépendent des modes d’élaboratiocogtrélent taille de grains, porosité,
caractéristiques des joints de grain.

[I-4-2 Propriétés mécaniques

Les céramiques présentent, comme les métaux, umlendt¥oung bien défini, c'est-a-dire
gue le module reste constant pendant l'applicatlone charge (contrairement au polymeére
dont I'élasticité n'est pas linéaire}skmiques™ Emétaux™ Epolymeres.

En outre, les céramiques sont constituées d'attagess (C, O, Si, Al) et présente une
structure cristalline souvent non compaat@eiaux™ I' céramiques™ I polymeres

Le module spécifique des céramiques est doncax@sdble: (E/kramiques™> (E/MNmétaux

Cette propriété fait que les céramiques constituemhatériau de choix comme charge
renforcante dans les composifes].

- Dureté

Les céramiques présentent la plus grande duretéudeles matériaux. Elles sont utilisées
comme abrasifs pour couper, meuler ou polir tossratériaux, y compris le verre.

H céramiques > H alliages métalliques > H métaus p&» H polymeres

Dans la conception des piéces céramiques il rdesis nécessaire d'envisager la défaillance
par plastification de la piéce car la rupture Heutafragile = dans la zone linéaire d'un essai
de traction; intervient toujoufd 5].

- Résistance a la rupture des céramiques

C'est la plasticité en téte de fissure qui confithe métaux leur ténacité élevée

Le fait que les céramiques contiennent toujourdideares et des porosités diminue
largement leur ténacité : K1c céramique ~ 1K8r métaux15].

La résistance mécanique en traction dépend denéité et de la longueur des plus grandes

fissures, suivant la relation :
Kic

\Tam

Rmc =

avec 2am = longueur de la plus grande fissure. Migogment on trouve pour les céramiques
des valeurs de l'ordre de K1c~0.2 - 2MPa.mY2 , ah®-60 um et Rméc~10-30MPa. Cette
relation traduit que la résistance en traction aiédorsque la longueur de la plus grande
fissure augmente, l'application numérique montre lgs tailles caractéristiques des fissures
provoquant la rupture sont trés faibles, de I'odtlrda taille des grains d'un matériau fritte. Il
existe alors deux maniéres d'améliorer la résistamécanique des céramiques :

Diminuer la longueur de la plus grande fissureyracontrole de la granulométrie des
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poudres et des méthodes de mise en ceuvre.
Augmenter K1c a l'aide de composites ou d'alli@geyme en incorporant de la paille hachée

dans les briques ou de la fibre de verre dansriem (Figure 1-12)15].

[ | e Y

" ™

Rupture fragile Arrét de fissurez

L |
|

Figure 1-12 : augmentation de ténacité pour un compsite a matrice céramique.

[1-4-3 Propriétés chimiques

La catalyse est l'action par laquelle une substance augmentgitésse d'une réaction
chimique sans paraitre y prendre part.

Pour la catalyse, on emploie des poudres a tréssfeurfaces spécifiques, en particulier les
hydrates d’alumine. On utilise aussi la cordié2&l,03; - 2 MgO - 5 SiQ.

On appelleinertie chimique la capacité a résister aux attaques chimiques.céemmiques
oxydes étant déja oxydées, elles résistent beaucneyx aux effets corrosifs que certains
métaux[14].

[I-5 Les grandes caractéeristiques des céramiques

Les matériaux céramiques présentent une caraaj@asessentielle par rapport a d’autres
matériaux :les atomes ou constituants de leur réseau cristallisont en général tres
solidement liés entre euxpar des liaisons forte®ans la majorité des céramiques oxydes
(Al203, ZrO 5, UO,, TiO,...) les liaisons sont du type ionique.

température de fusion élevée, inertie chimiqueridrar thermique, grande dureté ,une grande
fragilité, les liaisons entre atomes sont fortesyghe covalent.

les principales caractéristiques : une températarision élevee, I'inertie chimique.

[I-6 Les domaines d’applications

L’ensemble de ces propriétés remarquables condigsalomaines d’applications privilégiés
. composants soumis a des températures éleveéals, deitcoupe, pieces d'usure, filieres,
matrices, creusets et becs de coulée de métawxsemf... On parlera pour ces applications
de céramiques structurales Mais les céramiques peuvent aussi présenter plesr
compositions, des structures spécifiques, des tEaistues autres que mécanigues et
thermiques. Certaines céramiques peuvent étre cbrmks ioniques, supraconductrices,

avoir un comportement de semi-conducteur, peuvesigpter des caractéristiques ferro- et
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piézoélectriques, magnétiques, optiques, physiamighes remarquables. On parlera pour
ces applications deéramiques fonctionnellesPour leurs différents types d’applications, les
céramiques structurales et fonctionnelles sontoééss et étudiées dans des laboratoires
régionaux sous forme de poudres (ou solides divigdissont mises en forme et frittées, de
revétements ou de composés magaiis.
Les applications des céramiques structurales sgdnt essentiellement dans les domaines
nécessitant des performances en sollicitation deacbet/ou en rigiditl4].
[I-7 Classement des céramiques
Les différents types de céramiques existants:sont

» les céramiques traditionnelles (les verres, legdiaydrauliques) ;

» les céramiques techniques (oxydes, carbure, nitrbure, siliciures) ;

» les céramiques a application biomédicales.
[I-7-1 Les céramiques traditionnelles :sont représentées par exemple, par la porcela@ne, |
faience, la poterie, ou encore les tuiles et begues carreaux de sols et murs et les
céramiques sanitaires, les silicates d’alumine.
[I-7-2 Les céramiques techniques

La nature du métalloide permet le classememtaatii oxyde, carbure, nitrure. borure,

La famille desoxydes métalliquesest la plus importante parmi les composés cérarnique
binaires. Cette premiere famille de céramiquepestenté pratiquement dans tous les
domained14].
La deuxieme famillesont lescarbures ont un point de fusion élevé, une haute stabilité
grandedureté et une trés bonneonductivité thermiques et électrique Mais ils sont tres
fragiles. De plus, de nombreux carbumgfractaires sont disposés a subir l'attaque de
I'atmospheére. Les carbures métalliques, surtout WC, TaC, et TiC sont souvent employés
en tant qu’outils de coupe et pour la fabricatiemadmposante haute température dans les
domaines aéronautique et nucléaire. La haute sedéicapture des neutrons dg€CB permis
son emploi dans les écrans des réacteurs nucjédjre
La troisieme famille représente les nitrures, les éléments de transition de troisieme,
quatrieme et cinquieme groupe de la classificatiénodique, les séries des actinides et des
lanthanides, le bore, le silicium et I'aluminiunTritent des nitrures a haut point de fusion.
Dans la structure des nitrures, les atomes d’azmtepent des positions interstitielles du
réseau metallique. Les nitrures réfractaires orgaint de fusion plus élevé que les oxydes et

les sulfures correspondant mais tendent a se désgmuas facilement. Pour cette raison, ils
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sont assez peu utilisés. Toutefois, lgNgi(nitrure de silicium) et le BNnitrure de bore)
connaissent un intérét croissant. lls sont statdes |'air et résistent assez bien aux attaques
chimiques. Le BN est appligué comme abrasif ou asapt en milieu oxydant a température
élevée. Le SN, est utilisé pour la fabrication de composantsiggias et dynamiques pour
des emplois jusqu’a 1200°C en milieux oxydantsd@mier est aussi utilisé en tant
gu’'accessoire des turbines a gaz.
La quatrieme famille sont lesborures ont un point de fusion tres éleve, compris entr@019
et 3000°C, et sont peu volatiles. De plus, ils amt basseésistivité électrique une haute
stabilité et unedureté élevée. Mais ils sont trés peu résistants a l'akpd a des
températures supérieures a 1200°C. L’applicatioa derures la plus répandue est la
fabrication de creusets pour les métallisations sade.
[I-7-3 Céramique biomédicale
Introduction

Il existe essentiellement deux grandes famillesndgériaux utilisés dans le secteur du
biomédical distinguées selon leur composition :
-Les Phosphates de Calcium ;
-Les Oxydes de type Alumine et Zircone.
L'alumine et la zircone sont principalement utidiséour la fabrication de pieces massives
(protheses de hanche ...) n'ayant aucune réacteml@ milieu physiologique (inertes), alors
que le développement des Phosphates de Calciunep&rfabrication de pieces fortement
poreuses ayant une réaction avec le milieu phygigle (Bio actives) pouvant aller jusqu'a
leur résorption totale (Bio résorbables), le secteadical utilise les céramiques en chirurgie
réparatrice et dans le milieu dentaire pour :

» Leur biocompatibilité ;

> Leur résistance a l'usure et a la fatigue ;

» Leur résistance élevée a la corrosion ;
Les matériaux utilisés pour la fabrication des ggbiomédicales dépendent ainsi un premier
temps ;

» De leurs propriétés physico-chimiques vis-a-vis rdilieu dans lequel ils sont

implantés ;

» Puis dans un deuxieme temps, de leurs propriétigsseques.
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[I-7-3-1 Définition
Les céramiques biomédicales sont des matériaux vi@mts, utilisés dans un dispositif
meédical destiné a interagir avec les systemesdimples.
Elles suivent les développements des implants dgteam et ont pour fonctions principales de
réparer, reconstruire, remplacer les os ou lesgidéfectueux ou endommagés.
[I-7-3-2 Types des céramiques biomedicales

Il est courant de distinguer trois types de éiamiques selon les réactions des tissus

biologiques avec lesquels ils sont en contactt@pactive, résorbable). (Tableau I-Q17].

CERAMIQUES | PROPRIETES MATERIAUX APPLICATIONS
Substituts
Aucune réaction avec le Al20s Téte de fémur
INERTES - . i i ZrO; .
milieu physiologique Sio, Implants dentaires
ACTIVE Réaction avec le miliey Phosphate de Calcium Comblements osseux
physiologique Hydroxyapatite (HAP)| Protheses oculaires
Phosphate Tricalcique
RESORBABLES | Ceramique remplacee (TCP) | cComblements
Par les tissus vivants | Phosphate de Calcium

Tableau I- 01 : trois types de biocéramiques

a) Les céramiques inertes

Les biocéramiques inertes ne présentent aucunesouwl@ réaction avec le milieu
biologique ('organisme) car celui-ci I'isole panapsulation fibreuse (alumine, zircone
Stabilisée, pyrocarbone), mais engendre une réadatiflammatoire immédiatement aprés
'opération. Elles sont souvent utilisées pour édbrication de valves cardiaques ou de
prothéses articulairgmur lesquelles des propriétés, comme la durééedetVa stabilité, sont
tres importantes. Lgdus répandues sont I'alumine, la zircone et Iba@ae pyrolytique.
b) Les céramiques bioactives

Les céramiques bio—actives présentené activit¢ chimique par rapport a
L’environnement physiologique. Elles contiennerdg ans que I'on trouve couramment dans
I'os (calciumCa*, phosphat®O*, magnésiunMg®, sodiumNa™), et sont caractérisées Lors
d’un contact direct avec la matiére osseuse, paréation d’'une liaison biologique avec le

matériau.. Ces matériaux, souvent a base de phesgéaalcium, ont une formule chimique
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proche de celle des tissus (0s ou dents), et pe@menutilisés seuls ou en pulvérisation sur
d’autres matériaux (Revétement d’hydroxyapatitelessitiges fémorales).

Les céramiques bioactives développées afiragoger des matériaux dont la composition
chimique se rapproche le plus possible de cellé.ae naturel,. Ainsi, de structure et de
rapport Ca/P voisins de la matiere osseuse (I'ogiet lui-méme 60 a 70% de HAP), les
céramiques hydroxyapatite (HAP) et phosphate tigaé (TCP), de formule respective
Ca(POy)3(OH) et Ca(POy)2 [19].

c) Les céramiques résorbables

En revanche, les céramiques résorbables accompdgriveloppement du

nouveau tissu. La reconstruction osseuse et laptéso de I'implant se produisent
simultanément. Au fur et a mesure que la bio—céraese dissout dans le milieu
physiologique, sa porosité augmente, ce qui pelamepousse du tissu dans I'implant. Parmi
ce type de bio—céramiques, on rencontre cellese da phosphate tri—calcique.

I1-7- 3-3 Propriétés des céramiques biomédicales
a) Propriétés de bioréactivité

Dans le domaine biomédical, téactivité entre I'implant et les tissus méne a distinguer
deux types de matériaux. Il existe des céramiquese réagissent pas de facon notable et
celle qui réagissent fortement.
Les céramiques peuvent offrir les avantages d’'womposition chimigue ne conduisant pas
au dégagement de composés toxiques et d'une axeetlssistance au frottement et a I'usure.
Par exemple, jusqu’ici les articulations artifitésl mettaient en contact une partie métallique
avec une cavité en polyéthylene, ce qui provoglaaproduction de poussieres avec des
conséquences néfastes. Désormais, on recouvran@sspen contact a I'aide d’aluminates a

haute dureté qui assurent une faible productiocodes étrangers.

b) Propriétés bio inertes

La bio-inertie est I'absence de réaction du milieu physiologique.

Lescéramiques bio-inertessont essentiellement des céramiques a basgdesde

carbones ou de nitrures. L'alumine, mis a part dbane, est la principale céramique

bioinerte. La zircone a des caractéristiques istEnetes car elle présente une élasticité
identique a celle des métaux et une ductilité éeedle apparait comme une biocéramique
d’avenir. elle est, en général, stabilisée a l'aicadditifs comme MgO, CaO, 703, Al,Os,

dont le taux est de I'ordre de 5 a 10%.
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Les carbureset les nitrures de titane font aussi partie déeamiques bio-inertes[21].
L’alumine est parfaitement biocompatible, c’estige dqu’elle est chimiquement inerte et
électriguement neutré&lle est utilisée, entre autres, pour les apphbcatidentairefl4].

[I-7-3-4 Applications des céramiques biomédicales

Dans le domaine médical on utilise des céramiques structurales pour bh@ation de
prothéses osseused.es protheses de hanche les plus répanduesesoptotheses avec une
téte en alliage de titane ou chrome-cobalt montéeise tige fémorale en titane. Ce systeme
s'articule dans une cupule en polyéthylene fixéelalhanche. Des débris de polyéthylene
apparaissent a cause du frottement téte-cupule. @Zecoque une ostéolyse fémorale et
limite la durée de vie de la prothese. L'usure diyg§thyléne peut atteindre quelques
millimétres en une dizaine d’années. Les tétes lhggtas sont donc, de plus en plus,
remplacées par de I'alumimma de la zircone. Ces céramiques étant duressetigjieles, elles
peuvent plus facilement étre polies, certains pitecant une rugosité ne dépassant pas cing
nanometres.

Le schéma de l'articulation de la hanche est dsurda figure (I-13) ainsi que le schéma

d’une prothese classique implantée actuellememiril-14), pour comparaisdnil.

Os ihague

Téte sur son

Téte de fermur ; E’gm:;:t Hek ek emmanchement
; "I’rﬁym Metalhack conigue
Grand trochanter 7\ ——— Os iliague
. Cotyle
1 EEMLUR
Tige femorale
e métallique

Ciment polymére

Femur -—w= | ,__
' Col de fémur
Peiit trochanter

Figure 113 : Schéma de 1'articulation de 1a hanche [21] Figure I 14 : Schéma dune prothés classique de
hanche actuelle et ses differents composants [21].
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Les céramiques ont été choisies pour leurs exdefigaroprietes :
» de biocompatibilité (inertie chimique et pureté deastituants) ;

» leurs propriétés tribologiques ;

» et leur bonne résistance mécanique.
Les céramiques sont utilisées pour d’'autres prethesmme celles de I'épawda du
Genou (figure 1-15)14].

Figure I-15 : Prothése de genou.

Dans le domaine médical, on utilise aussi des déran pour la fabrication dabes
médicauxet de produits scientifiques et médicaux.
Les nombreuses applications des céramiques daasrlaine médical proviennent souvent de
Leurs propriétés de bio réactivite.
Les photos ci-dessous (figurelb et figure 1-17) montrent une tige fémorale.

Coquille métallique

Tasse en cEramigue

- \?__ Boule { balle ) meétallique

Conu

Puitz métallique

Figure I- 16 : Tige fémorale.
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Petite téte

huscle intacte

Kuscle saturée

Ligaments

Figure 1-17: tige fémorale aprés une pose.

Une autre application des céramiques structuralesedle desmplants en dentisterie

En effet, 'implant en dentisterie en céramiquejste tres bien aux problemes

d’environnement acide et peut permettre un bonoabarge du tissu osseux.

Les dents artificielles sont réalisées a particé@miques a haute fusion. Elles sont en
Principe non fritt§14].

[1-7-3-5 Quelques exemples des Céramiques biomédical eteas inoxydables

Parmi les céramiques utilisées en domaine biomkdliica:

>
>
>
>
>

>

oxyde de zirconium (Zr© ) ;

oxyde d’aluminium (AJO3 ) ;

oxyde de silicium (Si@) ;

les céramique a base de phosphate de calciumnsfRaie Tricalcique [Gd04)2] ;
I'hydroxyapatite [Cao (P Qi) 6 (O H) > |;

Les alliages métalliquesLes alliages a base de titane, chrome-cobalt, acier
inoxydables (acier austénitiques 316L ; 304L ...ext)

compositeC/C.

a) Oxyde de zirconium ou zircone (ZrQ)

Céramigues oxydes monolithiques ;

Liaisons atomiques ioniques ;

Existe sous difféerentes variétés cristallines, rsédotempérature : >1100°C : matériau
sous forme tétragonale en dessous de cette temEeilate transforme vers une phase

monoclinique[14].
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Il existe deux types de Zircone, Zircone non sisdd : utilisée en tant qu'additif, matériau de
revétement, poudre abrasive, Zircone stabilisée:
> alYttrium ZrQy/Y 03 : TZP ;
» ala Magnésie Zr@dMgO : PSZ.

a-1) Zircone 3Y-TZP (Zircone yttriée a 3 mol. % pour applications biomédicales
La zircone 3Y-TZP a été introduite en orthopédiel®85 pour la réalisation de tétes de
prothéses de hanche en céramiques. Ses qualitéptiexmelles (propriétés mécaniques,
frottement) ont permis a la zircone 3Y-TZP de sestiibper au dépend de I'alumine, des
Pour des applications biomédicales, I'évaluatiofadiirée de vie des matériaux et des pieces
en fonctionnement est capitale ; la zircone, commees les céramiques, est sensible au
phénomene de propagation sous critique des fissures
b) Les céramiques biomédicales a base de phosphd&calcium
Généralités

Un bio—matériau doit étre par nécessité ‘biorctmnnel’, c’est a dire remplir la fonction
désirée, mais aussi ‘bio—compatible’, autrementidieragir au mieux avec les tissus dans le
corps humain. La bio—fonctionnalité est directembéé aux propriétés mécanigues ou
physiques qui permettent l'utilisation d’'un matéridonné, et la bio—compatibilité permet
d’assurer sa fonction aussi longtemps que nécessair
Les céramiques se caractérisent par une tempérdeureision élevée, unomportement
fragile et une grande inertie chimique. Elles pdesé d’excellentes propriétéle frottement
(état de surface, mouillabilité), et ne sont passides a la corrosioglectrochimique.

Leur principal défaut est la fragilité qui peutmee & une rupture en service.
b-1) Famille des phosphates calciques

L’hydroxyapatite et le phosphate tri-calcique spatfaitement bio—compatibles et ostéo—
conducteurs ; Les apatites (phosphates de calcgto®chiométriques ne précipitent pas
spontanément : d’autres précurseurs amorphes pedtig’abord. Aprés une maturation plus
ou moins longue ou le rapport calcium/phosphordugydes compositions d’HAPeuvent
étre obtenues. Le produit final dépend du rappfoeiP, de la température et doH.
L’hydroxyapatite et le phosphate tri—calcique agipanent a la famille des ortho—phosphates
dont les six principaux Composés, caractériséseparapportCa/P, sont répertoriés dans le

tableau suivant (TableauQ2).
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Symbole Formule Nom Ca/P
DCPD CaHPO4 2H20 Phosphate di-calcique dihydrate 1
DCPA CaHPO4 Phosphate di- calcique 1

OCP Ca5H2(P0O4)6 5H20 Phosphate octa-calcique 1.33

TCP Caz (POy)2 Phosphate tri-calcique 15

HAP Cal0(P0O4)60OH2 Hydroxyapatite 1.67
TCPM Ca4(P04)20 Phosphate tétra-calcique 2

Tableau 1-02 : Famille des phosphates calciques.
b-2) Phosphate tri -calcique
Le phosphate tri—calciqu@«{TCP), de formuleCas (PO,)2, est plus rapidement résorbé par
les tissus. Le probleme rencontré avec cette cummést sa relative faible contrainte a la
rupture, en particulier lorsque les processus derpfion sont enclenchés, au début des
années quatre-vingt-dix, une nouvelle générationnu®ériaux de synthese a base de
phosphate de calcium a ouvert la voie au développede matériaux bio—actifs.
Les phosphates de calcium occupent une place esdleeabmpte tenu de leur parfaite
bio—compatibilité, de leur possibilité de bio—délgtion et de leur bio—réactivité.
b-3L’hydroxyapatite(HA)

L’hydroxyapatite (HAP), de formule chimiqueag{POy)60H,, est I'apatite la plus
connue, étant donnée sa composition chimique t@shp de celle des tissus calcifiés que
sont I'os, I'émail et la dentine ;Elle a une exeste affinité avec les tissus. Son avantage
principal est de créer de fortes liaisons chimicae I'os.

L’hydroxyapatite (HA) est tres utilisée pouecouvrir le métal des protheses afin
d’améliorer leur biocompatibilité ; exemple revémrsur I'alumine ou le titand4].

c) Les alliages métalliques
Les alliages métalliques sont régulierement emgay@gmmeimplants ou prothéses lls
doivent posséder une tres bonne biocompatibilitéi @u’'une bonne résistance a la fatigue et

a la corrosion, un module d’Young faible, et unertmadhésion des tissus cellulaiEs).
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c-1) Les alliages a base de titane

Du fait de leur haute résistance spécifique (résc# meécanique/densité) d’'une part, et de
leur bioinertie d’autre part, le titane et sesagjlis représentent des matériaux de choix pour
les applications biomédical¢k6].

Il faut également mentionner particulierement &ang, qui est utilisé principalement en
chirurgie orthopédique et pour réaliser des imglaténtaires. On le trouve également dans
les stimulateurs cardiaques et les pompes imple#®ab'un des avantages principaux du
titane est sa bonne biocompatibilité : I'os adls@antanément au titaf&s].

c-2) Les aciers austénitiques

Présentant une grande dureté et une ténacité glgaciers de type austénitique sont
surtout utilisés pour des articulations artificsli(tiges ou tétes d’articulations).

Aussi, a l'instar dé’alliage 316L (Fe, C:0.02%, Cr:17%, Ni:12%, M0:2%), afin d’anoéér

la résistance a la corrosion, des solutions sol@esausténite stable (Ni > 12 a 14%) sont
utilisées. Une concentration de Mo supérieure aa2%bire une plus haute résistance envers la
corrosion perforante alors qu’une faible teneurcarbone £ 0.03%) inhibe la formation de
carbures et de martensite de déformation. Parugsllepour les instruments chirurgicaux
comme les scalpels, les ciseaux ou les aiguilles, souvent recours a des aciers chromés qui
supportent des contraintes plus éleVj@és.

c-3) Les alliages cobalt-chrome

Les alliages cobalt-chrome sont principalementisédl en chirurgie cardiovasculaire et
orthopédique (ex : Vitallium : Co, Cr:28%, M0:6%i:2%). La teneur en Cr voisine de 25-
30% confere aux alliages Co-Cr une bonne résistanieecorrosion du fait de la formation
spontanée d’'une couche superficielle d’'oxyde st@lmj@®; alors que I'addition de 4 & 7.5 %
de Mo ou de Ni provoque un durcissement par suibistit (d0 aux différences des rayons
atomiques avec le Col6].

c-4) Les alliages a base nickel

Les alliages Ni-Cr ont longtemps été appreéciés pmaonfection de prothéses dentairels

fait de la ductilité de ces alliages a base de INilgs rendait facile a travailler, certains
alliages Ni-Ti présentent l'intérét exceptionnelld mémoire de forme.

Une application spectaculaire concerne la fabocatie filtres sanguins qui, injectés dans une
veine sous forme compacte, se déploient au coula deise en équilibre thermique dans
I'organisme. Malgré une amélioration de la résistaa la corrosion liée a la formation d’'une

couche stable de TiDces alliages restent utilisés pour des implaomatide courte durée
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d’application, ou dans le cas d'utilisation extnqmrelle comme les actionneurs d’orthéses
dynamiques programmablgss].
d) Les composites
Les composites sont utilisés pour amélitaspropriétés des céramiques structurales ou

fonctionnelles, notamment leur fragilité qui relster grand point faible.
Ce sont des fibres réfractaires continues : grapbérbure de silicium, alumine, zircone,...etc.
Par exemple composite C/C utilisé dans les cimetrpsotheses dentaires et articulaires
Intérét : légereté, proprieté de transfert thermique, t@ste au choc thermique et a la
rupture. Ne résiste pas a I'oxydation. Meilleuragactéristiques a hautes températ(tds
[I-7-3-6 Problemes mal résolus avec les céramiques
Les principaux problemes mal résolus avec les déama sont :

- Les mécanismes de dégradation ;

- La durabilité ;

- La résistance a la fracture ;

- I'activité de surface ;

- L'adhésion des protéines ou des cellules efacer

Avec les céramiques biorésorbables, les problémets:

- La mesure et le contrdle de la biorésorptiofeéet sur le tissu local ;

- La connaissance des effets des enzymes sagtadhtion ;

- Les effets sur la cicatrisation et la formatdenl'os[18].
Les principaux problemes mal résolus avec les méttaalliages métalliques sont les suivants

- Corrosion électrochimique et durabilité ;

- Mécanismes de dégradation non électrochimiquesant les interactions protéine/métal ;

- Réactions immunitaires et d'hypersensibilité ;

- Adaptation des propriétés mécaniques ;

- Propriétés de frottements et problémes de sIft8].
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llI- Corrosion
Généralités
La corrosion désigne l'altération d'un objet manufacturé panvironnement. Il faut en
exclure les effets purement mécaniques (cela neetoa pas, par exemple, la rupture sous
I'effet de chocs) mais la corrosion intervient daegaines formes d'usure des surfaces dont
les causes sont a la fois physicochimiques et nicres
Les exemples les plus connus sont les altératibmsiques des métaux dans I'eau (avec ou
sans oxygene), telles la rouille du fer et ded'aou la formation de vert-de-gris sur le cuivre
et ses alliages (bronze, laiton). Cependant, leosmn est un domaine bien plus vaste qui
touche toutes sortes de matériaux (métaux, céramiquolymeres) dans des environnements
variables (milieu agueux, atmosphére, hautes teatyoés).
L'étude des phénomeénes de corrosion est un donuEnk science des matériaux, qui
comporte a la fois des notions de chimie et de ighgs(physico-chimie). La corrosion est un
probléme industriel important car a l'origine dideats (rupture d'une piece). Par ailleurs, il
représente un codt important (on estime que chagoende, 5 tonnes d'acier sont perdues
dans le monde, soit un colt de 2% du produit bautaral).
[1I-1 Corrosion des métaux
La corrosion des métaux est un phénomeéne naturedffBt, a quelques rares exceptions pres
(I'or et plus généralement tous les métaux derfalliadu platine que I'on trouve a I'état natif
naturellement, fer de provenance meétéoritiqueynétal est présent sur Terre sous forme
d'oxyde, dans les minerais (bauxite pour l'alunmmithématite pour le fer). Depuis la
préhistoire, le travail de métallurgie a consistééduire ces oxydes dans des bas-fourneaux
puis des hauts-fourneaux pour fabriquer le métal.chrrosion n'est qu'un retour a I'état
d'oxyde naturel.
La corrosion des métaux est dans la grande majdesecas une réaction électrochimique
(une oxydo-réduction) qui fait intervenir la pido@anufacturée et I'environnement.
Le matériau dont est fait la piéce n'est pas léfaeteur conditionnant la vitesse du processus
d'oxydation, puisque la forme de la piece et lagements subis (mise en forme, soudure,
vissage) jouent un réle primordial. Ainsi, un asblEge de deux meétaux différents (par
exemple deux nuances d'acier, ou le méme aciés tidiéremment) peut créer une corrosion
accélérée ; on voit d'ailleurs souvent des tragesodille au niveau des écrous. Si la piéce
présente un interstice (par exemple entre deuxupkgcela pourra former un milieu confiné

qui évoluera différemment du reste de la pieceoacgourra aboutir a une corrosion locale
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accéléréee. Toute hétérogénéité peut conduire acomesion locale accélérée, comme par
exemple aux cordons de soudure

[l -2 Types de corrosions

[l -2 -1 Corrosion générale ou corrosion uniforme

C'est la manifestation typique de I'action desexiaiinéraux sur le fer. Le métal est dissout
de maniére uniforme sur toute la surface exposée.

La vitesse de corrosion s'exprime erromi©u mm / an de perte d'épaisseur.

Ce type de corrosion est donc souvent peu dangenaisxpeut étre tres colte[B2].
[ll -2 - 2 La corrosion localisée

On regroupe sous ce terme des formes de corroaim ldsquelles les pertes de métal
n'affectent que certaines zones spécifiques dumaaté elles affectent surtout les matériaux
passivables.

Les trois formes de corrosion les plus courammamgées sous la vocale de corrosion
localisée sont la corrosion par piqdre, la cornogiaverneuse et la corrosion inter granulaire
avec la corrosion galvaniq(i23].

a) Zone d'embruns:Corrosion localisée
La corrosion localisée se manifeste par des zooeenfient décapées (crevasses, cratéres,
perforations).Cette corrosion sévere que subiefatans la zone des éclaboussures s'explique
par la juxtaposition d'un ensemble de facteurswibéédles :
la présence quasi permanente d'un mince film dieamer d( a I'aspersion des vagues ou a
I'humidité toujours supérieure a 95 % qui regnesdaaite zone,
la saturation continue du film d'eau par l'oxygeadee l'air cause un abondant exces de
dépolarisant, les périodes de séchage, surtoater@oleillé, provoquent une concentration
en sels et des écarts de température jouant slilatation des écailles de rouille, les piles
d'aération différentielle locales dues a des difiées de recouvrement par les écailles de

rouille, les piles entre les oxydes (cathodiqwtdrcier sous-jacent (anodique).
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[Il -3 Formes des corrosions localisée

[Il -3 -1 La corrosion par piglre

a) Geénéralités

La piqgQration est un phénomeéne de corrosion qwiesnir lorsqu'une piece est protégée contre
la corrosion généralisée (par exemple, acier inakigou aluminium).

Il s'agit d'une corrosion localisée. En surfacenervoit qu'un petit point, mais en dessous, il
y une cavité bien plus importante. Ceci entrainerene la perforation de la piece et sa
fragilisation.

La pigUration est un phénoméne d'autant plus rédquil surprend I'utilisateur : celui-ci a
pensé a la corrosion généralisée, il pense éttégipet la trace extérieure de corrosion est
guasiment indétectable.

La piqdration est due aux hétérogenéités microgomsi du métal, il s'agit en fait d'une
corrosion galvanique localisée.

C’est une dissolution localisée qui peut étre tesde et provoque la formation de
trous plus ou moins hémisphérique en générale mdtlique, distribués de facon
apparemment aléatoire sur les surfaces métalligesscas les plus connus : les aciers
inoxydables, les alliages d’aluminium en milieuxoehrés suffisamment oxydarfta4].

b) Cas de lI'aluminium (Figure I-18).
Hydroxyde

d'aluminum
(8 1L, Mileu corrosif

i} (F = 1
\ |Cathode
=

) -
Aluminium ' Anode |

Figure 1-18 : Schéma simplifié de la corrosion papiq(re d'un alliage d’aluminium [24]

[11-3-2 La corrosion caverneuse ou COrrosion par cevasse

Il s’agit de formes de corrosion se développanisddes zones confinées, par exemple sous
des joints d’étanchéité, dans des interstices quiagues, sous des dépodts ou le milieu

corrosif peut évoluer du fait d’'une limitation dashanges avec I'environnem¢g6].

La corrosion caverneuse résulte d'un déficit IaEalen oxygene (faible renouvellement de

I'électrolyte [30].
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La corrosion caverneuse se produit selon un méoangstrois étapes (Figurd9):
- incubation : HO®, M"™ et CI s’accumulent dans la caverne, tandis qug €st consommeé.
- rupture de la passivité dans la caverne, eomnailu pH trés acide.

- propagation rapide de l'attaq[8¥].

Surface libre (cathode):
-PH é&lévé;
Forte concentration en O
= ]
E Réduchon
£ 0
= _J.-*Er*“kL Jr:
| - +'FI'_. e S
Y * = _
+ B -
o
| 1
[ |
Caverne (anode)
-FH: faible;
-Faihle conceniration en
Cl= M H*
Oxydaton

Figure 1-19 : principe de la corrosion par effet decrevassg37].

[l -3 -3 Corrosion galvanique ou bimétallique (pie électrochimique)
a) Généralités

Rivet

AL DA +3e”

Aluminium

Figure 1-20 : Exemple de corrosion galvanique pouun assemblage de téles aluminium et cuivre par un
rivet sans isolation. Le potentiel de dissolution &l l'aluminium étant inférieur a celui du cuivre, ily a
corrosion

Une pile électrochimique est créée lorsque deuanxédle natures différentes sont mis en
contact. Un des métaux s'oxyde et se dissout (yni@ahelis que sur l'autre métal a lieu une
réduction (cathode), et éventuellement formatiom&'couche de produits de réactjian].
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La corrosion galvanique résulte du contaattéigue entre deux métaux différents (figure
[-21) ; le métal le moins noble sera plus fortemxtdé que s'il n’était pas en contact avec
un métal plus noblg0].

Corrosion galvanique

Prothése dentaire en or

Figure 1-21 : corrosion galvanique résulte du contet électrique entre deux métaux différents.

Cas d'une patiente se plaignante deratibns noires sur des dents restaurées, aprés
analyse, les dépbts noirs proviennent de la camodiun tenon radiculaire eacier
(Figure 1-22 et 1-23), suite a un couplage galvanique entre certeno faux-moignon en
amalgame et une couronne ailiage noble [30].

Figure 1-23 : Corrosion marginale d’'un amalgame detaire
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[ll -3 -4 Corrosion intergranulaire

C’est type d'attaque localisée aux joints dairg d’'un métal, conduisant a une perte de
résistance et de ductilité. Le joint de grain aginme anode.
Cette attaque est souvent trés rapide et cathsfop Les alliages au Cr et Cr-Ni (18-8) qui
on subi un traitement thermique non approprié @anposition des aciers aux joint est
différente de celle de I'intérieur du grain). Lausa de la corrosion intragranulaire des aciers
inoxydablegFigure I-24 ) est supposée le résultat de dépbt aux jdmtgains de carbides
de chrome :GgCs ou (Cr, Fe)Cs lors du chauffage a t= 450C....850C, car a cette
température la vitesse de diffusion du carboneseap€rieur a celle du chrome et par
conségquent la formation de carbides appauvriid@® aux joint de grain en chrome d’ou
I'absence de passivation aux joints, ou les aladyralumin (AL, Cu 4%) sont succeptibles a

la corrosion intergranulaif28].

Figure 1-24 : Corrosion intergranulaire.

[l -3 -5 Corrosion sous contraintes
L’'orsqu’un métal est soumis a des efforts de imactépétés ou alternés dans un milieu
corrosif, il se fissure .il ya action conjointe environnement et de contraintes mécaniques
et il s’agit d’'un phénomene synergique.
Cette corrosion dépend du métal et du milieu. itexdes couples sont caractérisés par une
température minimale pour laquelle il n'ya plusridgue[28].
La corrosion sous contrainte (tension) des adersydables nécessite, en regle générale, la
réunion des trois conditions suivantes :

» présence de chlorure ;

» température élevée (> 50C) ;

» présence de contraintes mécaniques de traction.
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La corrosion sous tension des aciers inoxydabledues a I'échelle du réseau cristallin, a une
perturbation de la passivité provoquée par un rflicage du méta39].
La corrosion sous contraintes combinaison de tefte contraintes localisées et d’'un milieu

corrosif. Lescontraintes augmentent fortement le processus meston(Figure 1-25).

Figure 1-25 : corrosion sous contraintes
Il -3 -6 Corrosion biochimique
La corrosion biochimique peut étre définie commephenomeéne dans lequel les bactéries
jouent un réle primordial, soit en accélérant uocpssus déja établi soit en créant un terrain
favorable a son établissement.
En effet, on peut considérer que les bactériesonent qu'un réle d'accélérateur de la
corrosion électrochimique, en empéchant la poltiisale se produire par :
> Fixation de I'hydrogene cathodique (bactérie suKaéductrice).

> Transformation de sels ferreux en hydroxydes far{€erro- bactérie]28].
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INTRODUCTION

La corrosion est la cause principale édgrddation des céramiques biomédicales, il est
donc important de connaitre les mécanismes respl@ssgour la minimiser.
L’environnement buccal est favorable a la biodégtiatd des métaux a cause de ses propriétés
ioniques, thermiques, microbiologiques etzymatiques qui accélerent le processus de
corrosion. En effet, dans la cavité buccale, iltpmiproduire des réactions électrochimiques
qui font appel a des transferts de charges éleesiq
La salive et les liquides biologiques sont deseuii électrolytiques qui assurent la conduction
ionique. Il est important de souligner la grandeiallité de ces milieux d’un individu a
l'autre, mais aussi chez un méme patient d’'un mandenla journée a l'autre. Certaines
caractéristiques physico-chimiques de ces miliealles que le potentiel d’oxydo-réduction, la
conductivité électrique et le pH, ont une tres deamfluence sur les phénomenes éventuels de
corrosion[31].

La grande population des bactéries et des pigamns présents en bouche accélere la
corrosion des appareillages orthodontiques. De, péss acides organiques ehzymes en
particulier, peuvent affecter les métaux. Le pHgalément une action sur la vitesse de
corrosion.

Le tableau ci-dessous donne la composition du @asanguin humain.

lon Concentration/mM
Na 142,0
K* 5
Mg~ 1,5
ca’ 25
CI 103,0
HCO; 27,0
HPQO,” 1,0
SO~ 0,5

Tableaul I-1 : la composition du plasma sanguin humain
Les fluides corporels agissent comme dkgiens tampons car leur pH change peu
(7,35<pH <7,45). Cependant, le pH peut diminueméren 5,2 dans les tissus récemment
implantés.
La présence d’ions Cl, anions pernicieux quaneéadbmmagement de la couche de

passivatior{32].
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L’environnement buccal est favorable a la biodégtiad des métaux a cause de ses
propriétés ionigues, thermiques, microbiologiquésemzymatiques qui accélérent le
processus de corrosi¢s?2].

Les acides organiques et enzymes, en particukergnt affecter les métaux.

L’environnement buccal est favorable a la biodégtiat des métaux a cause de ses propriétés
ioniques, thermiques, microbiologiques et enzymesq qui accéléerent le processus de
corrosion[32].

En plus du fluide buccal qui constitue un électimlyes agressif pour les métalexsangpeut
constituer un agresseur supplémentaire. Les fluitesstitiels ont une concentration en ions
chlorures sept fois supérieure a celle des flullescaux et donc plus agressifs malgré leur
plus faible quantit§32].

L’eau de mer est un milieu particulierement agfegsi-a-vis de la plupart des matériaux
métalliques, I'addition d’oxydase a une eau de sythétique provoque un comportement
électrochimique de ces aciers inoxydables, singilaircelui observé en milieu naturel, le
comportement électrochimiques de ces matériawaerde mer synthétique avec oxydase, est
comparable a celui observé en eau de mer nat(B8]e

Il Influence des enzymes sur la corrosion localigédes aciers inoxydables

Il -1 Action de hydrogénase

Certains microbiologistes ont supposé que l'adivitydrogénase des bactéries sulfato-
réductrices joue un role dans la réduction de rbgéne sur des aciers au carbone. lls ont
suggéré que la « dépolarisation cathodique » &tarhoteur du phénoméne de corrosion
microbienne en présence des bactéries sulfat-méckgt Cette approche n’est pas en accord
avec les fondements de la corrosion aqueuse. Capendcemment des travaux ont montré
que les hydrogénases pouvaient accélérer la réamibodiqug34].

Il -2 Action du glucose-oxydase

a) Glucose-oxydase

La glucose-oxydase, notée GOD, est une enzymedaladse desxydoréductases. Sa formule
brute estC,godH 4287670577514 €t Sa référence dans la nomenclature EC1.143}4

La réaction catalysée par le glucose oxydase sstiante :
CeHp Oy + Os + H2O — CeHy2O% + HaOso
S — e ——
Glucose acide gluconigue
Le peroxyde d’hydrogene (:8,) peut alors jouer un rdle important dans la nmiodifon des

processus cathodiques en agissant comme un oxyetafdyoriser ainsi la présence d’'une
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réaction cathodique supplémentaire. Ceci peut gueli 'augmentation de & et montre
encore une fois le réle que peut jouer ce produisdun biofilm[34].

La présence de peroxyde d’hydrogene est étroitelidend la réduction de I'oxygéne, qui est

le phénoméne de base en corrosion aéi@die

Washizu et al, ont confirmé le réle du peroxydeyditmgene dans un biofilm, formé en eau de
mer naturelle a la surface d’'un acier inoxydabigl 316L, par I'utilisation de deux enzymes
qui catalysent la dégradation deC : la catalase et la peroxydase (EC.1.11[BZ).

En réalité, certaines bactéries sécrétent desnew\extracellulaires responsables de la
formation de ces especes réactives. Certainesiagactnzymatiques consistent a réduire
l'oxygene de l'air pour former du peroxyde d'hyamg (HO,). Ce produit interagit avec la
couche passive des aciers inoxydables adftecte fortement leur comportement
électrochimigue, méme dans les milieux faibleméhdrcirés[36].

La seule enzyme référencée qui permet d'oxyderideas manganése est le manganése
peroxydase (1.11.1.13). Cette enzyme est capaldatdlyser la réaction suivante :
2Mn(Ily + 2H" + H20-, — 2Mn(l + HoO.

L'utilisation de cette enzyme (peroxydasd {11.13)) en corrosion microbienne peut avoir
des résultats utiles, étant donné la particulaeté réaction citée :
Elle permet & la fois I'oxydation de M et la consommation du peroxyde d’hydrogfS.
b) Matériau utilisé
L’acier inoxydable choisi est de typ&lSI 304, sa composition chimique est présentée dans le
tableau I-2
Elément Fe Cr Ni C Mn N S
18.27 8.66 0.047 1.19 0.078 00@.d

Teneur en %| Balanc

D

Tableau I-2 : Composition (% en poids) de I'acier & type AISI 304.
c) Milieux étudiés
Pour se rapprocher la composition des eaux dandestrielles, une solution a base d'eau
distillée additionnée de 1000 ppm de chlorulesopdhtits sous la forme de sel de NaCl a été
réalisée. Cette quantité de chlorure a permis derifeer la formation des piqdres. Des ions
inhibiteurs de ce type de corrosion, ont été ouajontés; il s’agit des nitrates et des sulfates,
introduits sous la forme de sels de NaNgD NaSQO, Les concentrations respectives de 500
ppm ont été choisies afin d’obtenir un effet paasiwsur la surface de I'acier inoxydable AlSI
304, effet confirmé par les mesures électrochingque
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Lors de I'étude du modéle enzymatique, quatre aunagons erglucose-oxydaseajoutées a

ce milieu ont été étudiées : 10, 100, 1000 et 1@000La concentration en glucose, substrat
de cette enzyme bactérienne, est fixée a 20[&8}

d) Influence de la glucose-oxydase

L’effet de la teneur en glucose-oxydase (entretl®B00 u/L) a été évalué dés son ajout dans
le milieu inhibant additionné des 20 mM de glucdSentrairement. a I'addition de glucose,
L’enzyme est responsable, dés son ajout d’'une antginen du potentiel de corrosion libre
L’influence de la teneur en enzyme a été mise adeéce par I'étude de I'évolution du

potentiel de corrosion libre relevé au cours demBlutes d’'immersiorfig. I 1 -1) [33].

I L
900+ - — — _ )
| Solution inhibjtrigdyadditiannée de glucosg),
E m P——
o de 10y 100 £, 1000 @) ou 10000 (+ywL
= de glucose-oxydase
~ 300 ) —
T g
et ]
2 100 B . S S —
& anbadabbiisakia sl
- — Eﬂ“w
IE 100 x —_ I
S — =i - - e ——
] 500 1000 1500 2000 2500

Temps (5)

Fig. | I-1 : Evolution du potentiel (I = 0 / 30mm, puis10 pA.cm®/15 mm) pour différentes teneurs en

glucose-oxydase ajoutée dans la solution inbibitreca t = Oh.

Le tableau 1I-3 montre qu'au dela de 10 u/L, les accroissementEaer sont quasiment
similaires et de l'ordre de + 250 mV. Ces augmeémtat semblent se stabiliser aprés 30
minutes d'immersion, bien que la réaction enzymigoit toujours activi3].

Teneur (u/L) en glucose-oxydase O 10 100 1000 10000
Augmentation de¢E, .. (Mv) +70 £10| +150 +3| +230 +3| +240 £10| +265+ 30

Tableau | I-3 : Augmentation du potentiel de corrosion libre 30 nmutes aprés I'ajout de la glucose
oxydase.

D’apres L’Hostis, qui a appliqué le modéle enztimee sur un acier inoxydable immergé
dans une solution de NaC1 a 35 g /L durant 24 Beilrexiste une valeur critique de teneur
enzymatique égale a 500 u /L. Au dessus de cditarydiécart en potentiel décroit.

Cette diminution est attribuée a l'abaissement py qui est, dans ces conditions,

suffisamment importante pour décomposer le peroxisydrogene.
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Au cours des 45 minutes, I'abaissement du pH d'un&é (fig. | I-2) ne permet pas
d’atteindre des valeurs suffisamment faibles (pkb) $our entrainer une décomposition du
peroxyde d’hydrogéne dont la présence semble é&iralas facteurs importants pouvant
influencer I'évolution du potentiel de corrosiohri.

Glucose-oxydase

58 l

Additions de 10 (<), 100 (£3), 1000 ¢ X ) ou 10000 (+) wL

de glucose-oxydase au milieu inhibant

=
£
=
=
|2
=
=
';': = el
——
& .
- -
45 = -
- -
4 . . . - r 2>w_, Temps (s)
0 500 1000 1500 2000 2500 1000

Fig. 1-2 : Evolution du pH, en fonction du temps,pour différentes teneurs en glucose-oxydase.

L’étude de la vitesse initiale de I'évolution dutguatiel de corrosion libre prend donc toute son
importance. Sa courbe d’évolution semble comparalglelle de la cinétique enzymatique. Au
cours d’'une réaction enzymatique, la courbe deligion de la concentration de(s) produit(s)
synthétisé(s), [P], en fonction du temps compomtate phases bien distinctes, qui sont
successivement:

- Phase I: formation du complexe enzyme-substr&][Eans synthése de produit;

-Phase II: augmentation linéaire de la teneur eduydt [P], dont la valeur reste inférieure a
celle du substrat [S];

- Phase lII: formation du complexe enzyme-proditP];

- Phase IV: équilibre entre les différents compgexe

La durée de chacune de ces quatres phases dépimaeiot de la teneur enzymatique. La
courbe représentant I'évolution du potentiel deaion libre, en fonction du temyigg. 11-3)
semble montrer ces mémes phases:

- Phase I: stabilitéA(Ecorr; -x — Ecorrip ) < 10 mV);

- Phase II: augmentation linéaire (pente> 1 mV /s);

- Phase Ill : augmentation;

- Phase IV : stabilité (pente < gV /s).
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Ces phases peuvent étre identifiables sur la caegyésentant I'évolution du potentiel de

corrosion libre, en fonction du temfgy. | 1-3) [33].

B

|

g &
e

-150

Potentiel {mY¥fECS)
: #

"m T T T T T L]
] 00 o L] cean 1380 Lem

Tamge (s}

- ) Phase iV :
PHASELL:  phaseIIl: [E-P]< Equilibre |
(5] [P] [E-P]-[E-S]|

Fig. II-3 : Corrélation proposée entre la cinétiqueenzymatique et le potentiel de corrosion libre (dotion
inhibitrice + 20 mM glucose + 1000 u /I glucose-ogiase).

Cette déetermination permet d’évaluer la durée gehéese | (tableau | I-4).
La vitesse initiale de 'augmentation du potentiel corrosion libre est estimée a partir de la

pente AE.o/At, At correspondant a la durée de la phase Il.

Teneur en glucose-oxydase (u/L 10 100 1000 10000
Durée de la phase I(s) +370 £40 +24 £2 +10 43 +2.5

Vitesse initial de l'augmentation +0.11 +0.01 +0.3+0.1| +1.9+0.2 +10.5%1
deEcwr(mV/S)

Tableau II-4 - Durée de La phase | et vitesse indle de I'évolution du potentiel libre pour différertes
teneurs en glucose-oxydase.

De la méme maniere, la vitesse initiale deééation enzymatique est déterminée, des
I'entrées dans la phase Il de production, a pdetila penté\[P] /At. Bien que I'augmentation
initiale de Ecorr soit d’autant plus importante daéeneur en enzyme est élevée, I'évolution
n'est pas linéaire.

Dans la solution inhibitrice, correspondant a uae edustrielle contenant un mélange d’ions
agressif et inhibiteurs, sont ajoutés 20 mM deagecet différentes concentrations en glucose-
oxydase citées précédemment. Le test galvanostafkeig 11-1) est réalisé pour chacune des ;
solutions, afin de suivre les modifications évelésedu potentiel de piqlres apportées par
I'effet enzymatique. Dans ces conditions expérimi@st aucune influence n’a été remarquée:
les cinétiqgues de passivation sont semblables potentiel final reste élevé, de I'ordre de
+1000 mv/ECS.

44



Chapitre | | : Influences des enzymes sur la corros localisée

Ces résultats montrent que I'effet passivant migsites et des sulfates est suffisamment
important pour ne pas étre perturbé par I'actiomadglucose-oxydase, et ce quelle que soit la
concentration utilisée. Ce résultat est confirmdireale test par I'observation des surfaces des
échantillons, aucune trace de piglre n’est corestaté

L’effet de la solution inhibitrice n’étant pasnturbé par la présence de la glucose-oxydase,
la solution de base contenant seulement 1000 ppahldeures a été alors testée. Une teneur
de 100 u/L d’enzyme, a été additionnée aux 20 migldeose.

La solution de base est suffisamment agressive permettre de déterminer, lors du test
galvanostatique, un potentiel d’'amorcage des pgylkecette teneur, la nucléation des piqdres
peut avoir lieu et le potentiel Enp relevé lorsl'dssai est en moyenne égal a +420 mV/ECS
(fig. - 4). L'indication de la formation des piqdres, par lai® des oscillations notées sur le
graphe, est confirmée au microscope optique paséovation des surfaces. En fin de test, le

potentiel se stabilise a une valeur moyenne de2ECS[33].

~ ] o
% ] 100 ufL de glucose-oxydase

W e ! - - - - —
N I
E Chlorures{1000ppm)
1

o

e

=

1]

-

[=]

o

o %00 1000 1500 2000 2500
Temps(S)

Fig. Il-4 - Evolution du potentiel (I = 0 / 30mm, puis 10 pA.cnf /15 mm) pour différentes teneurs teneur en
glucose-oxydase ajoutée a 1000 ppm
de chlorures & t=0h.

En présence de glucose-oxydase (100 u /L additesadla solution de base), la forme de la
courbe obtenufig. II- 4) est legérement modifiée. L'évolution du potentesqu’a Ep.

Est plus rapide et la valeur obtenue est aussidégent plus élevée, soit environ + 480
mV/ECS; le potentiel f est déplacé d’approximativement +60 mV, ce quigud que pour
ces conditions, la présence de glucose-oxydaseeinibn seulement sur la valeur du potentiel
de corrosion libre mais aussi sur le potentiel @inartion. L’accroissement de ce dernier
implique que le métal est Iégerement plus résistdatcorrosion par pigdres.

A lissue des 45 minutes, les instaéditie potentiel ne sont observables que lorsque la
solution de base est additionnée de glucose etub®sg-oxydase. L'écart relevé entre les

deux valeurs dekest de I'ordre de +200 mV. La présence d’enzymeyetarde I'apparition
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des piqdres, rend la stabilisation en potenties mlifficile et est de ce fait responsable d’'une
amplification de la piqurartion dans la solutionlese.

L’effet conduisant a 'augmentation dotgntiel de corrosion libre est principalement
da a la présence du peroxyde d’hydrogene forméeta réaction enzymatique.

Il est aussi possible que sa présence expliquadan du déplacement du potentiel note lors
du test de polarisation galvanostatique.

Au cours de la réaction enzymatiqugdeoxyde d’hydrogéne est formé simultanément
avec de lacide gluconique. Tant que l'enzyme edive, il y a augmentation de la
concentration en acide, ce qui conduit a un abmiese du pH. Cette variation de pH,
inférieure a une unité pour 45 minutes d’essaiaesez faiblefig. 11-2); son influence peut
alors étre considérée comme étant négligeableaansonditions expérimental3s3].

II -3 Comportement électrochimique des métaux dansne eau de mer artificielle
additionnée d’enzymes

Il -3-1 Choix des matériaux

-Un laiton amirauté : alliage de cuivre avec addition de 30% de ziagément utilisé pour
les tubes d’échangeurs de chaleur et de condensatgiice a sa bonne conductivité
thermique et électriqgue d’'une part, et sa résistania corrosion d’autre part .

- Un alliage base nickel(alliage 600) : représentant une catégorie dgdiéa passivables
utilisés pour des applications particulieres ou uvésistance importante a la corrosion est
souhaitée.

- Du titane : servant souvent de matériau de référence en iceoqaerne la résistance a la
corrosion en eau de mer naturelle (corrosion sougr@nte, corrosion caverneuse, Corrosion
galvanique). Ce comportement est attribué a lagpeEs d’'un film d’oxydes (principalement
TiO,) stable et protecteur a la surface du métal.

A ces trois matériaux, deux métaux « purs » on@geatés : le nickel et le chrome, qui sont
des éléments d’addition majoritaires des aciersyidables austénitiques ou des éléments

majeurs des alliages base nickel.
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Par ailleurs, I'acier inoxydable type316L »a été choisi comme matériau de référence pour

ces essais. Sa composition chimique est reportéelddableall-5.

Alliage Fe Cr Ni | Mo C| Mn Si| Cu| Co N S P

AISI 316L | Ball| 16.9| 10.3| 2.14| 0.025| 1.44| 1.43| 0.32| 0.09| 0.046| 0.029| 0.026

Alliage600 | 8.65 15.65| Ball -| 0.08| 0.15| 0.29| 0.29| 0.37 - | 0.004 -

Tableau II-5: Compositions chimiques massiques déakier inoxydable « 316L »
et de l'alliage 600 (% poids3.

Il -3-2 Matériels et méthodes

L’eau de mer synthétique de norme ASTM D 1141-%PP) a été utilisée. Elle contient les
six éléments majeurs de I'eau de mer naturellendalcomposition suivante : Na Cl 24,53 g/L
; MgCl, 5,20 g/L ; NaSQ, 4,09 g/L ; CaGl 1,16 g/L ; KCI 0,695 g/L ; NaHC£0,201 g/L.
Cette solution a une salinité de 35 g/L, et unégal a 8,0.

Apres 24 heures d'immersion des échantillons d&@ai lde mer synthétique la composante
micro-biologique de I'eau de mer naturelle est afg@par I'addition de 100 unités/Litoe
glucose oxydaseet de 20 mmol/Litre de glucose le cas du titaneguae variation
électrochimique n’ayant été observée avec I'addlitio glucose oxydase.

Toutes les études sont effectuées dans un réacteteanant 600 mL d’électrolyte.

La concentration de la solution en oxygene disgstisle 0,25 mM lorsqu’elle est en équilibre
avec I'air ambiant, a la pression atmosphérique2i°C.

L’enzyme (glucose oxydase) catalyse I'oxydation glucose pour produire du peroxyde
d’hydrogéne et de I'acide gluconique. Ce modelécadsté et validé sur un acier inoxydable
austénitique de type 316L » en conditions de corrosion par effet de crevaessur un acier
inoxydable super austénitique, typ254SMO » [35].

Pour chaque échantillon, trois types de mesureétéreffectués :

- Evolution du potentiel de corrosion libre aveddenps (48 heures) ;

- Courbes densité de courant — potentiel ;

- Diagrammes de Mott-Schottky
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Il -3-3 Résultats et discussion

Il -3 -3-1 Evolution du potentiel de corrosion libre

00 AISI 316L % v
Lol " -: 1]
100 -_.-l_"'—_—'i—iane—-_' ; |

—_ i d

B ofg— Alliage 600 — Y

w

S -100 + Nickel

E

= 200 N

w A Laiton |
-300 1= Al - Chrame —
-400
500 | : . . .

0 10 20 30 40

temps (heures)

Figure 1 1-5 : Suivis de Ecorr pour les 6 matériauxtestés. Addition des composés biochimiques au temp
~20 heures

Deux groupes de matériaux se distinguentasiigure | I-5. L’acier inoxydable « AlSI
316L », le titane et l'alliage 600 voient, lorsquenzyme est additionnée, leur potentiel de

corrosion libre se stabiliser a des valeurs supégrgea —100 mV/ECS et, Ecorr augmente

d’environ 100 mV.
Le nickel, le laiton et le chrome ont un poteniigérieur a —100 mV/ECS et qui évolue peu

apres I'ajout de glucose oxyddSs].

[1-3-3-2 Comparaison entre Ecorr en laboratoire et en eau dmer naturelle

Matérlau EED:";"(4OO) EGD?'?'(ASTM) EED?'?'(:I'OOC) EED??(mOdéIe enzymathue)
mV/ECS | mV/ECS mV/ECS mV/ECS
316L -100/+100 0/+200 +100/+30( +250/+350
Titane 0/+100 0/+100 +200/+300 +200
Inconel 600 0/+100 -150/-50 +300/+400 +50/+100
Nickel -200/-100|  -250/-150 0/+100 -150
Laiton amirauté| -250/-100  -300/-200 -350/-250 -3P0D
Chrome NE -400/-250 NE -400/-250

Tableau 11-6: Comparaison des potentiels de corrosn libre relevés dans la littérature.
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Pour les matériaux étudiés (pas des valeursigEumaturel pour le chrome), les potentiels
expérimentaux relevés dans la solution ASTM sosehiidues & ceux rencontrés en milieu
naturel a 40°C. Ces résultats sont en accord avéditiqu'a 40°C, il n'y a pas d’effet d( au
biofilm.

A plus basses température, a 10°C, pour les matéassivables, les valeurs de Ecorr
relevées dans les conditions du modéle enzymasigaeen accord avec celles relevées en eau
de mer naturelle. Pour les autres matériaux, lentigl relevé en eau de mer naturelle n’est
que trés légerement plus éld28].
Il -3 -3-3 Evolution des densités de courant cathague

Dans les conditions du modéle enzigqua, les densités de courant, correspondant
au domaine de la réduction de I'oxygéne (-300 & -80//ECS) relevées aprés 48 heures
d'immersion sont supérieures aux valeurs notééialginent et ceci pour tous les matériaux
(figurell-6).
Le modele enzymatique, mettant en cause l'acc@érake la réaction cathodique, peut étre
ainsi justifié par ces résultg3s].

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 -1500 -1000 -500 0
ANG 90 400 00 A0 A0 AN 0 4 — 0 - — ——
- 0 v - Y x"-F_d_
NE-0.1. ————— nE-0.05 ; NE-0.2 :
L-0.2 4 Soa L 204 F—
1"13 - E'I:LE ..
E'l]*i- E'UII'E 'lu_u E F e 1*',"
=-0.5 = .02 aeil 4™ J
INCONEL  E (m¥/ECS) AISI316L E(m¥/ECS) TITANE  E(m¥/ECS)
1300 1100 900 700 500 300 -100
0 e . 13004000 400 400 400 30 b -1500 -lIZII[Il] -500 0
- i 0 —
"'"'_u 1 - 0 —_——
NET NE.0,05 NE-0,01
w=0.2 - 7] 7]
;‘-D.E ::. -0.1+ ——  ~ch2
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Figure 11-6 : Courbes densité de courant — potentie pour les 6 matériaux testés, tracées dans la atibn de
norme ASTM seule (noir) et avec enzymes (gris).
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Il -4 Evolution du potentiel de corrosion libre d’un acie inoxydable et du platine
en présence de I'enzyme glucose oxydase.

Les premiers essais ont aussitdt mis en évidentengeau mer stérile et aérée,
I'addition de glucose et de glucose oxydase conduitne augmentation du potentiel de
corrosion libre des aciers inoxydables, et du datkwrlu platine, les valeurs atteintes, de
I'ordre de +350 mV/ECS comme illustré figure | I-7 sont semblables a celles observées sur
ces matériaux en eau de mer naturelle, de plasté rapidement observeé que :

- Les concentrations de peroxyde d’hydrogene eidité obtenues avec la glucose oxydase et
nécessaires pour observer ces augmentations detiplste sont compatibles avec celles
observées dans les biofilms en eau de mer natuiglielques dixiemes de millimolaire
d’H.0,, et des pH de I'ordre de 3-35].

m¥/ECS
04—
035+
03+
025+
024
0154 & — Platinuim
014+ v/ - Acier inoxydable

005 <+

0 ! } } i . i
005 4 10 2 = A0 50 Bl ]
0 1 “\\ Heures

GOD

Fig. 1I-7 : Evolution du potentiel de corrosion libre d’un acier inoxydable et
du platine en eau de mer stérile aérée additionnéie glucose et présence de glucose oxydase.

L’addition d’autres enzymes, type catadase peroxydes, qui consomment le peroxyde
d’hydrogéne, non seulement ne conduit pas a unmentgtion du potentiel de corrosion libre,
mais peuvent diminuer ces potentiels, comme ikusinfigure 11-8 lorsque la catalase est

ajoutée soit en méme temps que I'oxydase, soielbes apres I'ajout d’oxydase.
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0.4 "{‘;ECS Catalase
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Fig. II-8 : Influence de I'ajout de catalase, soien méme temps que I'ajout de glucose oxydase, soit
aprés 75 heures, sur le potentiel de corrosion lierd’'une électrode en acier inoxydable.

Ces constatations ont conduit au modele de laboegpooposéen figure 11-9 généraliséen
figure 11-10 pour expliquer le comportement électrochimiqueatgsrs inoxydables en eau de
mer naturelle et d’une fagon générale des allipgssivables en eaux naturelles.

Ce mécanisme enzymatique suppose que les enzymssnts dans le biofilm a 20°C sont
capables d'oxyder les sucres ou autres produit@nggges pour produire des acides
organiques et du peroxyde d’hydrogéne qui seradfdrigine de la catalyse de la réaction
cathodique.

glucose

R A T
r inoxydable
e S o --r"'-..‘.1;1'.?‘.:-',,5 ¥

e

Fig. 1I-9 Modéle de laboratoire pour expliquer 'augmentationdu potentiel de corrosion libre des aciers inoxydaes
en eaux naturelles.

Ces substances (acides organiques et peroxyde rdigme) peuvent également étre

dégradées par d’autres enzymes. En I'absence digeyda catalyse de la réaction cathodique
ne se produit pas (cas du biofiim a 40°C); ce @& également le cas si d’autres enzymes
(catalases ou peroxydase) sont présentes, ce guieppliquer également que les potentiels
n‘augmentent pas a 40 °C en eau de mer ou gueokestiels de corrosion des alliages

passivable n’augmentent pas dans toutes les eauxeles aérées. Ce mécanisme peut
également étre étendu a toute enzyme capable denigma vitesse de réaction cathodique et

notamment
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- aux enzymes capables de produire 'autres oxydauesle peroxyde d’hydrogene ; en
particulier dans les eaux douces chargées en masgades enzymes extracellulaires sont
capables d'oxyder le Miien Mr** qui précipite sous forme MnQ@Fig. 11-10 b) ;

- aux enzymes éventuellement capables d'utiliseectkment les électrons de la réaction

cathodique.
MnI* Substrat

Oxydase (:):2

H.O i
2z MNnOs Produit
Acide Substrat
OH
Mn++

Figure 11-10. Modéle enzymatique avec une oxydas€if. | I-10 a) produisant le peroxyde d’hydrogéne o
avec une enzyme produisant I'oxyde de manganéseFlI-10 b).

- Des courbes densités de courant cathodique

— potentiel tracées en eau de mer naturelle surétketrodes en acier inoxydable ont été
comparéees avec celles obtenues en milieu stérdéi@hé d’enzymes : comme illustré en
figure 11-11 [37].

E (V/ECS)

-0.7 -0.2 0.3

~.0.021
5-0.041
-0.06-
-0.08-
0.1 4

Eau de mer naturelle

I{maA/c

GOD (1 unite/L) et 20mM de glucose

Fig. lI-11. Courbes de polarisation cathodiques olenues lors des essais effectués aprés expositionatt
10 jours en eau de mer naturelle et aprés immersioturant 2 jours dans une solution de NaCl a 3,5 %
contenant 1 unité/L de glucose oxydase et 20 mM daicose (acier inoxydable 254SMO).
Les conditions de laboratoire en milieu stérileochié avec addition de glucose et de glucose
oxydase reproduisent fidelement le milieu natueslec une réaction cathodique dont le
maximum est situé autour de —0,7 V/ECS. Les prtggidemi-conductrices des films passifs
qui se développent en eau de mer naturelle et Beunchloruré en présence d’enzymes ou de

peroxyde d’hydrogéne, ont également été compakéest.la souligner que dans ces trois
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conditions d’exposition, mais pour des durées dbfées (10 jours en eau de mer naturelle, 24
heures en présence de glucose oxydase ou de peroiygrogene) le film passif qui se
développe, a des propriétés semi-conductrices élgmtes, alors qu’en milieu stérile, sans
peroxyde d’hydrogene, le diagramme Mett-Schottky présente une allure trés différente,

comme illustré efigure 11-12.

8 -
o " A
sae A AAAAAL
= stérilisée AL ~
%6 1 C 1
—
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) Lnatmelle
> ik
ot 2
S A ]
= A ..ll.--t. --I!!l.
™
D j i ? ’ |

-0.7 -0,2 0.3
N4/ ={es3W NaCl+GOD+glucose

Fig. 1I-12 : Diagrammes de Mott-Schottky obtenus ereau de mer stérilisée, naturelle, en milieu chloré
(NaCl a 3,5 %) avec addition de peroxyde d’hydrogés (1 mM) ou de glucose oxydase
(1 U/L) et de glucose (20 mM) (acier inoxydable 258MO).

Les films passifs qui se développent dans cesrdiffés conditions ont également été analysés
par spectrométrie d’électrons (XPS). Ces analysésnis en évidence que les épaisseurs des
films passifs étaient équivalentes dans les troisditions précédentes, que les spectres du
chrome, de I'oxygene et du carbone étaient sineapour les surfaces exposées en eau de
mer naturelle et celles en présence d’enzymes.
De plus, ces investigations ont mis en évidencempureseulement le peroxyde d’hydrogene
produit par la glucose oxydase mais égalementdéorganique (acide gluconique) jouent un
réle sur le comportement de I'acier inoxydable daheon marin, ce qui conduit & penser que
non seulement les enzymes mais également d’autrdsifs organiques (acides organiques ou
polymeéres extracellulaires) sont a considérer pendre compte du comportement des aciers
inoxydables en eau de mer natur¢lé].
Il -4- 1 Perspectives

L’augmentation des vitesses de la réactidhochque sur ces matériaux semble étre une
généralité et que le role des biofilms sur ces nate serait essentiellement de contenir ces
catalyseurs organiques que sont les enzymes. [finbaeviendrait unréservoir d’enzymes
dans lesquels des réactions concurrentes sontystal Les enzymes extracellulaires

accélerent la vitesse de la réaction cathodique.
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[I-5 Conclusions

L’ajout de glucose-oxydase est responsable:

- d’une augmentation du potentiel de corrosionelipr250 mV en 30 minutes). L'activité
enzymatique entrainant la production de peroxydeydtogéne doit étre suffisante pour
favoriser ce déplacement en potentiel. Cette cdratan seuil est comprise entre 10 et 100
u/L. La vitesse initiale de cette augmentation derEsemble étre directement dépendante de
la cinétique enzymatique, elle méme fonction deplacentration en enzyme ;

- d’'une décroissance au (dela de 10 u/L) d’envivme unité pH en 45 minutes. Cette
décroissance, relative a la production d’acide @higgue, devrait a plus long terme s’accentuer
et conduire a une décomposition du peroxyde d’'lygine entrainant de nouvelles

modifications du comportement de I'acier inoxydable

L’influence de la glucose-oxydase sur I'évolutiom plotentiel de corrosion libore comme sur
celle du potentiel sous polarisation dépend duemilauquel elle est ajoutée. En milieu
uniguement chloruré (1000 ppm), I'enzyme (100 uést responsable d'un léger de la
corrosion par pigUre inhibiteur des ions nitrateswfates (1000 ppm Cb00 ppm NO + 500

ppm SQ?), responsables d’une annihilation des risquesigigration a ces teneurs, n’est pas
modifié, dans nos conditions, par le pouvoir oxydan peroxyde d’hydrogene et ce, quelle

gue soit la teneur enzymatique.

L’augmentation de la durée d’'immersion préalahletest galvanostatique et/ou de la durée
de cette polarisation serait aussi susceptibleade €voluer les parametres caractéristiques de

la corrosion et de mettre en évidence une influéveatuelle de la teneur en enzyme.

Dans le cas de matériaux passivables (acrsyiables, alliages base nickel, titane),
I'évolution du potentiel de corrosion libre obsezvén eau de mer naturelle est semblable a
celle obtenue dans les conditions du modeéle enzgueatLa réaction cathodique a la surface,

ainsi que la densité de donneurs de leur film did®sysont augmenteées.

L’addition de glucose oxydase influence la couclmxytles des matériaux passivables et la
réaction cathodique. Dans les conditions du modeleymatique, pour les matériaux dont
'oxyde est de type p, Ecorr n’évolue pas. La cauahoxydes contient des accepteurs
d’électrons, susceptibles de participer a des i@ectanodiques. Comme le potentiel de
corrosion libre, somme des réactions anodiquesa#tiodiques, reste constant dans ces
conditions, I'augmentation de la réaction cathodigelevée doit étre compensée par une

réaction anodique plus importante
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Chapitll: passivité et film passif des aciers inoxyldkes

Introduction

Les formes de corrosion localisée, sont denpmenes mettant en jeu des processus
électrochimiques complexes, liées a des parametéasmétriques (existence de Zones
confinées...) et métallurgiques (inclusions, préémit.). Ces processus interviennent
principalement a la surface des métaux passivable,que les aciers inoxydables ; leur
amorcage est ainsi directement lié au film passif & détérioration locale. Une fois celle-ci
établie, la dissolution anodique du métal se pitaglwiniveau des points faibles de la surface,
ce qui provoque localement des conditions plussaires et accélere la corrosion localisée.
L’étude de ces processus passe donc par la bonnaissance dible du film passif présent
a la surface du métal

La résistance a la corrosion de l'acier inokyel@st due a une couche d'oxyde, « passive »,
riche en chrome qui se forme naturellement a lé&asarde I'acier. C'est I'état normal des
surfaces d'acier inoxydable, connu sous le nométhk passif ». Les aciers inoxydables se
passivent eux mémes naturellement lorsqu'une supiapre est exposée a un environnement
qui peut fournir assez d'oxygene pour former lacbeud'oxyde riche en chrome. Cela se
produit automatiquement et instantanément, a condifu'il y ait assez d'oxygene a la surface
de l'acier. Toutefois, la couche passive s'épaiggilque temps aprés sa formation initiale.
Des conditions naturelles comme le contact avecl'ale ou de l'eau aérée créent et
maintiennent la résistance a la corrosion de lfasarpassive résistante. De cette facon, les
aciers inoxydables peuvent conserver leur résistarla corrosion, méme en cas de dommage
mécanique ( par exemple : rayures ou usinage )Hhrente de l'acier inoxydable est le
principal responsable du mécanisme d'autopassivafiontrairement aux aciers au carbone
ou faiblement alliés, les aciers inoxydables ddivamtenir au minimum 10,5 % de chrome
(de leur poids) et au maximum 1,2 % de carbone.
La résistance a la corrosion de ces aciers aumzhpeut étre améliorée en y ajoutant d'autres
éléments d'alliage, comme le nickel, le molybddizote et le titane (ou niobium). Ceci
permet d'obtenir un éventail d'aciers résistantta acorrosion pour une vaste gamme
d'utilisations, en améliorant aussi d'autres péips utiles comme la formabilité, la résistance

meécanique et la résistance aux températures éléteas feu]39].
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[Il -1 Les aciers inoxydables

Les aciers inoxydables jouent un grand rble damsnathbrables domaines : vie
quotidienne, industrie mécanique, agroalimentahénie, transports, médecine et chirurgie,
etc. Comme les autres aciers, ce sont des alldgésr et de carbone auquel on vient ajouter
du chrome et d'autres éléments, notamment le niokails aussi parfois le molybdene et le

vanadium, afin d'améliorer la résistance a la corg40].

[l -1-1 Types d'aciers inoxydables

Les aciers inoxydables sont classés selon leuctste métallurgiqgue en quatre catégories.
Chaque catégorie posséde une composition de bgaset pour fonction de stabiliser les
structures, suivie d'une variété de compositionsivdés liées a [I'application visée.
Actuellement, on peut dénombrer plus de cinquaoiepositions.
On compte actuellement une grande variété d’aaiersydables dont les propriétés sont des
plus diverses suite a l'addition d’éléments commenickel, le manganese, le titane, le
silicium, l'aluminium, le tungsténe... Ces élémentsrpettent, entre autres, d’améliorer la
résistance a la corrosion, les propriétés mecagidquie encore la mise en oeuvre et la

soudabilité de ces aciers.

On distingue quatre types d’aciers inoxydablesritique, martensitique, austénitique,
austénoferritique. Chaque famille possede ses caractéristiquesesfi] :

» Les aciers inoxydables ferritiques
Ces aciers contiennent de 12 a 30 % de chromeerieut en carbone ne dépasse pas 0,1 %,
ce qui n'autorise pas la trempe martensitique. $ él&ments d’alliages sont le molybdéne qui
améliore la résistance a la corrosion localisées das milieux chlorés, et I'aluminium qui
apporte une meilleure résistance a I'oxydationaudhLes aciers a 17 % de chrome résistent
bien a I'oxydation mais sont difficilement soudabl€eux contenant plus de 20 % de chrome
ont une excellente résistance a l'oxydation et laage a haute température et sont dits
réfractaires.La nuance ferritique la plus connudee430 (ASTM), qui contient a peu pres 17
% de chrome. On l'utilise surtout podes applicationsdomestiques peu colteuses et pour
des revétements [35].
Les aciers superferritiques. Présentent une barsistance a la corrosion par piqdres et par

crevasses en milieux riches en chlorydsy.
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» Les aciers inoxydables martensitiques :

Les aciers inoxydables martensitiques contienneetteneur en chrome de 12 % a 18 %.
Leur teneur en carbone est comprise entre 0,05 %2e% ce qui permet d’effectuer des
traitements thermiques mettant en jeu la diffusdoncarbone. lls possedent une résistance
meécanique et une dureté élevées, mais leur résestama corrosion est la moins bonne des
aciers inoxydables du fait de leur faible teneuclkerome et de leur teneur élevée en carbone.
Du molybdéne peut étre ajouté a ces aciers pouli@erda trempabilité et la résistance a la
corrosion localisée, en particulier en milieux chtés. L'ajout de nickel permet d’augmenter

la ténacité et les caractéristiques meécaniquesfferde durcissement.

Les aciers martensitiques sont utilisés pour tai¢ation d’arbres de pompes, de couteaux,
d’instruments chirurgicaux et plus généralementrges piéces meécaniques travaillant en

milieu agressif41].

» Les aciers inoxydables austénitiques :
C’est la famille la plus importante des aciers yaables. lls contiennent comme principaux
éléments d’alliage du chrome (de 16 % a 35 %) etidkel (de 7 % a 26 %). La teneur en
carbone est inférieure a 0,12 %. Ces aciers satilek) résistants aux chocs et amagnétiques.
La présence de nickel améliore la résistance arlasion générale et l'usinabilité.
A partir de 20 % de nickel, on obtient une augratom de la résistance a la corrosion sous
tension. Leur résistance a la corrosion est extellméme a haute température.
Ces aciers sont utilisés dans les industries chiesig alimentaires, pharmaceutiques,
automobiles, papetieres et prothese de hanche éxemipr 316L, L'acier 304L utilisé dans

la plupart des applications alimentaifé$].

L'addition de molybdéne (de 2 & 3 %) leur confére bonne tenue dans les milieux acides et

ceux générateurs de piqares ou de corrosion caves[¥0].

» Les aciers inoxydables austéno-ferritiques (duplex)

Ces aciers ont une structure mixte. lls sont dérdes aciers austénitiques par diminution de
la teneur en nickel et augmentation de la tenewheome. lls contiennent de 22 % a 27 % de
chrome et de 4 % a 8 % de nickel. Ces aciers pe@gatement contenir du molybdene, du

cuivre et de l'azote comme éléments d’addition,rpgméliorer les propriétés de tenue a la

corrosion généralisée et localisée. lls sont un promis entre les austénitiques et les

ferritiques : leur limite d’élasticité est tres guijgure a celle des austénitiques et ils n’ont pas
la fragilité des ferritiques.
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Les aciers austéno-ferritiques ont connu un esspolitant ces dernieres années. lls peuvent
étre utilisés pour la construction d’appareils dhimes, dans l'industrie pétroliere lors du
transport de pétrole brut et des gaz naturelsj @irssdans la construction de plates-formes de
forage. Leur colt reste toutefois éld4é].

Les incorporations de molybdéne (3 ou 4 %) et dat®1 a 0,3 %) permettent de limiter les
corrosions par piglres et par crevasses. Ces dergent également appelés aciers
inoxydables duplex car ils présentent une stredbiphasée a température ambiga6s.

[l -1-2 Principales caractéristiques des différetes familles d’aciers inoxydables

. Traitement de B -
familles e Caractéristiques principales
références

Trempe a l'air depuis| -Bonne a trés bonne résistance a la corrosion.
800°C -Insensibilité a la corrosion sous tension.
-Fragilité et fragilisation a chaud (250 a 300°C),

aciers inoxydables ferritiques

-Bonnes caractéristiques mécaniques.
aciers inoxydables -Ductilité limitée.

I Trempe et revenus . N . N
martensitiqgues -Résistance a la corrosion moyenne a bonne.
-Sensibilité a la corrosion sous tension et a la

fragilisation par I’hydrogéne.

-Grand ductilité a chaud et a froid.
Hypertrempe (1050 | -Bonne soudabilité.

all50°C) -Trés large plage de résistance a la corrosion.
-Sensibilité & la corrosion sous contrainte.
-Propriété mécaniques faibles a moyennes.

aciers inoxydables austénitiques

-Propriété mécaniques intéressantes.

aciers inoxydables austéno- Hypertrempe (1050 | -Trés large plage de résistance a la corrosion.
ferritiques (duplex) a1150°C) -Insensibilité a la corrosion intergranulaire.

-Résistance améliorée a la corrosion sous tensjion.

-Fragilisation a chaud (250 a300°C).

Tableau Il -1 : caractéristiques des différentesdmilles d’aciers inoxydables

La propriété essentielle des aciers inoxydabledefbrmer au contact de leur environnement
une couche de passivation qui doit rester, ifdiég

[l -2 Passivation
Passivation, phénomene, naturel ou provoqué, deficaithn de la surface d’'un matériau,

qui rend celle-ci capable de s’opposer aux prosedsicorrosion.

Lorsqu’'un métal est mis en contact avec un acidevae un milieu oxydant, il se corrode.

Dans un acide, les atomes métalliques passentletososous la forme d’ions ; on observe
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une perte de masse (corrosion électrochimique)s Danmilieu oxydant, comme I'oxygéne
de l'air, le métal s'oxyde (corrosion séche). Ddes deux cas, un phénomene, dit de

passivation.

[ll -2-1 Evidence électrochimique

Lorsqu'un alliage n'est pas "passif”’ (on dit abusl est "actif"), sa surface est le siege d'une
réaction anodique (A),et d'une réaction cathodige

Consommatrice d'électrons. Par exemple, en mitkelegK) est du type :

(K1) : H + € — Hags—1/2 Hp

en milieu neutre, on aura plut6t :

(K2) 1/2 G + H,0 + 2 é —» 2 OH dans 1 sel ferrique, on devra considérer

(K3) FE™ + e-— F€™ ...exte ; suivant les milieux.

Les réactions (A) et (K) se traduisent par des aatsrélectriques anodique)(iet cathodique
(i), fonctions de la différence de potentiel E emd¢renétal et la solution aqueuse. A I'état
stationnaire, la somme i ia + ix est évidemment nulle, ce qui détermine le "pogtride
corrosion" Ecor . Lorsqu'on s'éloigne de Ecor, paemple, en imposant une surtension
positive E-Ecor, la réaction de dissolution (A) &N prépondérante et le courant de
dissolution ¢ ~ ia augmente surtout une loi qui, dans le cas le §ilaple, obéit au modele de
tafel .Si en revanche, I'adsorbat intermédiaireéggiement impliqué dans la réaction (A) et
forme une espéce oxydée protectrice, par exemple :

(P) (Fe OH) ads + $#© — Fe(OH) + H" + € , Cela se traduit sur la courbe iA (E) par une
baisse notable de la densité de courant, au mains i@ domaine de potentiel ou la couche
est stable. Pour une composition du milieu corrdsiiné, le domaine de passivation s'étend
du potentiel de passivité Ep au potentiel de "passivité" Etp, ou la couche oxydée

redevient moins protectridd4].

[l -2-2 Courant critique de passivation

Il est intéressant de considérer ce que l'on appelifois le "pic d'activité", caractérisé par le
courant global maximum, ou "courant critique" degeation icrit et un "potentiel critique"
Ecrit;par définition, icrit=iA(Ecrit). Lorsque E Ecrit, la réaction de dissolution

(A1) (Fe) m + (kD) s— Fe(OH) ads + (H+)s + e

(A2) Fe(OH)ads + (Bs — (F€™Ms + KO
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Qui conduit globalement a la réaction (A).

(A) = (A1) +(A2) est prépondérante. Lorsque EegtitE < Ep (domaine "prépassif*), on
observe en début de passivation, (A2) étant rer@plarogressivement par (P). Lorsque
E > Ep (début du pallier de passivité), un filmgweaant stationnaire et protecteur s'établit.

La signification de Ecrit est évidente sur le ptees mécanismes de dissolution / passivation :
elle correspond a la situation ou les mécanismegsadsivation prennent le pas sur ceux de
dissolution. En outre, icrit revét une importancatigue considérable : il représente la densité
de courant cathodique supplémentaire a fournirabiaje pour stabiliser I'état passif.
Considérons, en effet, la situation représentédastigure 11l -1: le courant anodique i'A
représenté est ici la somme du courant anodiquesague iA et du courant cathodique de
réduction du protofd4].

i

iem

figure 11l -1 : Signification du courant critique d e
passivation icrit pour différents courants cathodiques iK

Le courant iK doit étre attribué a I'oxydation rituautre espéce présente en solution (par
exemple, réaction K3 ci-dessus).Plusieurs situatguvent se présenter:

-a) Dans le cas (1), il n'existe pas d'état actiflstadt le film passif sera donc la forme de
quasiéquilibre observée (point de fonctionnement P)

-b) Dans le cas (2), il n'existe pas d'état passhilstat le métal se dissous donc a I'état actif
(point de fonctionnement A).

-c) Dans le cas intermédiaire (3) il existe un étasganétastable (P') un état actif stable (A")
et un état prépassif instable (I). Le point A seetui a considérer pour I'évolution a long
terme du matériau et la sécurité des installatipnen dépendent.

-d) La limite entre les cas (1) et (3) correspond @ cwurbe "cathodique" critique (C). Il est
clair que, plus icrit est élevé, plus restreint lestdomaine de conditions expérimentales

correspondant a la situation (1). C'est en ce sgmsicrit est un critere daptitude a la
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passivation des alliages inoxydablea composition de l'alliage, et notamment sa tereeu
chrome déterminent I'étendue du domaine de passatit'amplitude du courant icrit.

La figure 1l -2 montre I'évolution decE, icr €t icrit en fonction de la teneur en chrome; i
est le courant de corrosion anodique iA au potedgecorrosion E; ,€gal aussi en valeur
absolue au courant cathodique iK a ce potentisbdie que la somme algébrique
iA +iK y est nulle. On note que l'augmentationldeéeneur en chrome élargit le domaine de

passivité (diminution de icrit) mais augmente leremt de corrosion a I'état aduf4].

v | ,
mv/SHE mA/cm

- 200 -4150

- 300 4100

- 400 450

5
Cr%

Figure Ill -2 : Evolution du courant critique de passivation icrit, du potentiel de corrosion Ecor etlu
courant de corrosion icor en fonction de la teneuen Chrome

La figure 11l -3 montre les valeurs de icrit obt&s pour plusieurs aciers inoxydables

normalisés, dans un miliew8O, (2M) a diverses températurgggl].
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Figure 1l -3 : Effet de la température sur le courant critique de passivation pour différentes catégies

d'aciers inoxydables, dans une solution aqueuse,80, (2M)
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[l -2-3 Passivation électrochimique des alliagesd-Cr

En milieu acide, les films sont présentés sous édnmouche simplificatrice. La partie
externe, hydroxylée et hydratée, est constituéer(feH) ; auquel se méleraient

des anions sulfates de I'électroly@e,(SO4) (Fe-Crl5 et 20%, 0,5 M 430, , il semblerait
gu’a bas potentiel et aux temps courts le filib glois hydraté et plus hydroxylé.

La composition de la partie interne n’est pasdhmment définie Cr,03, oxyde mixte(Fe,
Cr),03 anhydre , oxyde mixte avec une faible quantité d’ior@H" , Cr,0O3 dans lequel
Fe(ll) serait emprisonnéou bien un mélangeeCr,0,4 (chromites) / Cr,Og3

De facon générale, ces films passifs sont répenéshis en chrome ; L’établissement d’une
passivité stable et d'un film protecteur ne papssible que lorsque la concentration en
oxyde de chrome dans le film excéde 50% ; permetbors d’'inhiber efficacement et la
dissolution du fef53].

L’élévation du pH diminue la solubilité des produitu film passif et favorise leur croissance.
Cr¥*, Fe* et F€" sont les différents cations qui entrent dans lagmsition des film formés
en milieu basique (0,1 M NaOH , 1M KOH et tampamnabe pH = 9,2 ) (Figure llI- 4).

La présence de Fe bivalent n'est pas systématitjudégend du potentiel passif choisi
L’absence de Fe(ll) peut aussi s’expliquer par méfact de transfert d’échantillons, le Fe(ll)
étant artificiellement oxydé en Fe(lll) au contdet I'air, les films formés seraient traversés
d’'importants gradients de concentration ou le cle@®arait majoritairement localisé prés de
I'interface interng53].

La présence de composés hydratés superficielsaesinent reportée en milieu basique.
Cependant I'existence d’'une couche d’oxy-hydroxgidefer superficielle pouvant renfermer

des traces de borate de I'électrolyte.
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(a) Filin d'oxyde (voie gazeuse) (b) Film passif

By & rid

Figure llI- 4 : possible des films formés sur I'allage (a) Fe-Cr16% sous pression
partielle d’oxygéne a la température ambiante eth) Fe-Cr20% a 0,2V/ECS en
solution tampon borate [53].

Tous milieux confondus, I'épaisseur des films éealie 1,2 a 2,5 nm. En milieu acide, elle
est plus importante a hauts potentiels et pH élevés

D’autre part, la partie oxydée du film s'épaissipgindant le vieillissement des films alors que
la partie externe hydratée disparaitrait progressant

Les mécanismes de formation des films oxydés pi&r s&che sont assez bien connus, ceux
des films passifs le sont moins en raison de l&ité&pdes processus mis en jeu par voie
aqueusg53].

[ll -3 La passivité
La passivité des aciers inoxydables est al& formation d’'une couche d’adsorption,

tandis que celle des métaux réfractaires commigalgetou le tantale est due a la croissance
d’'une couche d’oxyde qui est beaucoup plus épadsgeut passiver le métal en provoquant
une oxydation anodique préalable. Dans certainsata¢e phénomeéne de passivation ne se
produit pas naturellement, on modifie les condgiétectrochimiques ambiantes de fagon a ce
gu’une couche passive prenne naissance. On peutigaulla piece a protéger de maniére a ce
gue son potentiel se situe dans une zone ditessva[27].
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La surface d'un matériau métallique exposéanamilieu aqueux se recouvre assez
frequemment d’'un film passif, qui est une coucheibe tres fine généralement formée
d’oxydes qui diminue de fagon trés importante tesge de corrosion sans toutefois la stopper

completemenf27].

La caractéristique anodique d’'un matériau pakéevse présente, sous la forme schématisée
par la (fig. 5. a, b), avec Trois domaines :
- un domaine d’activité (E<Epp) ou le métal sulmieworrosion active.
- un domaine de passivité ou domaine passif, osuféace du métal est protégée par une
couche oxydée dite couche passive ou film passif.
- un domaine de corrosion rapide a haut poternieE(r) suivant les cas, il peut s‘agir soit
d’'une dissolution de couche passive et I'on palbesade domaine de Transpassivité, soit

d’une corrosion localisée qui prend généralemeefdime d’'une corrosion par piq(i27].
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log ia
A
Activité ap Passivité o jranspasswﬁe
ip
Ipp [/
EPP Etr — E
Figure llI- 5. a : Transpassivité a haut potentiel.
log ia
A
activité _ | passivité _ i piqgQre
/
EPP Etr = E

Figure 1lI- 5.b : PiqQre a haut potentiel
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La résistance a la corrosion des aciers inoxydasdeassurée par la présence, a la surface du
matériau, d’'un film owcouche passiveui agit comme une barriére entre l'alliage ehiéeu
environnan{45].

Le film passif est continu, non-poreux et insolutbés un grand nombre de milieux. De plus,
le film passif posséde la propriété de se recamstgpontanément apres un endommagement.

Dans des solutions de sueur synthétique :

a) Les aciers inoxydables a faible teneur en so(i&l 304 et 316L) possédent une
excellente résistance a la corrosion, caractépaé&a présence d’uétat passif [45]

Le molybdene, renforce les propriétés de la coughssive et rend tous les aciers en
contenant (martensitiques, ferritiques, austérgsget duplex) particulierement résistant a la

corrosion par pigdre dans les milieux chloryes).

Il -4 Le film passif
[l -4-1 Généralités
En milieu aqueux, rappelons les processus coaigrsuivants (figure I11-6) :
(1) la formation des cations métalligues Mh a linterface interne métal/oxyde par la

réaction anodique :

M —> M" 4 ne

(2) la dissolutiondes produits de corrosion lorsque le pH de I'étdgte I'autorise[53].

Electrolyte

Couche
précipitée

Film passif

Métal

Figure 11l -6 : Schématisation des flux de matierdélectrons, ions) et réactions électrochimiques
participant au processus de croissance d'un film gsif formé sur un métal placé en solution

aqueuse a température ambiant¢53].
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Lorsqu’un métal se dissout dans un milieu, saaserest le siege d’'une réaction anodique qui

correspond a I'oxydation des atomes métalliquesste-dire dans le cas du fer :

Fe — Fe' + 2¢
(eq. Il -1)

Ou z est la valence du métal, en milieu acide¢dation cathodique correspond a :

H +e¢ = H (ouH;0 +é& — H.O+4%H)

(eq. Il -2)
et en milieu neutre aéré
%20; + HiO + 2¢ — 20H ™ (eq. Ill -3)
La réaction anodique (eq. lll -1) se décomposéagren plusieurs réactions Intermédiaires.

Dans le cas du fer, les especes intermédiairea d&attion anodique en milieu aqueux sont
des espéces hydroxylées qui sont adsorbées aunfdaes

Des mécanismes simples ont été proposés

Fe + H:0 — Fe(OH) o + H + 2¢ (gq. Ill -4)

Fer‘E?HJ_gd; + H = .Fé‘:_ + H>0 (eq 1l _5)

Lorsque le métal est au potentiel d’abandon dasslution, I'intensité de la réaction

Anodique {A) est égale a celle de la réaction cathodigiiedn valeur absolue (fig.lll -7).

I

. i| = -ix i
i /*/
3 [
v i Ecorr E
Y = ¢
Al
% . # y
N : #
Al I‘- 2 i
o .
&
3 -
- - - -
. - - '!'.
Py . A4
. !ﬁ_

Figure Ill -7 : Evolution des courants anodiques, et cathodiqueiy en
Fonction de la différence de potentiel métal-solutin (E). Le courant global
ic= ia + ik S'annule au potentiel de corrosion E =k,

Le Potentiel pris par le métal est appelé potemtéelcorrosion Ecorr) ou encore potentiel
libre ou potentiel d’abandon. Le courant glob&, = iA + iK, s’annule au potentiel de
corrosion. Si le métal est polarisé positivemeBtECor >0), la réaction de dissolution
anodigue sera Prépondérante. L'intensité de cétetion dépend aussi bien du potentiel
appliqué entre le métal et le milieu que du pHalsdlution[42].
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Le courant n‘augmente plus et commence a dimina¢éabtement (fig.lll -8) suite a la
formation d’'une couche constituée par des espéggktes, par exemple :
Fe(OH)™ oas + H)O0 — Fe(OH); + H + 2¢ (gq. |11-8)

\—

Ecrit Ep Eip E

Lr 3

1

T epit

Activité Passivité Transpassivité
Pre-
passivité

Figure 11l -8 : Evolution du courant anodique et traduction électrochimique des

Phénomeénes de passivité sur le courbe f (E).

En fait, dans le cas des aciers inoxydables, celesrhydroxydes et oxydes de chrome de
I'alliage qui joue un rdle important voire primoatlidans cette passivation Puisque la teneur
minimale en chrome dans l'alliage pour obtenir passivation naturelle se Situe entre 12 et
18 % selon le milieu ambiant. Les espéces interaréd adsorbées sur la surface conduisent
a la formation d’'une Couche stable d’hydroxydesette couche est suffisamment compacte
pour que la dissolution du métal soit bloquée. fgoet est inférieur &crit, c’est-a-dire dans
une région Appelée la zone de dissolution actiaeréhction anodique est I'équation IlI-1,

elle-méme étant la somme des équations IlI-4 €.l

En revanche, lorsque est supérieur Ecrit, I'équation 1ll- 6 remplace I'équation 1l -5. Dan
le domaine prépassiE¢€rit < E < Ep), I'équation 1lI-5 est Remplacée progressivemest p
I'équation 111-6. C’est la raison pour laquelledeurant diminue dans cette zone. Lorsgpe

< E < Etp, le film se stabilise et la vitesse de corrosisites faible et constani42].

[l -4-2 Définitions d’un film passif
Les aciers inoxydables ont la particularité deemuvrir d'un film d'oxydes dit film passif
protecteur leur conférant une bonne résistance @oleosion. L'existence de ces formes

oxydées superficielles peut étre prévue par degaliames potentiel-pH de Pourbaix.

Cependant, la stabilité et les propriétés protetrides films d'oxydes relevent plutdt de
facteurs structuraux et cinétiques. Les élémerabiadje comme le chrome améliorent la

stabilité des films passifs. Pour déterminer lasgu moins grande résistance a la corrosion
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des aciers inoxydables, il convient donc de commd@s caractéristiques physico-chimiques

de ces couches d’oxyde$(].

[l -4-3 Formation d’un film passif

La couche d’oxydes passivante se éospontanément en milieu aqueux et dans l'air
ambiant. Le modele le plus cité décrivant la foioratlu film passif est le modele d’Okamoto
Les principaux constituants de la couche d'oxydest sles cations métalliques "M
(principalement F&, F€* et CF*) qui ont une forte affinité avec I'oxygéne et sydent
rapidement. Les molécules d’eau proches de lacga déprotonent et forment des ions HO
ou & afin d’équilibrer les charges & proximité de leface (électroneutralité).
Les cations M s’associent avec les anions H& O pour former respectivement des
hydroxydes et des oxydes.

Il en découle une structure bicouche petiilin passif en fonction de son hydratation :
la couche interne, proche de l'interface métal/fihassif, serait constituée d’oxydes, et la
couche externe, en contact direct avec le miliewear, serait plus hydratée et constituée
d’hydroxydes et de molécules d’eau « liées » aittase[42].

Les principes de base de formation d'umn @lloxydes sont les suivants
-I'oxydation des constituants de l'alliage,

-le transport des ions a travers les couches déjéées,
-les interactions avec I'électrolyte : dissolutiprécipitation, adsorption d'espéces en solution.

4l

Suivant la nature du film qui peut étre du typeyt cristallisé" ou du type "oxyde hydraté”,
plusieurs modéles de formation des oxydes ontréggoged40].

Certains auteurproposent une adsorption préalable de I'oxygendéede sur la surface,
suivie d'une dissolution des cations métalliquesaléage, qui échangent alors leur position
avec l'oxygene. D'autresiggerent la formation initiale d'un film constitdé molécules d'eau
amorphe ou semi-organisé dans lequel les cationsllimées de l'alliage s'inseérent en

fonction de leur affinité pour I'oxygene de l'eau.

Une déprotonation partielle expliquerait I'évolatiprogressive d'une structure "métal-eau
liee" H,O-M-H,0 vers un hydroxyde OMI-OH puis un oxyde O-M-O. Les couches internes
du film seraient ainsi enrichies en oxydes alors ps parties externes seraient constituées
d'hydroxydes et de structure "eau liée".L’'oxygenespnt dans la couche passive proviendrait
non pas de l'oxygéne moléculaire dissous dans l'daumer, mais de l'oxygéne de la
molécule d’eauy40].
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a. Modele d’'un oxyde cristallisé

Dans le modele dit « place Exchange model »ale & Cohen, une couche d’oxygene ou
d’eau est adsorbée a la surface du métal et cldmpgtace avec les atomes métalliques sous-
jacents. La répétition du processus mene a la fovmalu film passif, avec déshydratation

progressive de lI'interface film-métg2].

b. Modéle d'un oxyde hydraté polymérisé

Ce modele, le plus couramment adopté, est celyigsé par Okamoto La figure 111-9
représente schématiquement ce modeéle. L'eau jouéleinmportant sur la passivation en
liant les « chaines polymeéres » d'oxyde sur laaseridans une structure amorphe ou semi
organisée. Dans les régions ou le film n'est pasamt, la production des ions métalliques a
lieu avec la formation de I'espéce MOl ette espéce est alors « capturée » par les nhedéc
d'eau environnantes et « précipitéee » sous fornum dilm solide avec un haut degré
d’hydratation. La polarisation anodique ou le Vig#lement naturel dans I'eau, conduisent a la
déprotonisation progressive du film Okamoto postle trois sortes de ponts existent entre
les ions métalliques : HO-MHO, -OH-M-OH- et -O-M-O€e modéle était proposé
initialement pour l'acier inoxydable, mais il a é@alement appliqué au fer. En résumé,
Okamoto suppose que le film passif est constitué@ @xyde hydraté ou ayant une structure
de gel. La couche externe est essentiellement ®oose hydroxyde alors que la couche

interne est plus sous forme d’oxyde.
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Figure 11l -9 : Représentation schématique de la fonation d'un film passif par déprotonation de I'eau
(a): dissolution d'un cation et déprotonation

b): répétition du processus;

(c)"pontage” entre sites voisins

(d) film partiellement formé: il subsiste un pointde dissolution facile

(e) film consolidé par déprotonation et formation ¢un "pont" au point de dissolution facile; le résultat est
un film moins hydraté [46].
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Il -4-3-1 Cas particulier des aciers inoxydables

Les films passifs formés sur aciexidable sont plus minces que ceux formés sur le
fer pur et ont une composition plus complexe. Rjalil soit connu que le film formé sur acier
inoxydable est enrichi en chrome par rapport awstsab (fig. 111-10), beaucoup de doutes

subsistent encore au sujet de la composition é& déructure du film, aussi bien que sur le
réle des éléments d’alliagé?].
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Figure 111-10 : Profils de composition superficielle dans le film passif obtenus sur un acier

a 17% de chrome : (a) spectrométrie Auger (AES); (bspectrométrie ionique (SIMS) [42].

Pour ce qui concerne la structure du film, les ésulés plus récentes confirment la présence
d'un type d'oxyde duplex avec une couche intérieemdchie en chrome et une couche
externe enrichie en fer comme le suggere la filHEL[42].

*C']'. OH-
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Couche sélective . . . . :
ioni =
anionigue Cr(OH); o . . ; o =
Barriére intérieur =
. =
d'oxyde =
MMen™ . -

Cr ':I':O_J,

Metal

Figure 11l -11 : Modéle de bipolarité basée sur desésultats d’analyse RHEED et XPS obtenus
sur AlSI 304 en solution HSO, [42].
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* Modéle de bipolarité (fig. Il -11)

Le modele décrit précédemmertfilfle comme un redresseur ionique bipolaire.
La couche intérieure est constituée pagOgret Cr(OH). Elle est sélective anionique sous
I'effet de la réaction directe du Cr avee( La couche extérieure riche en Fe, incorpore des
ions SQ%, ce qui la rend sélective cationique.
Lorsqu’un potentiel anodique est imposé au systeéme,réaction de déprotonisation a lieu
dans la couche interne prés de linterface intetnefiim duplex, ayant pour résultat la
diffusion de proton vers la solution a traversdache externe. Puisque la couche interne est
sélective anionique, il est difficile pour des oag métalliques de quitter le substrat.
Par conséquent, les ions”@rovenant de la réaction de déprotonisation stao@nt a
l'interface, puis diffusent vers linterface filnusstrat et conduisent a la formation d’'un oxyde
déshydrat¢42].

[l -4-4 Morphologie
La figure 1ll-12 représente quelgues morphologiesla couche d’oxyde formées a haute
température. Dans les solutions acides, la couttheydk forme un film épais multi-laminé
qui se développe au cours du temps selon unenteilie (figure 111-12.c).
Dans les solutions alcalines, plusieurs types diesyont été observés :
- Une couche unique d’oxyde formée par des cristiumnses de magnétite, (figure 111-12.d).
Des examens métallographiques ont révélé I'existefume couche poreuse irréguliére et
fine sous les cristaux. Cette microstructure esenl&e dans des capsules en acier a des
températures élevées de 300 a 350°C.
— Une couche poreuse peu protectrice formée paralgnétite en poudre est observée dans
des solutions tres alcalines (figure 111-12.b). xyde se développe selon une loi linéaire.
— Un double couche de magnétite, figure lll.12.@ film se développe selon une loi
parabolique. Il est généralement admis que la airdBrne occupait le méme volume que le
métal consommé, sa croissance s'effectue verfiamir. Elle est constituée par des petits
grains equiaxiaux de taille de 0.05 a2 Cette sous-couche est compacte, adhérente et
continue ; Différents structures ont été reporté&egernant cette sous couche interne :

» Structure poreuse : la porosité varie de 0.3 a 15 %

» Structure microporeuse : la porosité est globale¢reciue, c’est a dire qu’il n’y a pas

d’interconnections entre les pores ;

> Structure dense non poreuse.
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Concernant la sous-couche externe, elle est coéstile gros cristaux tétraédriques ou
octaédriques (0.5 auh). Elle se forme par redéposition des ions ferreaxsolution.
Puisqu’elle se développe en espace non confinge setus-couche n’est pas forcement
continue et uniforme et, elle est peu adhérenter@asance est contrélée par la solubilité et
la concentration du fer en solution. La nucléaties premiers cristaux d’oxyde est influencée
par I'état de surface initial de I'acier.

cette oxydation en double couche pouvait étre géisée pour tout types d’acier en solutions

moins agressives et a des températures inférial266°C[51].

Couche extérieur de

cristaux magnétite

2 = === Interface originale

E Couche intérieur

Métal ferfchrome spinel

(a) Duplex oxyde
Eau Eau
N -|I'I'I:EI'fﬂ(:E — . _
.- onginale TS -
A PP H BRI ALY
Mctal Métal
(b )Base protéclivité (c ) Echelle stratifiée

échelle poreuse

(d) Oxyde de magnétite

Figure 1l - 12: Schéma représentatifs des morpholgies de la couche d’oxyde obtenues a
haute température [51].

lIl -4-5 Propriétés électronigques et composition leimique du film passif

Certains auteurs proposent une structure bimwtes films passifs formés sur acier
inoxydable en fonction du profil de compositionraique. En raison de la faible mobilité du
chrome et de la dissolution préférentielle du fes couches les plus internes seraient
enrichies en chrome, alors que les couches extermesent plutdt enrichies en fer. Ces
résultats sont toutefois a nuancer, car ils sokd fortement affectés par les conditions

expérimentales : composition chimique de I'élegtim| pH, traitement de surface
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semblerait en particulier que le pH de la solutiimmersion ait une forte influence sur la
composition et sur les propriétés électroniquesfittes passifs d’acier inoxydable. La zone
interne serait enrichie en chrome et la zone e&temfer en conditions neutres ou basiques,
alors qu’un pH acide aurait plutét tendance a énria zone externe en chrome et la zone
interne en fer. En eau douce naturelle, les canditineutres ou tres légerement basiques
devraient donc générer un film plutdt enrichi enoohe en zone interne et enrichie en fer en
surfacgl’étude des films passifs doit donc prendre en demie pH de ['électrolyte

environnan{43].

» Milieux neutres ou légerement basiques
Des mesures de Mott-Schottky effectigta un inox 304 en solution tampon acide
borique/borates (pH 9,2) ont montré que le compoetd semi-conducteur du film passif se

divise en deux régions (figure IlI-13).
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Figure 111-13 : diagramme de Mott-Schottky d’un échantillon d’acier 304
en solution tampon acide borique/borates (pH 9,2%8].

En dessous d'un potentiel de bandes platgsdignviron -0,5 V/ECS, le film passif se
comporte comme un semi-conducteur de type p (pergative sur la courbe{E)).

Au-dessus de & le film passif se comporte comme un semi-conducte type n. Cette
allure est trouvée de fagon trés générale en makipieux46].

Il s'avere que la couche d’oxydes formée sur dupi@er se comporte comme un semi
conducteur de type n au-dessus de -0,5 V/ECS, alerde comportement de type p n’est pas
retrouvé. Le comportement de type n au-dessustdsethit donc di aux oxydes de fer du
film passif.

Par ailleurs le tracé des diagrammes de Mott-Sohqtour différents alliages Fe-Cr (avec
une teneur en chrome allant de 0 a 30 % par p&@emontre que lorsque la teneur en

chrome augmente, la pente de la partie linéaireespondant a un semi-conducteur de type p
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croit, alors que la zone correspondant a la semdhactivité de type n n’est pas affectée.
D’apres plusieurs auteurs, les oxydes de chromeggoréralement des semi-conducteurs de
type p. Pour le film passif, le comportement de isssnducteur de type p en dessous de -0,5

V/ECS semble étre di aux oxydes de chrome.

Ceci est confirmé par la ressemblance des diagrande®lott-Schottky réalisés sur le 304 et
sur un alliage Fe- 15%Cr. Les analyses Auger r@vélee structure duplex, composée d’'une
fine couche interne d’oxydes de chrome (3-4 couchgsniques, probablement de la
chromine CrOs), et d'une zone externe meélange d’oxydes de fexQdprobablement) et de
nickel. La couche interne d’oxydes de chrome esgiorsable de la semi-conductivité de type
p (potentiels inférieurs a -0,5 V/IECS) alors quedache externe d’oxydes de fer donne un
caractére semi-conducteur de type n (potentielgrsayprs a 0,5 V/ECS). Une autre étude
portant sur I'acier inoxydable 304 dans la mématsmh tampon a confirmé que le film passif
a une couche interne principalement constituéerg®;(43].

Des mesures de photoélectrochimie, d'impédanceegtadalyses Auger ont montré sur les
aciers inoxydables 304 et 316 que les films d’osyflemés a haute température et les films
passifs ont une structure duplex. La couche intefoenée majoritairement d’oxydes de
chrome (chromine GOs3;) et d’oxydes mixtes contenant du fer (spinellepetychromite
FeCrOa), se comporte comme un semi-conducteur de type p.

La couche externe, composée principalement d’oxggeger (magnétite 6,4, qui est un
spinelle inverse) et d'oxydes mixtes contenant doket (spinelles inverses type
Nio 79€ 2504), s comporte comme un semi-conducteur de typemntel film passif se
comporte donc globalement comme une jonction panconduction peut étre assurée par des

électrons et par des tro[43].

Dans le modéle de structure électronique propdséfiim est décrit comme une
hétérojonction p-n ou les zones de charges d’espac®nt pas juxtaposées mais localisées

au niveau des interfaces métap(Qy et oxydes de fer/électrolyjé7].

En milieu aqueux neutre ou basiquele film passif est un film stratifié en fonctiate sa
composition chimique (oxydes de chrome prochesimterface métal/film passif, oxydes de

fer proches de l'interface film passif/électrolyte)
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La couche interne riche en chrome soit constitugecipalement de GOs; et de spinelles
directs (type chromite Fe@D,), alors que la couche externe riche en fer seaistituée
principalement de F©; et de spinelles inverses ¢BR, oxydes mixtes contenant du nickel)
[43].

» Milieux acides

Dans un travail récent, le film passif développéwsualliage Fe-18Cr en solution neutre ou
légerement basique (tampon acide borique/borategHi&,4) est comparé au film passif

développé sur le méme alliage en solution acideNDde HSQ;). Dans les deux conditions,

les résultats de photoélectrochimie permettent ide gqlie les films sont constitués d’une
couche interne d’'oxydes ayant une énergie de gageBj4-3,5 eV (caractéristique deQy)

et d'une couche externe d’hydroxydes ayant un E@,decV (caractéristique de Cr(Qj)
Aucun oxyde de fer n’est détecté par mesure deopbatant. L'accent est ici mis sur la
stratification oxyde/hydroxydel].

D’aprés une autre étude, en milieu acide, le nordbrgorteurs de charges est élevé (pente du
diagramme de Mott-Schottky faible), I'épaisseurblaj le film passif est fin et trés
conducteur. En milieu neutre ou alcalin, le filnspid est plus épais, sa densité de porteurs de
charges est plus faible, la couche externe esttearen hydroxydes de fer et la couche

interne enrichie en oxyde de chrofd8].

» Eau de mer artificielle

Les analyses Auger montrent que les films fornsentdeux aciers inoxydables austénitiques
(16,4Cr-1,98 Mo-11Ni et 25Cr-4,7 Mo-25 Ni) en eaurder artificielle (pH compris entre 7,5
et 8) sont trés minces et principalement constitbi@syde de chrome. Le rapport Cr/O donne
une stoechiométrie caractéristique deQgrL’alliage contenant le moins d’éléments d’alliage
contient un peu d’oxyde de fer en extréme surfBeenickel est détecté principalement entre
les oxydes de fer et les oxydes de chrome (zoeenédiaire du film passif). Le potentiel de
bandes plates de -0,5 V/ECS caractéristique dedesxgle fer est trouvé dans les deux cas,

méme dans le cas de I'alliage ne présentant quasipas de fer dans sa couche pasiigg

Le film contient tres majoritairement de la chromi@rOs, les oxydes de fer et de nickel
restant trés minoritaires. Les oxydes de fer imfbgat néanmoins les propriétés de semi-
conductivité et générent un comportement de typa-dessus de Ufb (qu’ils imposent égal a
-0,5 VIECS)[43].
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D’autres travaux montrent que les films passife@s sur acier inoxydable en eau de mer

naturelle sont stratifiés. La couche interne ediqdierement enrichie en chrome, alors que
la couche externe (proche de I'électrolyte) esichie en felf43].

Les diagrammes de Mott-Schottky montrent qu’en eleu mer artificielle, le temps
d'immersion a une influence sur les propriétés ataisconductivité du film passif. Au cours
du temps, le nombre de porteurs de charge dimiauelp partie semi-conductivité de type n
(potentiel supérieur a -0,5 V/IECS), et donc I'épais de la couche de charges d’espace
augmente. Enfin, certains ions (tels quedgT) peuvent inhiber I'action nocive des chlorures

en se substituant aux molécules d'eau sur cedress en concurrence avec les ion§a].

[11-4-6 Structure et propriétés du film passivant
» Epaisseur et composition

L'épaisseur du film de passivité est, suivant k& de I'ordre de a 10 a 100 A°.Du point de

vue compositionnel, le film est composé majoritaieat de molécules d'eau, d'anions’@H

de cations de métaux oxydables (dans les aciersydables industriels: Fer, Chrome,
Silicium, Aluminium...). pour un acier a 17 % Cr.nOhote un maximum relatif de
concentration en Cr dans le film passivant ;un maxn de ce type est également obtenu pout
tous les éléments plus oxydables que le fer(SjLatsqu’ils sont en quantité suffisante, mais

son intensité dépend beaucoup des conditions genation de la surfadd4].

Dans les aciers austénitiques, il ne semble pasleudickel participe directement a la

composition du film passif ; cet élément semblagit plutét par son réle modérateur lors de
la dissolution anodique en régime actif. De ménamsdes aciers au Molybdéne, cet élément
ne se détecte que sur la partie la plus externirdupassivant et son réle exact dans les

mécanismes de passivation fait I'objet de nombeediseussionfi4].

En particulier, la composition du film passif dédenla fois :

-Du substrat métallique ;

-Des traitements de surface subis par le métal ;

-Et de la solution aqueuse dans laquelle il estengé

A ce propos, soulignons que, sous nos climats, danosphérique agit sur les surfaces
métalliques comme une solution aqueuse, au poiltnga pu simuler le vieillissement
"naturel” des surfaces en atmosphere par des inonsrde données plus courtes, dans des

solutions de compositions convenaljé4].
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» Propriétés électriques
La figure 111-14 représente schématiquemesntiéérences de potentiel Emf, Efs et Ef aux
interfaces métal film (mf), film solution (fs) etlatérieur du film (f). Si L est I'épaisseur du
film (de l'ordre de quelques dizaines d'A°), le ropaélectrique e = Ef/L peut atteindre des
valeurs tres élevees, de l'ordre de 106 V/cm. iésmilte une pression d’électrostriction, qui

doit étre équilibrée par la tension superficiefiginseque (énergie de surface) du film.

Selon,I'écart p entre cette pression et la pressitérieure est égal & :(pefe - 1) f /2 -t /L)
ou t est la tension de surface et la constantear@ue.Un ordre de grandeur de 500 kgf /
cn? peut facilement étre atteint pour p dans les dmrdi d'épaisseur et de champ électrique

qui régnent dans le filrj#4].

Le transfert des espéces ioniques était trés lirnitépeut souvent considérer le film passif
comme une résistance, une capacité, ou plus gén@at une impédance, pour lesquels la
conductivité électronique et largement prépondeérdde plus, dans un certain nombre de cas,
le comportement du film apparait comme celui ddemi-conducteur, ce qui explique la
réponse photoélectrique que I'on peut observerdiare irradiation convenable.

Ce comportement semi conducteur induit la posstbdiune charge d'espace aux interfaces
mf et/ou fs[44].
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Figure 11l -14: Répartition des potentiels a l'interface métal-solution

» Structure
Les premiers modeles concernant le film passifafaigférence a un oxyde bien défini, du
type {Fe, CrhbOzpar exemple. Par la suite, on a été amené a supposéde film est constitué

d'oxyhydroxydes hydratés peu organisés.
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Dans la quasi totalité de ces modeles, néanmiairferce motrice assurant la croissance du
film est due a I'existence du champ électrique.

Dans les modéles faisant intervenir un oxyde défoxygene (de I'eau) se fixerait d'abord
par adsorption sur la surface métallique,puis d&s imétalliques et I'oxygéne échangeraient
leurs positions (mécanisme dit de "changement deepl), la répétition de ces processus

conduisant a la formation du film (fig 111-1934].
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(e)

Figure lll- 15:Construction d'un film d'oxyde a par tir du métal "libre" (a) par adsorption d'oxygene (b),

puis "changement de place" (c) et répétition du preessus (d + e)
D'autres modeles suggerent que le film se dével@ppartir d'un film initial a base de
molécules d'eau, plus ou moins "amorphe" ou segasusé a la surface du métal .Dans ce
réseau tres perturbé, les cations en provenansealfirat sont injectés sous l'influence de la
différence de potentiel métal solution, et ce, @auplus, que leur affinité pour I'oxygene de
I'eau est importante. La neutralité électriqueitha $erait conservée par I'éjection du nombre
de protons correspondant aux charges cationiquestées. Cette "déprotonation” ferait
progressivement évoluer le film depuis une "strigta'eau adsorbée vers celle d'un oxyde,
avec tous les intermédiaires possilj#es.
Finalement, on retrouve dans le film de I'eau nédid ("eau liée") des ions" et oH, et des
cations métalliques liés a l'oxygene sous formeydeX ou "hydroxyde". Il est probable que
les couches internes du film se rapprochent d'yd@xt les couches externes d'une structure
d'eau liée et/ou d’hydroxydes.
Ce modéle tres général, a été d'abord suggergpendamment de la nature de l'alliage, puis
a recu une confirmation indirecte dans le cas dgersainoxydables avec les travaux
d’Okamoto. Pour expliquer leurs résultats, ceswastdoivent en effet supposer que le film
passif est constitué d'un oxyde hydraté ou ayaatstmicture de gel. La polarisation anodique

conduit a la déprotonation progressive du flmwepassage de cations a travers l'interface mf
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La formation préalable d'un composé intermédiaM®©H) qui, une fois capturé par les
molécules d'eau environnante "précipite" sous fodna film solide. Un film fraichement
formé de cette fagcon comporte encore de nombrems®écules d'eau liée, mais son
"vieilissement"” s'accompagne d'une déshydratatein la structure BD-M-H,O est
progressivement remplacée par une structure OH-M¢DHevolue ensuite

vers l'oxyde O-M-(44].

» Le transport ionique a travers le film
Méme si, par définition, la conductivité ionique fbm est faible, elle n'est pas nulle et
correspond & une densité de courant de l'ordreAlert? c'est-a -dire qu'un atome de surface
est concerné toutes les 103 sec. Il en résulteettnic nombre de perturbations, méme dans
un film a I'état stationnaire. Plusieurs phénomeaesompagnent ce transfert ionique de

cations a travers le film:

1°) Les cations fournis a la solution extérieu@vdnt étre évacués ; en l'absence de
mouvements de convection, cette évacuation sedaitiffusion et engendre un gradient de
concentration dans la solution, au voisinage detelface fs. Les cations en exces

s'’hydrolysent et provoquent ainsi une augmentaticale d'acidité.

2°) Dans le cas ou le film est un oxyde, on conguoé I'extraction d'un cation a l'interface fs
engendre la présence d'une lacune dans le filmjominage de cet interface. Lorsque la
structure du film est plus complexe, nous postulope ['extraction d'un cation peut
également s'interpréter en termes de "défaut pelictu type "lacune”. Cette hypothese est
rendue plausible parce que le flux de cations uetrse le film est faible et que I'on peut
raisonner le transfert d'un cation en terme dddagibrturbation, par rapport a une structure de
film passif globalement inchangée.

3°) La "lacune" produite a l'interface (fs) se gage par diffusion en champ électrique fort
jusque vers l'interface (mf). Il en résulte un geatlde concentration en lacunes dans le film

passif.

4°) Les cations métalliqgues du substrat franchisbaterface (mf) et viennent annihiler les
lacunes présentes dans le film prés de (mf). lierevd'ailleurs au méme de dire que les
lacunes franchissent l'interface (mf) puis diffuseers le coeur du substrat. Il en résulte a la
fois un exces de lacunes dans le film (au voisirdegef), et un exces de lacunes a la surface

du métal, qui régule la diffusion de la surfacecaaur du métal.
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5°) A l'état stationnaire, les diverses concerdratien défauts (lacunes, exces d'acidité a
l'interface sf...), sont fonction croissante duxflw,. Nous verrons plus loin comment une

augmentation de ce flux peut engendrer des ingégbdans ce systeme dynamiddié].

-Interaction avec les ions CI

La présence d'ions chlorures a tendance a favdeisegactions de destruction du film passif
au détriment des réactions qui participent a satoaction. Il s'ensuit une modification du
point de fonctionnement du systéme thermodynamioétal/film/solution avec comme
conséquence dans certains cas la rupture générdtecalisée du film. Pour expliquer ces
phénomenes, de nombreux mécanismes ont été profpesésulierement pour les milieux

neutres):

La premiere idée trés simple, est de considérer que, tout au naans certaines conditions
de potentiel ou de pH, un chlorure d'ion métallifpar exemple MGldans le cas d'un ion
trivalent comme le chrome) devient plus stable tpeyde ou I'hnydroxyde du méme ion.
Cette idée est ancienne et a été quantifiéedk lde développements mathématiques avancés
Elle reste fondamentalement discutée, en regardamgque de justification thermodynamique
sur la stabilité relative des phases chlorure gthopdroxyde. Signalons cependant, que, selon
les auteurs la formation d'un "chlorure™ M@k fait a partir de l'interface film-solution, au
l'interface métal-film (ce qui suppose alors unapét de pénétration des ions depuis
l'interface (mf) a travers le film (f), assez pecompatible avec les temps d'incubation

mesurée pour I'amorcage de la corrosion par piyj{#és

Une autre idée qui a permis d'expliqguer semi-quantitativementnhbece de résultats, est de
considérer la possibilité d'adsorption des iorisenl surface (interface fs) sous l'action du
champ électrique, par exemple en lieu et placendagcules (polaires) #D fixées sur les
cations métalliques présents dans le film. La gteadtions Cl adsorbée dépend alors de la
différence de potentiel Efs (donc de E) et pewd éimplement évaluée a partir d'un isotherme
d’adsorption .Dans I'hypothese d'un film passiiragable a un oxyde parfait, Mac Donald a
proposé de considérer que les ionsdd la solution pouvaient se fixer sur les lacunes

d'oxygene O du film, augmentant de la sorte la concentraties ldcunes cationiques.
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Enfin, notons que l'incorporation de @ans le film, méme limitée a son extréme surface f
est susceptible de modifier I'ensemble de ses igtépr en particulier, selon SATO, de
diminuer la tension superficielle qui équilibrepligession d'électrostriction .

Tres rapidement, avait remarqué que les ions dmsrgont susceptibles d’accélérer la
dissolution des cations a l'interface (fs), en fesamnt la formation d'un complexe chloruré
transitoire instable (par exemple MEIlqui se redissoudrait ensuite dans la solution en
régénérant 3Chais en ayant extrait Mdu film.

certains ions (tels que £0;") peuvent inhiber I'action nocive des chloruresersubstituant

aux molécules d'eau sur certains sites, en comugravec les ions Ju4].

[l -4-7 Caractéristiques du film d'oxydes

Les films superficiels sont des oxydes dont lacstme et la stochiométrie dépendent a la

fois du substrat métallique, des traitements dasearet des conditions de formation. D'une
maniere géeneérale, ils sont composés de cationsdizsix tels que le fer et le chrome, de
molécules d'eau, d'anions{0Q0H). D'autres anions provenant de I'électrolyte, (807 ...)
peuvent également se retrouver en quantité fadoes te film passif40].

Le profil de composition chimique de la couche passconserve certaines caractéristiques

principales schématisées a la fig(ite 16).
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Figure lll- 16 : Mise en évidence des différentesampositions de la couche passive d'un acier inoxydge.
(‘Echelles qualitatives).
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Une couche deau est en permanence adsorbée arfeceswdu matériau. Une couche
extrémement mince d’hydroxydes et de carbonatesoswe en-dessous de cette couche
d'eau .Les carbonates, provenant de contaminatierR&rieures, sous la couche
d’hydroxydes/carbonates, se trouve une couche @hassse formée d’oxydes de chrome
principalement, et moindrement de fer, qui constltupartie principale de la couche passive.
La concentration en chrome dans cette région gurimure a sa concentration en volume

dans I'acier; les atomes de chrome ont donc diffluséolume vers la surface.

Cette diffusion des atomes de chrome crée une dendéplétion, dont les lacunes sont
comblées par les atomes de nickel qui diffuseruatour, formant ainsi une interface oxyde-

métal enrichie en nick¢48].

La cinétique de formation de la couche passive ®@a l'air (ou a tout milieu oxydant) a
fait I'objet de nombreuses théories. D’'une manigémérale, la croissance de la couche

passive est rapide dans les premiéres secondematesd’exposition, puis ralentit.

Le réarrangement a longue portée des atomes deulthe est quant a lui un processus
beaucoup plus lent qui demande plusieurs heuresfiloes d’oxyde ne sont donc pas des
milieux inertes. lls sont le siege permanent detiéas dont I'équilibre dynamique engendre
un caractére protecteur au meétal, caractére aecrung augmentation de la teneur en chrome
dans I'oxyde. Cet équilibre pourra étre rompu séémconditions auxquelles est exposé le
métal: ce sont les phénomenes de corrggih

[l -4-8 Stabilités d’un film passif

La stabilité du film passif traduit la propriété sistance a la corrosion d’un alliage.

La capacité de résistance est liée a la structdaecemposition de ce filrif42].

L’oxydation en milieu aqueux, suppose la stabiiisatd'un mince film d'eau superficiel dans
lequel plusieurs impuretés peuvent se dissoudrejverses réactions électrochimiques se
développei43].

Le réle du Chrome est essentiel dans la stabiisatiun film passivant, car cet élément est
beaucoup plus oxydable que le Fer. On consideriguedbment qu'un acier est "inoxydable"
a partir d'une teneur en Chrome de l'ordre de 1Bi¢% entendu, la stabilité de cette couche
dépend du milieu corrosif, dans certains milieuX, % Cr, voire 20 % au plus pourront
s'averer indispensable. Néanmoins, la limite de%c1@r semble constituer un seuil pour les

milieux aqueux les moins agresq4s].
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La force motrice assurant la croissance et lalgtalde la couche passive est due a I'existence
d’'une différence de potentiel entre le métal etvieonnement, provoquant ainsi I'apparition

d’'un champ électrique élevé a l'interface

L'ajout d'éléments d'alliages (nickel, molybdene) daddition (niobium, azote, titane, ..)

accroit sa stabilité et étend le domaine d'utitisatle I'acier inoxydabl§49].

la présence des sulfures produits par les bactéuiésto-réductrices entraine une diminution
du domaine de stabilité de la couche passive etgunaede difficulté a reconstituer cette

couche passivip0].

Lorsqu'une couche passive a été formée I'additimmsichlorure dans les solutions d'acide

sulfurique entraine une augmentation de la stk I'oxydd52].
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Chapitre IV : rupture de la passivité des acierokydables

IV- La rupture de la passivité

IV-1 Généralité

Les facteurs susceptibles d'affectertddibté du film passif sont : la différence de
potentiel métal-solution, le PH de la solution @&tténeur en Clla différence de potentiel
métal-solution est fixée par "lI'équilibre” des aes anodiques (dissolution ou passivation)
et des réactions cathodiques; Ces dernieres dawrimce que l'on appelle le pouvoir
oxydant de la solution, dont une description pluscize est donnée dans les manuels

d'électrochimie.

L'augmentation de la quantité de prstprésente dans la solution a tendance a
déstabiliser le film passif, dont on a vu que larfation est liée a une série de réactions de
"déprotonation” de l'eau. Un milieu trés acide rfesicette déprotonation, ou peut méme

attaquer un film passif déja forme.

Pour chaque milieu, il existe un pH que, que l'on peut appeler "pH de
dépassivation” et qui dépend largement du miliewosd considéré. Cette notion de pH de
dépassivation (Pfl a été initialement introduite pour rendre comges phénomenes de
corrosion caverneuse, mais a une portée beaucasmphérale, et correspond en fait au pH
en dessus duquel le courant critiqgue de passivatiement négligeable ; Le pH de
dépassivation est fonction en particulier des aniprésents dans la solution corrosive,
lorsque ces anions interviennent, comme c'estdedea chlorures, dans la stabilité du film
passif. On peut schématiquement considérer qu'ieungst "neutre” (ou "quasi-neutres") vis
a vis d'un acier inoxydable si son PH est supéraumph et qu'il est acide dans le cas

contraire.

Dans des milieux" acides" de compositionsgtement homogéenes, mais présentant des
pouvoirs oxydants différents, la stabilité du fikera essentiellement fonction du courant
critigue de passivation pour le pH envisagé, eltédendue du domaine de potentiel compris
entre le potentiel de passivation et le potentiel tcanspassivité. En milieu "neutre”
parfaitement homogene la passivité ne peut étretapaédement stable et aucune corrosion
générale n'est possible. Néanmoins dans certaimeditions, particulierement en milieu
neutre chloruré, des acidités locales peuvent gelajgper de facon irréversible; on observe
alors des phénomenes dits de "corrosion localig&®in, quelque soit le pH, on doit prendre
en compte les éventuelles hétérogénéités de ldimol(gradients de concentration ou de

vitesse d'écoulement) ou du métal (hétérogénéitéodeosition ou de structure) ou encore
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l'effet de facteurs purement mécaniques (abrasiodestruction mécanique permanente du

film, contraintes superficielles....etc).

Finalement, les milieux corrosifs homogepeuvent étre schématiquement classés en 4
catégories:
1- Les milieux acides non chlorurés, pour lesqieldsque de corrosion a prévenir est une
corrosion généralisée; l'acier restera passif potentiel qu'il prend sous l'action des diverses
réaction anodiques et cathodiques est comprisldad@mmaine de passivité, ce qui suppose un
pouvoir oxydant de la solution ni trop fort (powitér la transpassivité) ni trop faible (pour
éviter la corrosion a I'état actif) ;
2- Les milieux acides chlorurés, dans lesquelatti®ns néfastes conjuguées des iohetH
CI" se conjuguent, on assiste a la fois a une augtm@ntiu courant critique de passivation et
a une réduction du domaine de potentiel ou la pédsst possible, allant méme, pour les
fortes concentrations et les alliages les moinsstafgs jusqu'a une disparition totale du
domaine passif ;

3- Les milieux neutres non chlorurés, dans lesglaelésistance est totale et enfin ;

4-Les milieux neutres chlorurés dans lesquelsifé&rents risques de corrosion localisée.

IV -2 Définition

La rupture du film passif dans une sitiratle corrosion localisée telle que la corrosion
par pigdres ou par effet de crevasse est génératernasidérée comme se développant en
deux étapes:
1- la germination, au cours de laquelle des stedes de corrosion se forment sur la surface ;
2- la propagation, au cours de laquelle ces sitekgeloppent latéralement et en profondeur.
Une repassivation de ces sites peut se produiedissconditions favorables. C’est
pourquoi, certains auteurs distinguent une étapernédiaire qu’ils appellent étape de
piglres métastables ou étape de pré-piglratioan &u'il y ait un accord général au sujet des
mécanismes de I'étape de propagation, des doutesudent encore sur les processus menant
a la germination des sites de corrosion sur laasarflu film passif42].
Par exemple L'aluminium est naturellement recoudeme couche de protection, ou couche

de passivation. Il s'agit d'une couche d'oxyde &mrsuivant la réaction :

2A1°(métal) + 303(gaz) —— AlO;
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La trés forte réactivité de I'aluminium est duen& waleur élevée de I'énergie libre(-1675 kJ)
La pigQration est provoquéear la rupture du film d'oxyde dans un milieu contenant par
exemple des ions chlorure (ClLa piqdration est influencée par le milieu ddeguel se
trouve l'aluminium : acide, nourriture. La compmsitde l'alliage peut également rentrer en
ligne de compte. La présence de cuivre dans ballipeut par exemple étre une cause de
pigUration. Cependant, le milieu extérieur estlgtdur dominant

Apres la rupture du film protecteur, I'aluminium nu devient une anode ou se produit la
réaction d'oxydation suivante :
2AI° —— 24Pt 4 3e”
A la cathode sur la surface du métal, nous avaneélections suivantes :
30, + 6HO + 12¢- —— 120H~
Globalement, I'aluminium métal se dissout pour farahe I'nydroxyde d'aluminium suivant la
réaction :
4AI° + 6H,0 4+ 30, —— 4AI(OH);
IV -3 Les modeles de germination
Les modeles les plus appropriées au sujeette étape de germination sont présentés ci

dessous.

a. Modéle de pénétration ou migration d’anions

Sous linfluence du champ électrique qui tex& travers le film, I'anion agressif (par
exemple un halogénure, en généra) @eut penétrer le film et atteindre l'interfacdrere
métal et le film. Okamoto a fourni une autre vemsgte son modele de polymeére hydraté
d'oxyde proposé pour le film passif (fig. IV -1Pans ce cas, les molécules d'eau adsorbées
sur la surface sont substituées par les ionsyGi pénétrent alors dans l'oxyde et tendent a se

substituer aux ions Okwvec la formation de chlorocomplexes de[4&y.
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Figure IV-1. Remplacement de molécules d’eau parddons
chlorures dans le modéle d’Okamotd42].

b. Modele chimie-mécanique

Selon Hoar, lorsque des anions agressifd adsorbés sur le film d'oxyde en se
substituant a des molécules d'eau, les forcesgi@palparmi les anions adsorbés abaissent la
tension superficielle et conduisent a la formatten défauts et fissures dans l'oxyde. Sato
suggere que les contraintes mécaniques puissergnidegritiques suite a la pression
d'électrostriction (déformation diélectrique par thamp électrique, étant donné le
déplacement des charges opposées). Apres la rdptaie du film, I'hydrolyse des cations
peut se produire en abaissant le pH et accélé@atis$olution du métal. Le transfert des ions
CI" se produit vers l'intérieur de la piqlre afin dspecter I'électroneutralité, et le processus
peut devenir autocatalytique. En revanche les réligtés non-agressifs peuvent mener a la
formation de produits insolubles conduisant a pmssivation de la surfa¢42].
c. Modéle des défauts ponctuels

Lorsque les cations diffusentaérs le film puis passent en solution, des lasune

cationiques se forment a l'interface métal/filmeBgue les lacunes tendent a diffuser dans le
métal et a disparaitre, une coalescence des laetit@gormation de pores dans le film peut
se développer si la vitesse de la diffusion desomsitvers la solution excede celles des
lacunes dans le métal (fig. IV-2Quand les coalescences ou les pores atteignentaille

critique, le film passif est rompu localement. Béerdes ions halogénures consiste a occuper
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Chapitre IV : rupture de la passivité des acierokydables

des lacunes anioniques dans la couche externdndwetfia augmenter le champ électrique a
travers le film, ce qui conduit a I'accélérationlaeiffusion des cationgl2].

hletal Film Soluticn

Ejeu:riaﬂ cationigue
M — Mag) + Vo

. i -
Migration

. —e 0
(Jea)
T
- Formation
3 i \ d’un paire
m+ Vi — My w2e-  Coalescence | - de Schottly
des lacunes |
— .
> cationigue i e
-Im k # - - -
X P / Absorpticn anionigue
- - Va+rH-—= X,

Figure IV-2. Processus menant a la rupture du filmselon
le modéle de défauts ponctuels36].

d. Théorie chimique de la dissolution
Hoar et Jacobs proposent que trois ou quatre hatemyénures soient adsorbés sur le film
passif autour d'un cation, préférentiellement pfase lacune anionique. Le complexe formé
peut se séparer de l'oxyde, et de cette facon dsoldition des cations sont accélérée.
L'épaisseur du film est donc réduite dans cette zareci augmentera le champ électrique, si
le potentiel anodique reste constant. Par conséglaemigration d’'ions métalliques a travers
le film est accélérée et la vitesse de la dissmutocale augmente. A la limite, le film est
détruit localement et le métal sous jacent deweepbsé a I'électrolyt@?2].
e. Théorie de la dépassivation et de la repassivarti

Le film passif est considéré comme un sgstélynamique dans lequel une compétition
a lieu entre la dissolution du métal et la formadtitu film, c’est-a-dire entre la rupture du film
et sa repassivation. La repassivation est freiraelg présence d’ions agressifs ou par le
potentiel anodique. Donc, en présence de hautesentrations en chlorure ou sous une
polarisation anodique suffisamment élevée, la pason ne peut plus se produire au sein

de quelques piqdres ; cela mene au début d’'uneldiss locale du métdH2].
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Chapitre IV : rupture de la passivité des acierokydables

La figure IV -3représente le schéma de compétition parmi les gsasede formation de film,
dissolution anodique, rupture de film et repassivatdans le cas d'un acier inoxydable

austénitiqug42].

(MOH) - MOH~ M,

M E
\ (MOMCD,4. ou (MOMOHCI),,,

[MOMOHCI],,,

[MOMOH],,, Film

Figure IV -3. Schéma de processus de dissolution gassivation d'acier
Inoxydable [36].

Des agressions physiques (rayures, percdiggep) peuvent détruire la couche passive
présente, mais une nouvelle se reforme instantamésuela zone agresspio].

Les performances a long terme de l'acier igakjes tiennent a la stabilité de cette
couche passive gu'’il faut donc veiller a maintehin. effet, cette couche n’est pas inaltérable
et certaines especes chimiques, comme les chlopegasent localement la perturber, voire la
détruire, et provoquer des zones de corrogloh

Il ressort de l'analyse des expertises coadyibur rechercher les causes de défaillances
sur des piéces ou éléments en acier inoxydabledgue raisons principales sont a l'origine
d'une performance non satisfaisante, attribuéet & facier inoxydable :

- le choix au départ d'une nuance d'acieryidakle non adaptée au milieu

-une mise en ceuvre incorrecte d'une nuancend@mt aux conditions de milieu
auquel I'acier inoxydable était expdgd]

Lorsqu'une couche passive a été formée suretfamii chrome (9,52% et 12,10% Cr);
I'addition d'ions chlorure entraine une augmentatie la stabilité de I'oxyde. La vitesse de
corrosion varie avec les conditions expérimentaliesi que la nature de la rupture de la

couche passivip2].
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Chapitre IV : rupture de la passivité des acierokydables

Les films passifs qui se forment naturellement asuaface des aciers inoxydables sont
souvent susceptibles a une rupture localisée e#guttune dissolution accélérée du métal
sous-jacent, entrainant ainsi une corrosion loga]&4].
IV -4 Corrosion localisée en milieu neutre chloruré

Lorsqu'un film passivant est rompgalement pour une raison quelconque, une
couplage galvanique s'établit entre la zone anedigimsi créée et la zone cathodique
constituée par le reste de la surface demeuréespaka grande différence entre les aires des
surfaces cathodiques et anodiques en présencéneritéablissement d'une tres forte densité
de courant anodigue au point d'amorc¢age, lui mé&mérgteur d'une forte acidification locale
par hydrolyse des produits dissous. Cette acidifibaaugmente a son tour la densité de
courant de dissolution; L’augmentation de la tereurchlorures et celle de la différence de
potentiel métal-solution favorisent I'établissemdiin tel régime qui devient rapidement de
type "catastrophique" si aucune repassivationernt.
Il semble aujourd’hui que ce mécanisme de promagabit commun a la plupart des formes
de corrosion localisée, quelque soit leur mode dfgage. Thermodynamiquement,

On peut dire que la passivité seraiblstéc'est -dire que les ruptures locales auraient
une tendance naturelle a se "réparer") si la coitiposdu milieu restait en tous points
constante, mais qu'elle n'est pas stable vis d'uie acidification et de I'augmentation de la
teneur en chlorure qui s'établit au voisinage datpdamorcage.

En revanche, on distingue classiquement plusieésamsmes d'amorcage, suivant que
la rupture initiale est provoquée par les contemnprésentes dans l'acier (corrosion sous
contrainte),par la présence de zones occluseslésamselles I'acidité croit jusqu'a provoquer
la dissolution du film passif (corrosion caverngusel en l'absence d' hétérogénéités
mécaniques ou géoméetriques (corrosion par piqare).

IV -4-1 Les mécanismes d’amorcage

Les mécanismes d'amorcage de la piquragsnplus frequemment cités sont les

suivants:

1- Adsorption et/ou pénétration d'ions chloruresaudans le film passivant ;

2-Formation de chlorures métalliques (par exenhlds) a la place de l'oxyhydroxyde du
film, lorsque les conditions thermodynamiques so@tinies. Cette formation pourrait
intervenir soit a l'interface (fs), soit dans lémfilui méme, soit a linterface (mf) apres
migration du Cla travers le film ;

3- Rupture du film par électrostriction lorsque landi®n superficielle du film a été
suffisamment abaissée par l'incorporation ou I'gatemn d'ions Cl;
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Chapitre IV : rupture de la passivité des acierokydables

4-Coalescence de lacunes cationiques et formatiopodes dans le film lui méme ou a

I'interface (mf).La quantité de lacunes forméesdenc la tendance a la rupture, est une
fonction croissante du couragyt gle dissolution des cations a travers l'interfdsg (

5- Instabilité du film passif vis a vis de perturloais de la distribution des potentiels /ou
surtout de la composition du liquide au voisinage (df):on a en particulier envisagé la

possibilité d'une acidification locale rendue igé&ible du fait de 'augmentation gg pu de

la croissance du champ électrique local aux paint& dissolution des cations

se produif44].

Ces mécanismes ne sont probablement phsség les uns des autres ; ainsi une phase
d'adsorption préalable peut précéder la pénétratds ions Clou la formation de MGJ de
méme, I'un ou l'autre d'entre eux peut devenierdé&hant, et donc constituer le mécanisme
critigue, en fonction des conditions expérimentatemsidérées, du mode de formation
préalable du film passif, ainsi bien entendu quenthiériau testé. Notons cependant qu'ils
impliquent tous un effet accélérateur de la diifiée de potentiel métal solution et de la

concentration en Cén solution44].

On peut ainsi toujours définir une diffézerde potentiel métal-solution critique, appelée
"potentiel de piglres"”, en dessous de laquellaupdure locale du film est impossible. Ce
potentiel de piqlres Ep est une fonction croissdatka teneur en ions Gle la solution. Une
mention particuliere doit étre faite pour les mésares de piqdration impliquant
'accumulation de défauts (lacunes dans le filmaow interfaces, exces d'acidité dans la
solution au point de rupture localisée...) en qtésupérieure a une valeur critique entrainant
l'instabilité du film; La teneur effectivement attiee est en général fonction croissante du
courant j; défini plus haut, lui méme fonction croissantekdet de la teneur en Gin peut
donc dans ce cas définir une valeur critiquepdegrrespondant a la rupture locale du film
(sur des points ou les défauts s'accumulent, pampbe sur des défauts de structure du métal
sous-jacent),qui détermine un potentiel critique @epr chaque teneur en chlorure et une
teneur en Ckritique pour chaque différence de potentiel E.

La détermination précise du potentelpigdre (en dessous duquel aucune piglre ne
peut s‘amorcer) a toujours posé des problémes digysécision et de reproductibilité que
l'on a longtemps attribué a des imprécisions ermEntales .Ce n'est qu'au cours de la
derniere décennie qu'a été énoncé par Shibata eenqus appellerons le "principe
stochastique", suivant lequel I'amorcage est umginéne par nature aléatoire. Cela ne veut

pas dire qu'aucun "potentiel de piqure" ne pewd @éfini mais seulement qu'on ne peut en
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pratigue mesurer que des potentiels pour lesqagisobabilité de pigdration est suffisante, et
gu'ils seront déterminés avec d'autant plus dagioécque la probabilité que I'on se fixe pour
cela est élevée. Ce comportement aléatoire conéelmdois la distribution spatiale (effet de
l'aire de I'échantillon) et temporelle (distributiodes "temps d'induction” des pigQres

successives).

Dans le cas ou la rupture s'amorce par aglaiion critique de défauts dans le film ou
aux interfaces, on peut considérer le taux de ioreate défauts (proportionnel g)jet leur
taux de destructionpj(par exemple évacuation des lacunes dans le aubsgtallique).
L'égalité (y = jp) définit le potentiel de piqures, mais au desseisel potentiel le taux de
création d'agrégats de défauts ayant la tailleqoetn'est pas infini et peut étre estimé par la
théorie statistique des files d'attente; dans bkiypse simplifiée olyj et jp ne dépendent pas

de la taille de I'agrégat de défauts, le taux dfgage des piqlres est alors proportionnel
a (ju - jp) [44].

Les différents éléments d’alliages contenussdas aciers inoxydables exercent des effets
divers sur la résistance a ce type de corrosiontireme, le molybdene, I'azote et le titane

améliorent la résistance a 'amorcage des piglueesickel, le molybdene, I'azote et le titane

permettent de limiter la propagation des piqUrda ebrrosion caverneu$él].

IV =5 Vieillissement de film passif

Les modifications de composition intervesa I'intérieur des films passifs formés sur
les alliages Fe-Cr et Fe-Ni pendant le vieillissetrant été schématisées sufigaure 1V.42.
Les couches passives formées en milieu borate esiralliages Fe-Ni peuvent étre
représentées selon une structure bicouche avegauntie externe hydratée et hydroxylée,
probablement poreuse et précipitée, et une pateene oxydée. Sur ladliages Fe-Cr, elles
peuvent apparaitre par contre sous la forme d’ooele unique, constituée d’'un melange de
composeés de fer Il et lll et de chrome lll. Ces aeguies ont des conséquences sur la nature
des mécanismes limitant la croissance des fi58%
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Alliages Fe-Ni Alliages Fe-Cr
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Figure IV -4. Schématisation de la composition etes mécanismes réactionnels qui doivent s’opérer dan
les films passifs des alliages Fe-Ni et Fe-Cr auws du vieillissement sous potentid53].

Dans lesalliages Fe-Ni passivéda couche externe hydratée, hydroxylée et oxybwylée
évolue pendant le vieillissement et suggere laipigd de plusieurs réactions limitantes a
cette interface. En effet, ces composés dispardisse passant en solution, les films
s'amincissent, ou se convertissent en composéstaloles comme F@; ou Ni(OH), .

Dans les films des alliages Fe-Ni passivés, lagmés suivie de la disparition de NiO
traduisent l'intervention de plusieurs processus :

(1) la migration des cations Ni associé a NiO Marsurface, lesquels se convertissent en

Ni(OH),dans les couches externes du film ;

(2) leur disparition aux temps longs de passivatilostre I'absence de réapprovisionnement

en nickel oxydé a l'interface interne film/allialdgs].

IV — 6 La rupture de la couche de passivation dtitane

Dans les conditions physiologiques, la rupture l@lecouche de passivation du titane
n’intervenant pas (le potentiel de rupture Er(Ti)24 V/ECS), la couche de TiQest
chimiquement stable a la différence de la couckepaksivation des aciers inox (Er(316L) =
0,2 - 0,3 V/IECS). De plus, aprés dégradation (psures ou lors de I'implantation
chirurgicale), la reconstruction de la couche eshédiate (temps de repassivation voisin de
40 ms).

Toutefois, au contact du liquide physiologiquectaiche d’oxyde Ti@subit des agressions
qui peuvent étre continues (réaction d’hydrolyse) ponctuelles (usure par frottement

mécanique, variation locale de pH ou de potentegitéque). C’est en
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réponse a ces agressions que le titane révélaipariaité vis-a-vis des autres métaux, ses

propriétés étant adéquates aux applications bipleg{19].

IV —7 L'effet de 'enzyme (glucose-oxydase) sur lddms passifs des aciers
inoxydables

L’effet de la glucose-oxydase sur les fiimsgs des aciers inoxydables est le méme que
I'effet de I'acide gluconique. Cet effet consiste un enrichissement en chrome au détriment

du fer au sein de la couche d’oxydes, et en paigica I'extréme surface.

La catalase peut accentuer cet effet d’enrichissene@ chrome (254SMO). La seule
différence entre les films d’oxydes formés en sohutde GOD et les films développés en
présence d’acide gluconique est observée sur legnéltlons d’acier 254SMO. La GOD a
tendance a faire augmenter I'épaisseur du film, mdiminue apreés une introduction
ultérieure de catalase, alors que l'acide glucamige modifie pas I'épaisseur de la couche
d’oxydes[43].

IV —8 ROle des films passifs

Les films passifs qui se forment spontanément &wulface des aciers inoxydables (Fe-Cr-
Ni) jouent un réle primordial dans le phénomenendtenmagement par Corrosion Sous
Contrainte et Fatigue Corrosion. L'apparition dedarosion localisée et la propagation des
fissures est étroitement liée a leur rupture. Caifgure résulte des effets mécaniques et
électrochimiques liés a la déformation plastiquesdiistrat par modification morphologique
de l'interface film-métal. Il est donc nécessaieecdnnaitre la rhéologie de ces films pour en
prévoir la rupture. Les films passifs sont conssta'un mélange d'oxydes et d'hydroxydes et

leur épaisseur ne dépasse pas 10 nanonjb&ks

95



Chapitre IV : rupture de la passivité des acierokydables

IV -9 Conclusions

Les aciers inoxydables font partie de la classentgaux et alliages passivables et qu'ils
permettent de développer au contact des solutipumsuses, des films protecteurs trés minces,
a base d'oxy-hydroxydes hydratés. La structuresddiltns est encore mal connue, mais leurs
propriétés essentielles est d'avoir une faible pahitité ionique et donc de limiter fortement
(et en pratique de presque supprimer) la dissoludio métal. Ces films se forment justement
parce que le chrome présent dans l'acier est kyg$able, et cette propriété les rend "auto-

réparateurs” dans un grand nombre de cas.

Néanmoins, les films passifs ne doiverst @ae considérés comme "inertes". lls sont le
siege permanent de différents phénomenes donilil#gudynamique engendre le caractére
protecteur du film. Cet équilibre peut étre rompmumpplusieurs raisons dont les principales
sont un exces d'acidité ou en exces de teneurlerund dans la solution. Chaque matériau
utilisé devra avoir la composition adaptée pouristés dans les conditions d'emploi

auxquelles il est destiné.

La rupture de la passivité en milieudacprend la forme d'une corrosion générale,

contre laquelle il est facile de lutter en choiargde matériau adapté.

La rupture localisée en milieu neutrdonlré est plus insidieuse et peut prendre
rapidement une allure "catastrophique" au sensénatique et au sens pratique du terme, si
les conditions de son apparition ne sont pas ceragec soin, afin de permettre le choix du
matériau adapté, tant par sa composition que patrsature métallurgique (contrdle des
hétérogénéites).

Le vieillissement des films se traduit par amincissementdes films et par des
modifications de la composition des couches extefpeobablement précipitées au cours de
la formation du film) consécutives augactions s'opérant dinterface film/électrolyte (1)
de dissolution, (2) de déshydratation, (3) de désinylation.

Toutefois, si I'addition de Cr (# 12%) et Mo permet d’améliorer la résistance a la
corrosion, la couche de passivation devient instahlprésence d’acide. Les matériaux a base

nickel ainsi susceptibles d’étre sujets a la caorofissurant sont dorénavant peu employés.
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Conclusion générale

Les enzymes sont des protéines, assurenfonction de catalyseur, c’est a-dire des
substances capables d’accélérer des réactionsqeiemisans elles la vie telle que nous la
connaissans ne serait pas possible ; La vitessgaddon assurée par I'enzyme peut atteindre

quelque milliards de fois.

L’enzyme glucose-oxydase catalyse I'oxiygiatde glucose pour produire le peroxyde
de 'hydrogene ; la présence de cette enzyme imfareseulement sur la valeur du potentiel
de corrosion mais aussi sur le potentiel de pigiirgtL’accroissement de ce dernier implique

que le métal est Iégerement plus résistafd Gorrosion par piqares

En eau de mer stérile et aérée I'additiergllicose-oxydase conduit a une augmentation
du potentiel de corrosion libre des aciers inoxyelab L'influence de cette enzyme sur
I’évolution du potentiel de corrosion libre dépahdmilieu au quel elle est ajoutée. En milieu
uniquement chlorure (1000ppm), lI'enzyme (100ul) essponsables d'un léger de la

corrosion piqure.

La présence d'enzyme, rend la stabilisatianpetentiel plus difficile est de ce fait
responsable d’une amplification de la pigQrartianglla solution de base.

L’ajoute de glucose-oxydase est responsable adasiécroissance du PH, cette décroissance

relative a la production d’acide gluconique.

Le film passif des aciers inoxydables immerg@sau de riviere (naturelle ou artificielle)
est constitué de deux phases : la chromin®4#t une phase contenant du fer,

Les films passifs ne doivent pas étre consglesomme “inertes”. lls sont le siege
permanent de différents phénomeénes dont I'équiliypamique engendre le caractere
protecteur du film. Cet équilibre peut étre rompuipplusieurs raisons dont les principales
sont un exces d'acidité ou en excés de teneurlerushdans la solution.

La rupture de la passivité en milieu acide grienforme d’une corrosion générale; mais la
rupture localisée en milieu neutre chloruré ess phsidieuse et peut prendre rapidement une

allure catastrophique.

La rupture du filme passif dans une situatie corrosion localisée telle que la corrosion
par piqures ou par effet de crevasse est génératernasidérée comme se développant en

deux étapes :
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1- La germination au coure de la quelle des siteblegade corrosion se forment sur la
surface

2- La propagation, au cours de laquelle ces siteséselappent latéralement et en
profondeur.

La présence de chlorures dans les films passifelerec I'initiation des piqgdres et la
dégradation des films passifs ; La résistance gidaration dépend de la composition locale
du film passif.

L'effet de I'enzyme glucose-oxydase sur lémd passifs des aciers inoxydables est
consiste en un enrichissement en chrome au détridoeier au sein de la couche d’oxydes, et
en particulier a I'extréme surface.

En fin la littérature présente trés peu d étudessuype de corrosion par les enzymes ; une

étude précise et poussée est donc nécessaire.
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SUGGESTIONS POUR DES TRAVAUX FUTURS

Pour les travaux futurs, nous suggérons:

& Influence des hormones (insuline) sur la corroslocalisée des céramiques

biomédicales.

= Influence des produits des enzymes (produit orgess)sur la corrosion des

céramiques biomédicales.

= Influence des bactéries et des champignons présartteuche sur la corrosion

des céramiques biomédicales.
4= Influence de 'enzyme d’amylase sur la corrosios céramiques biomédicales.

% Influence des fluides interstitiels et le sang (earimplants cardio-vasculaires
sont en contact continu avec le sang) sur la ciomates céramiques

biomédicales.

4+ Etude de la corrosion des implants et prothéses da milieu biologique en

présence de cellules animales ou humaines.
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Annexe n°1l -Le biofilm

1-biofilm

Un biofilm est défini comme une sucomssl’agrégats bactériens étroitement liés adhérant
aux surfaces naturelles ou artificielles dans unrennement aqueux.
Le comportement électrochimique des aciers inoxXigdadn eaux naturelles est lié a la
formation d’un biofilm a la surface du matériau. Iéefilm est capable de provoquer des
modifications de la physico-chimie locale a l'irftere matériau/milieu et de modifier ainsi
certains processus de corrosion.
1-1 Nature et formation du biofilm
Lorsqu’un matériau est immergé dans un milieu aguen stérile, sa surface est rapidement
colonisée par des microorganismes, puis par desogr@anismes (a ce stade, on parle de
biofouling). L'ensemble constitué par les microarigmes adhérents et les polymeres
extracellulaires qu’ils produisent a la surfacendatériau est appelé biofilm. La présence du
biofilm a la surface d’'un matériau métallique p&éuduire des modifications locales de la
chimie de I'électrolyte (par exemple modifier lala& du pH et/ou de la concentration en
dioxygene dissous) de par le métabolisme microldenqui peut avoir une influence sur le
procéssuce de corrosion.
La formation d’un biofilm sur une surface métalkgse fait en quatre étapes (figure 1) :

+ [nitiation : une premiére couche de molécules oi@aes (épaisseur de quelques
nanometres s’adsorbe a la surface (glycoprotépmdgsaccharides, acides
humiques, lipides), puis une monocouche discontitumicroorganismes adhere de
fagcon réversible.

+ Propagation : la colonisation se poursuit et deviggimensionnelle, la surface est
recouverte d’'une structure microbienne multicoudieetaux de croissance des
microorganismes est élevé. Des exopolymeéres sorg sgcréetes.

+ Phase plateau : la surface du substrat est redxewl/ane forte population
microbiologique. Une compétition entre les micraorgmes voit le jour, certaines
especes deviennent prédominantes au détrimenteaegpeces.

+ Erosion : un décrochage partiel du voile biologigeet avoir lieu.

La formation et la croissance du biofilm a la soefaont fonction du transport de matiére de
COMpOSESs organiques et inorganiques, de 'adsorpiaces composeés, de I'adhésion de

cellules microbiennes et de leur production d’expmeres modifiant leurs propriétés
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adhésives (glycocalyx, biosurfactants...). La rhé@aty biofilm se rapproche de celle d’'un
gel. Le biofilm peut comprendre les produits de@sion du substrat sur lequel le biofilm a
adhéré, ainsi que les composés minéraux piegésimdes la matrice du biofilm en
provenance de la solution ou synthétisés par lesomiganismes. Le biofilm est composé
d’eau a 80-95% et a une épaisseur comprise enteé FWum.

Le biofilm n’est pas une couche compacte et homegEtest au contraire un milieu poreux,
tres hétérogéne dans les trois directions et @atesrips, pouvant présenter des zones plus
épaisses que d’autres (formes de tubercules, cusknmom model »). L’hétérogénéité est
d’abord structurale : les microcolonies de celldest séparées par des vides interstitiels
facilitant les transports de masse. L’espace ititeldorme effectivement des « canaux »
pour les nutriments et autres especes dissoutestdrbgénéité est aussi microbiologique et
chimique : les biofilms renferment plusieurs typesmicroorganismes, qui forment un
consortium microbiologique et qui créent des ceude concentration en certaines espéces
chimiques. Des gradients de concentration peuverd apparaitre et favoriser le
développement de la corrosion.

Des bactéries, des algues et micro-algues, despipaoms, des levures peuvent étre trouves
dans des biofilms obtenus sur acier inoxydableagix @aturelles. Les mécanismes de
corrosion microbienne les plus étudiés se rappbtbefours aux bactéries ; il ne faut
cependant pas négliger la présence des autressgaimmm®biens, comme par exemple les
champignons, dont certaines especes sont capabfesnter des acides organiques et
d’abaisser le pH local & l'interface biofilm/couctiexydes et de déstabiliser le film passif.
Lors d’'une immersion dans un milieu oxygéné etiégldes micro-algues les plus
nombreuses dans le biofilm sont des diatoméestliié&nce de la production de O2 par les
algues photosynthétiques sur le comportement arfasion des aciers inoxydables (et en

particulier sur le courant cathodique) est augseadre en compte.
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Transport

Adhésion initiale E Consolidation ; Colonisation I Agrégation{ 1) FErosion{ 2)
) Céllules planctoniques m .
% Céllules adhérentes e, Fluz du milieu

& Céllules+polyméres ezxtracellulaires -
Figure 1 : schéma de la formation du biofilm

- Biofilm { matice +cellules )

1-2 Action corrosive des biofilms

La corrosion induite par les microorganismes (Cl&fjcore appelée corrosion microbienne
ou biocorrosion, n'est pas une nouvelle forme deoston. Le métabolisme des
microorganismes du biofilm engendre des modificetidans les conditions
physicochimiques locales a l'interface biofilm/filpassif des aciers inoxydables.

Ces modifications peuvent accélérer une corrosiéja existante (rendre possible une
corrosion thermodynamiquement prévisible mais Beipar sa cinétique), ou rendre possible
thermodynamiquement une forme de corrosion. Brie@rgmes différentes modes d’action
des microorganismes sur la corrosion des matérnaizlliques sont les suivants :

+ Pile d’aération différentielle : les microorganisragrobies consomment le dioxygene
dissous, ce qui provoque l'apparition d’'un gradi@aiQ a proximité du matériau. Les
zones colonisées par des microorganismes aéralierst win appauvrissement en
oxygene dissous et deviennent anodiques, tanditeqeste du substrat constitue la
cathode. Le faible ratio aire anodique/aire cathodipeut expliquer des courants de
corrosion localisée tres importants.

+ Piles de concentrations d’ions : des gradientsed®ins ions peuvent étre créés par le
métabolisme bactérien (FeS”, HsO"...) Les piles de corrosion ainsi formées peuvent
donner naissance a la corrosion localisée.

% Production de §H,S : réle de la flore sulfurogéne ;

+ Production de NElpar les bactéries dénitrifiantes : ces bactéwes@mment des ions
nitrates NG, qui sont des inhibiteurs de corrosion pour lésradnoxydables.

#+ Production de H;
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+ Formation de dépdts pouvant étre a I'origine d’oagosion par effet de crevasse ;

+ Action catalytique de macromolécules (exopolyméres)

+ Changement du pH sous le biofilm : certains miaqgaarsmes sécretent dans leur
milieu environnant des acides organiques et/owaaigques. Le pH local a l'interface
biofilm/film passif peut atteindre des valeurs tfa@bles. C’est le cas par exemple du
biofilm appelé « plaque dentaire » qui génere utagae de I'’émail des dents par
acidification du milieu (carie).

+ Nouvelle réaction cathodique : biosynthése d’'undaxy au sein du biofilm ;

+ Activité enzymatique des biofilms.

Cette liste n’a pas pour vocation d’étre exhaustiedittérature sur le sujet comporte
plusieurs excellents états de 'art sur les difi&enécanismes microbiens pouvant induire de
la corrosion sur acier inoxydable ; Certains méraes vont étre détaillés plus
particulierement dans la suite de cette étudeaeticplier le réle des EPS, parmi lesquels les
enzymes pourraient étre un acteur prédominant derfasion microbienne.

1-3 Film passif

1-3-1 Effet des différents composés sur I'épaisgedu film passif

L’effet dela glucose-oxydasesur les films passifs des aciers inoxydableseestdme que
I'effet de I'acide gluconique. Cet effet consisteta enrichissement en chrome au
détriment du fer au sein de la couche d’oxydesngiarticulier a I'extréme surface.

La catalasepeut accentuer cet effet d’enrichissement en car(@84SMO).

La seule différence entre les films d’oxydes forragsolution de GOD et les films
développés en présend@acide gluconiqueest observée sur les échantillons d’acier
254SMO.

La GOD a tendance a faire augmenter I'épaisseur du §ilmrediminue apres une
introduction ultérieurele catalasealors qud’acide gluconiquene modifie pas I'épaisseur

de la couche d’oxydes.
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Annexe n°2 : Bactéries et levures
2-1 Les bactéries
Les bactéries sont des organismes vivants unia@ksl procaryotes, caractérisés par
I'absence d’'un noyau et d’organites cellulairest@ectiondries, chloroplastes). Leur taille
caractéristique est le micrometre, la plupart dieetles ayant des dimensions comprises
entre 0,5 et um. Leur matériel génétique est constitué d’un uaiciromosome circulaire
d’'une longueur d’environ 1 mm et de petites moléswl’ADN circulaires appelées
plasmides. Les bactéries sont entourées d’'une pamine, séparée de leur membrane
cytoplasmique par un espace appelé espace périglasm
Les bactéries peuvent vivre dans pratiqguementg$dateniches environnementales de la
biospheére. Elles sont capables d'utiliser uneltrégge gamme de sources de carbone et
d’énergie. Leur approvisionnement en carbone énengie permet de séparer les bactéries en
deux groupes :

% Les autotrophes ont la capacité de croitre uniquégeartir de matiere minérale, leur
source de carbone étant le CO2. Leur source d’enpegit étre la lumiere solaire
(photosynthése) ou I'oxydation de composés miné(elimiosynthése).

s Les hétérotrophes utilisent la matiére organique
d’énergie peut étre la aussi soit de nature phatbgyique, soit de nature
chimiosynthétique.

Le rapport d’'une espéce bactérienne a I'oxygene@iede séparer les bactéries en quatre
groupes :

+ Les bactéries aérobies strictes ont besoin d’axgyg®ur vivre et se développer.

+ Les bactéries aéro-anaérobies facultatives peweepasser d’'oxygene méme si la
présence de £&st favorable a leur développement.

+ Les bactéries micro-aérophiles se développent dessnilieux ayant une teneur en
dioxygene dissous tres faible.

4« es bactéries anaérobies strictes ne surviventrppeesence de.O
Certaines bactéries possedent des structures ekitaces comme les flagelles ou les pili
(appelés aussi cils ou fimbriae).

Les flagelles sont des structures protéinigueseguiéveloppent a partir de la membrane
cytoplasmique et qui permettent aux bactéries deaevoir. Les bactéries hétérotrophes
peuvent utiliser leurs flagelles pour se dirigersvies zones riches en substances organiques
(nutriments) grace au phénomeéne appelé chimiotaetis

Les pili sont des structures protéiques utiles fadhésion des bactéries aux interfaces et aux
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surfaces. Ce type de structure peut étre impliguns ¢es processus de bioadhésion.
Certaines bactéries produisent une couche extemsedet rigide, qui apparait comme une
gaine autour de la bactérie. Elles sont dites exdégai Certaines souches bactériennes
impliquées dans le phénomeéne de corrosion micrabi@ossedent cette propriéte.

La morphologie des bactéries est assez variéagueef3 décrit les différentes formes

existantes.

W i ‘e B

s i 49 COCCT EN CHATHE nIFLOCOIUES COCCT EM AMAS
[streptocogue) { pruncaogue (ataphylocoquel
Pt 0 20 /E] -
20 a0 A\
COCCORACILLE BACILLE BACILLE FUSIFORME

G%k@‘%(\_

VIBRIDHS EPIRILLE BORRELIA  TREPOMEME  LEFTISFIRE

Figure 3 : diversité des formes au sein des bactés

Annexe n°3 : Amalgame dentaire
En dentisterieamalgamedésigne un matériau utilisé pour obturer les sayig se forment
dans les dents apres que leur partie cariée aitetteyée. Bien que couramment appelé

"plombage”, I'amalgame dentaire ne contient pas de plomb.

3-1 Composition
L'amalgame est constitué de plusieurs métaux gopions variables :
« mercure : permet la plasticité du matériau lorsaenise en place. Il représente 50%

de la masse ;
« argent : c'est le métal majoritaire aprés le mer¢d0 % de la masse) ;

o cuivre ;
. étain;
e zinc;

« Autres métaux : ils sont ajoutés par les fabricamss non révélés (secret de
fabrication) pour améliorer le temps de prise @auppriétés mécaniques finales du

mélange. Certains amalgames contiennent du baryl(iinétal toxique et trés réactif).
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Annexe n°4 : définitions de quelque alliage

4-1 Laiton
Le laiton est un alliage de cuivre et de zinc dés proportions trés variables. Le laiton

contient souvent d'autres métaux tels que les m@ogthin, nickel, chrome ou magnésium. Le
nickel, en raison de sa résistance a I'oxydati@nlatcorrosion, est utilisé dans les piéces de
monnaie ou pour le plaquage du laiton. La corrofditrapparaitre a la surface du laiton une
couche appelée vert-de-gris. Ce vert de gris digpavec le temps sur la peau.

Le laiton est tres facile a usiner, mais il esatigement fragile. On I'utilise depuis longtemps
pour la fabrication d'instruments de précisionlédf¥ents décoratifs pour le mobilier,
d'instruments de musique, pour la robinetterie, letdaiton est le plus utilisé des alliages de
cuivre. C'est I'un des principaux métaux utiliséslfindustrie du décolletage (fabrication de
petites pieces tournées en trés grandes series).

Les laitons servent aussi de base a la fabricdtsralliages a mémoire de forme.

4-2 Inconel

L'inconel est un super-alliage contenant principalementickety mais aussi plusieurs
meétaux comme le chrome, le magnésium, le fer tialee. Il est extrémement résistant a la
corrosion et résiste a des températures de plBOQRE. Ses propriétés mécaniques et son
apparence sont comparables a celles de 'acieydabie. Sa résistance mécanique a la
traction varie de 690 a 1275 MPa , Masse volumigag0 Kg/ms.

4-3 Composition chimique des aciers inoxydables liés (en pourcentage massique).

Nom courant UNS C Cr Mo Ni Mn N
304L 530403 0,018 18 8.1 1,5
316L 531603 0,019 17,3 2,04 113 1,04 0,041

254 SMO 531254 0,01 19,9 6 17,8 0.5 0,2

Tableaul-1 : composition chimique des trois adiergydables.
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