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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).



Chapitre I:étude bibliographique

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 asse