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Introduction

Le colit annuel de la corrosion peut atteindre 3 & 5% du PNB d’un pays développé, ce qui
explique la quantité importante de travaux de recherche consacrés a la prévention de la
corrosion et au développement de techniques de protection des matériaux.

L’amélioration des proprié¢tés mécaniques et de la résistance a la corrosion des aciers
inoxydables a été a ’origine d’une extension de leur utilisation pour élaborer des structures
immergées dans les eaux naturelles, dans de nombreux secteurs d’activité: transport de
personnes ou de matériel, installations portuaires, exploitation des ressources naturelles,
production d’énergie, approvisionnement en eau... Malgré la formation d’un film passif
limitant la corrosion généralisée, des picces en acier inoxydable peuvent subir des attaques de
corrosion localisée : piqures, effet de crevasse... De plus, dans les eaux naturelles, et plus
généralement dans les milieux aqueux non stériles, la colonisation de la surface du matériau
par des microorganismes peut initier ou accélérer un processus de corrosion et conduire a une
dégradation importante de la structure. Ce phénomene est appelé biocorrosion, ou corrosion
induite par les microorganismes, ou encore corrosion microbienne, et est défini comme suit :
« corrosion associée a 1’action de microorganismes présents dans le systéme de corrosion ».
(norme NF EN ISO 8044, avril 2000).

Les phénomeénes de biocorrosion résultent de la conjonction défavorable de trois parameétres :
un ¢lectrolyte pouvant étre peu agressif, un matériau pouvant présenter une bonne tenue a la
corrosion, et des microorganismes produisant des métabolites dangereux pour le matériau. La
formation d’un biofilm a la surface peut ainsi entrainer une détérioration dans un électrolyte a
priori inoffensif pour le matériau considéré. Les phénomenes de biocorrosion pourraient
représenter jusqu’a 20% du cott total annuel de la corrosion.

Les mécanismes de biocorrosion ne sont pas encore pleinement compris a I’heure actuelle. La
communauté scientifique se heurte a plusieurs difficultés : complexité et hétérogénéité des
biofilms naturels, interaction des microorganismes, diversité des métabolismes microbiens...
Méme si la découverte de I’action du biofilm sur le matériau date du début du XX siécle, la
nécessit¢ d’une approche pluridisciplinaire a longtemps ralenti la progression des
connaissances. En effet, les processus de biocorrosion mettent en jeu de nombreux domaines
scientifiques, depuis la microbiologie jusqu’au génie des matériaux, depuis 1’¢lectrochimie
jusqu’a I’enzymologie... D’importants progres ont été effectués ces vingt derniéres années
grace au développement de techniques d’investigation locale (électrochimie, analyse,
observation).

Le comportement électrochimique des aciers inoxydables immergés en eau de mer naturelle
se caractérise par une augmentation de leur potentiel de corrosion libre, qui peut provoquer
I’amorcage de la corrosion par piqires. Il a été démontré lors d’études précédentes que cette
¢lévation de potentiel est lié¢e a la formation du biofilm a la surface du matériau et a son
impact sur les processus cathodiques. De nombreux cas de biocorrosion affectant les aciers
inoxydables en eau de mer naturelle ont été reliés au métabolisme de certains
microorganismes capables de synthétiser par voie enzymatique un milieu oxydant (production
de peroxyde d’hydrogene) et acide. Un tel mécanisme a été validé en laboratoire lors d’études
en eau de mer artificielle.

Le potentiel de corrosion libre suit fréquemment la méme évolution dans les eaux naturelles a
faible teneur en ions chlorures (eaux fluviales, lacustres, lagunaires...), toutefois son
augmentation pourrait dépendre du milieu et ne pas étre systématique. Par ailleurs, deux
mécanismes sont souvent cités et opposés dans la littérature.
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Introduction

L’objectif de ce travail de thése est de caractériser I’influence du biofilm sur le potentiel de
corrosion libre, a partir de I’étude non seulement des réactions cathodiques mais aussi des
processus anodiques et de I’impédance électrochimique, des aciers inoxydables immergés en
eau de riviere naturelle, afin de mettre en évidence le principe du (ou des) mécanisme(s)
induisant les modifications du comportement électrochimique.

Apres la présentation d’une synthése bibliographique, la démonstration s’appuie a la fois sur
des mesures in situ réalisées dans la Seine et sur différentes méthodes de caractérisation du
film passif. Un des mécanismes menant a 1’augmentation du potentiel de corrosion libre est
ensuite validé en eau de riviére artificielle. Enfin, 1’adhésion de souches microbiennes
sauvages provenant de la flore sessile prélevée dans la Seine est étudiée, ainsi que son
influence sur le potentiel de corrosion libre. Avant de conclure ce travail, les résultats les plus
importants sont mis en perspective lors d’une discussion critique.

A la fin du manuscrit, des annexes concernant plusieurs domaines scientifiques abordés dans
cette thése (bases de corrosion, notions sur les semi-conducteurs, bréve description des
bactéries...) sont données afin de faciliter la lecture a des non-spécialistes de ces domaines.

Tout au long de ce document, des synthéses indiquées par des encadrés permettent de résumer
les points importants du raisonnement.

10



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Chapitre 1 : Etude bibliographique

tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

11



Chapitre 1 : Etude bibliographique

/002 4dy TT - T UOISIBA ‘OSTTH#TO0-|9}

12



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 1 : Etude bibliographique

L’objet de cette étude est la corrosion microbienne (ou biocorrosion) des aciers inoxydables
en eaux douces naturelles. L’état de D’art ici effectué s’appuie sur des recherches
bibliographiques et détaille les trois grandes composantes de la corrosion microbienne :
I¢lectrolyte (milieu liquide), le matériau (acier inoxydable) et les microorganismes.

Du fait de la pluridisciplinarité inhérente a cette discipline nouvelle qu’est la biocorrosion,
certains concepts peuvent étre assez ¢éloignés du domaine de prédilection du lecteur. Pour
cette raison, les notions de base des différents champs scientifiques intervenant dans 1’étude
sont rappelées dans plusieurs annexes: corrosion aqueuse (annexe n°l), matériaux
(description des aciers inoxydables en annexe n°2), semi-conductivit¢ (annexe n°3),
microbiologie (bréve description des bactéries et levures en annexe n°4) et enzymologie
(description des enzymes en annexe n°5).

La problématique de cette thése est présentée dans un premier temps : le comportement
¢lectrochimique des aciers inoxydables en eaux naturelles (eau de mer, eaux douces) peut
mener a des situations ou le risque de corrosion est ¢levé. Ensuite, les différents mécanismes
qui ont été proposés pour expliquer ce comportement sont explicités. Enfin, les troisiéme et
quatriéme sous-parties sont centrés sur deux éléments primordiaux mis en jeu dans les
phénomenes de corrosion microbienne des aciers inoxydables : le film passif, qui confére aux
aciers inoxydables leur résistance a la corrosion généralisée et leur susceptibilit¢ a la
corrosion localisée, et le biofilm (en particulier son adhésion a la surface du métal), qui peut
étre a ’origine d’une détérioration du matériau.

1.1 Le comportement électrochimique des aciers inoxydables en
eaux naturelles

Le comportement ¢lectrochimique des aciers inoxydables en eaux naturelles se caractérise par
une augmentation du potentiel de corrosion libre (aussi appelé potentiel d’abandon), souvent
attribuée dans la littérature a une augmentation du courant cathodique au cours de
I’immersion, comme développé ci-apres.

1.1.1 Evolution du potentiel de corrosion libre

1.1.1.1 Evolution du potentiel de corrosion libre en eau de mer naturelle

De nombreuses études antérieures ont porté sur la corrosion des aciers inoxydables induite par
les micro-organismes en eau de mer naturelle. Dans cet environnement, les cas de dégradation
sont fréquents. En eau de mer naturelle, le développement du biofilm a la surface d’un acier
inoxydable implique de fagon systématique une augmentation du potentiel de corrosion libre
Econ, parfois appelée « anoblissement » (traduction littérale de ennoblement, en anglais) [1-
13].

De nombreuses expérimentations ont ¢ét¢ conduites dans le monde entier pour confirmer ce
modele, en particulier le programme européen MAST II dont les résultats sont donnés en
exemple sur la figure 1 [6, 14]. Dans toutes les eaux de mer naturelles testées, le potentiel de
corrosion libre a augmenté au cours du temps. Les valeurs finales atteintes sont toujours
comprises entre +200 et +400 mV/ECS. Ces valeurs ne dépendent ni du potentiel initial, ni de
la situation géographique, ni de la saison, ni de I’alliage utilisé (composition chimique,
microstructure...) [15, 16].
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L’augmentation de E.. peut ne pas étre instantanée. Le temps de latence avant apparition de
I’augmentation (ou temps d’incubation) est assez variable suivant le lieu, la saison,
I’écoulement du fluide, la température, la lumiere... Les résultats du programme MAST II
indiquent un temps de latence compris entre 0 et 15 jours. La température semble étre un
parametre primordial, pour un lieu d’exposition donné [17].

»  Influence des conditions hydrodynamiques sur I’ évolution de Eqor
L’effet de la vitesse de circulation de 1’eau sur I’évolution du potentiel d’abandon est encore
sujet & controverse. La majorité des auteurs pensent qu'une vitesse de circulation élevée a
tendance a « arracher » le biofilm, donc a faire croitre le temps d’incubation et a limiter
I’augmentation de E., [10, 14]. Cependant, il existe quelques travaux expérimentaux
affirmant que la vitesse de circulation d’eau n’a pas d’effet sur 1’évolution de E.. Les
valeurs atteintes sont toujours les mémes, quel que soit le régime hydraulique [18].

» Influencedel’ oxygene sur I’ évolution de Ecor
La présence d’oxygene est indispensable a I’augmentation de Ecqr [15].

» Influencedel’ éclairement sur I’ évolution de Ecor

Le role de I’éclairement sur 1’évolution de Eor n’est pas encore parfaitement connu. Dans
certains travaux, les auteurs affirment que 1’augmentation de E..; n’est pas affectée par les
conditions d’éclairement [6, 14]. D’autres études, plutdt minoritaires, montrent que le
potentiel d’abandon est plus €levé lorsque 1’eau de mer est plongée dans I’obscurité [19, 20].
Enfin, dans certains articles, des mesures de E o lors d’alternances jour/nuit montrent que le
potentiel varie entre les conditions éclairées et les conditions obscures : le potentiel prend une
valeur plus ¢élevée le jour que la nuit [21]. Cette influence de I’éclairement pourrait provenir
de la présence d’algues photosynthétiques dans le biofilm. Leur production de O, dépend de
I’éclairement et peut influencer la réaction cathodique, en générant de fortes pressions
partielles en dioxygene a proximité de 1’¢lectrode.
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Figure 1 : évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable 654SMO
immergés dans 5 stations marines [6]

Enfin, le programme MAST II a montré qu’il y a un lien entre I’augmentation de E o et la
teneur en carbohydrates et en protéines extracellulaires, et ce pour toutes les nuances d’acier
inoxydable testées, quels que soit la vitesse de circulation de 1’eau, la température, la saison,
le lieu d’immersion... Les microorganismes affectent donc le comportement a la corrosion
des aciers inoxydables via leurs produits extracellulaires [22].
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Econ (V/ECS)

1.1.1.2 Evolution du potentiel de corrosion libre en eaux douces naturelles

Des expériences d’immersion d’aciers inoxydables (AISI 304, AISI 304, AISI 316 et AISI
316L) dans des eaux douces naturelles ont été menées dans plusieurs milieux : rivieres, lacs,
estuaires... Les résultats ont montré que le potentiel de corrosion libre des échantillons
augmente jusqu’a des valeurs comprises entre +200 et +400 mV/ECS [4, 23-30]. Les résultats
obtenus par Dickinson et al [25] sont représentés sur la figure 2-a en guise d’exemple.
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Figure 2 : Evolution du potentiel de corrosion libre
a- d’échantillons d’acier 316L immergés en eau de riviere [25]
b- d’échantillons d’aciers 304 et 316 immergés dans une eau usée contenant 0,515 g/L de CI [34]

a- Eau de riviere

Comme en eau de mer, les valeurs de potentiel atteintes sont indépendantes du lieu, de la
saison, de la température, de ’alliage... Quelles que soient les conditions expérimentales, le
potentiel atteint toujours une valeur comprise entre +200 et +400 mV/ECS. En revanche, le
temps d’incubation ou temps de latence avant I’augmentation de E.,, varie en fonction de
nombreux paramétres, biotiques (natures des microorganismes présents dans le biofilm,
nature des EPS...) ou abiotiques (température, lumiére, vitesse de circulation de
I’¢lectrolyte...). Le temps de latence varie en particulier avec la saison [23, 31].

Par ailleurs, les conditions d’éclairement pourraient avoir une influence sur le potentiel
d’abandon dans les eaux a faible teneur en ions chlorures. Une expérience réalisée dans une
eau de riviere souterraine a montré que 1’augmentation de E . sur des échantillons d’acier
304 est bien plus importante en conditions €clairées (biofilm contenant bactéries et algues)
que dans I’obscurité (biofilm uniquement bactérien). L’expérience avait pour but de visualiser
I’effet des microorganismes photosynthétiques. Il a été conclu que les microorganismes
photosynthétiques produisent une pression partielle en oxygeéne importante dans le biofilm en
conditions éclairées, ce qui a pour effet de faire augmenter le courant de réduction de O, a la
cathode. Les régions du biofilm dominées par les algues seraient ainsi a 1’origine de
I’augmentation de E .y, et leur couplage avec les régions dominées par les bactéries, capables
d’acidifier et de désoxygéner leur milieu environnant, pourrait initier une corrosion localisée
sur les petites zones anodiques occupées par les bactéries [27, 28]. D’autres études ont montré
que les diatomées photosynthétiques sont capables d’induire une augmentation de E., de 200
mV [32, 33].

A titre de comparaison, la littérature reléve des cas d’augmentation de E., pour des
¢chantillons d’aciers inoxydables immergés dans des eaux douces “industrielles” (mais non
stérilisées), dans des stations de traitement d’eaux usées, des eaux de vidange... Les potentiels
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de corrosion libre ont en général augmenté jusqu’a atteindre des valeurs maximales d’environ
+250 a +350 mV/ECS. La figure 2-b illustre ce phénomene [34-36].

Toutefois, 1’¢élévation de E.. pourrait ne pas étre systématique. Certains travaux relévent des
cas ou le potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés en eau a
faible teneur en CI' n’augmente pas [34].

1.1.1.3 Evolution du potentiel de corrosion libre en milieu stérile

Lorsque des échantillons d’acier inoxydable sont immergés en eau de mer stérile, le potentiel
de corrosion libre évolue trés peu. Les valeurs stationnaires de Ecor en eau de mer stérile sont
comprises entre -100 et +100 mV/ECS [1, 19, 37]. La présence de microorganismes serait
nécessaire pour avoir une augmentation de E,,, similaire a celle obtenue en eau naturelle.

Le méme résultat a été trouvé dans une eau de riviecre du sud de I’Inde ayant une
concentration en chlorures de 40 ppm [27, 28]. Lorsque I’eau de riviere est stérilisée, le
potentiel d’abandon des échantillons d’acier inoxydable n’augmente pas.

L’augmentation de E. est donc un effet produit par les microorganismes.

C’est par leur métabolisme que les microorganismes influent sur la valeur de Eq. Lorsque de
I’azoture de sodium NaNj (inhibiteur de 1’activité respiratoire) est ajouté au milieu, le
potentiel d’abandon diminue brutalement. Ainsi la présence physique du biofilm peut jouer un
role, mais il semble étre négligeable devant le réle du métabolisme des microorganismes qu’il
contient [37].

1.1.1.4 Synthése

Le potentiel d’abandon E., des aciers inoxydables immergés en milieu aqueux non stérile
augmente généralement dans le temps. Les valeurs atteintes sont toujours dans I’intervalle de
+200 a +400 mV/ECS. Ce phénoméne représente un danger non négligeable pour les
structures métalliques immergées en milieu aqueux, car si Eqor dépasse la valeur du potentiel
d’apparition de piqlres Eq, la corrosion localisée peut se déclencher et dégrader trés
rapidement la structure. Cette augmentation de E..y, symptomatique de la formation d’un
biofilm a la surface des aciers inoxydables, dépend de la température, de 1’éclairement et
nécessite la présence de O,.

1.1.2 Augmentation du courant cathodique

1.1.2.1 Augmentation du courant cathodique en eau de mer naturelle

La réaction cathodique principale est, en conditions aérobies, la réduction de I’oxygene. Elle
est limitée par la diffusion de cette espéce au sein de la solution et donc dépendante de la
présence du biofilm (éventuelle « barriére de diffusion ») et/ou de la vitesse de circulation du
fluide (si la diffusion n’est pas trop limitée par le biofilm). Suivant 1’état de la surface de
I’acier inoxydable (préparation préliminaire, traitement chimique, vieillissement en eau
naturelle...), la réaction de réduction de O, peut se dérouler suivant 2 mécanismes différents :
un mécanisme a une €tape mettant en jeu 4 électrons, sans formation d’intermédiaire de
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réaction, et un mécanisme comprenant deux €tapes mettant en jeu 2 électrons chacune, avec
H,0, ou HO,” comme intermédiaire de réaction.

» Réduction directe a 4 électrons :
En milieu acide : 0, +4H;0" +4e” ->6H,0 (1) E =1,229 V/ESH
En milieu basique : 0,+2H,0+4e” ->4HO"™ (2) E°=0,401 V/ESH

» Réduction en deux étapes a deux électrons

En milieu acide : 0,+2H;0" +2¢” - H,0,+2H,0 (3) E°=0,695 V/ESH
H,0, +2H;0" +2¢” — 4H,0 (4)  E°=1,764 V/ESH

En milieu basique : 0, +H,0+2¢” ->HO, +HO"~ (5) ©=-0,0649 V/ESH
HO, +2¢” +H,0 —3HO~ (6) E°=0,867 V/ECS

Le peroxyde d’hydrogene H,O, et HO, sont des espéces réactives de 1’oxygene. Ils sont
plutot instables et susceptibles de dismuter selon les réactions (7) et (8) :

2HO,” »2HO +0, (8)

Les premiers travaux s’intéressant a I’évolution de la branche cathodique en eau de mer
naturelle ont montré que le courant de réduction a tendance a augmenter au cours du temps. Il
a été prouvé expérimentalement qu’en eau de mer naturelle I’augmentation de E est liée a
une augmentation du courant cathodique [10, 38]. L’évolution de la courbe intensité-potentiel
en eau de mer naturelle présentée en figure 3-B indique effectivement une augmentation de la
densité de courant cathodique au cours du temps.
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Figure 3 : évolution de la densité de courant cathodique sur acier inoxydable immergé en eau de mer naturelle
A- échantillon polarisé a -200 mV/ECS, immergé dans un premier temps en eau de mer naturelle stérile puis en
eau de mer naturelle non stérilisée  B- polarisations & différents potentiels [39]

Lorsqu’un échantillon d’acier inoxydable est polaris¢é a 0 V/ECS, le courant cathodique
augmente quel que soit le lieu. Il semblerait que le temps de latence avant cette augmentation
soit plus long que le temps de latence avant augmentation de E. [5, 40]. La valeur finale du
courant cathodique n’est pas une constante, elle varie en fonction du lieu d’immersion dans
cette étude. Une polarisation a un potentiel plus cathodique (-200 mV/ECS) donne le méme
résultat : la densité du courant cathodique augmente lorsque 1’échantillon est mis en contact
avec I’eau de mer naturelle (figure 3-A) [39].

Des travaux plus récents ont montré que la cinétique de réduction de O, est modifiée
lorsqu’un biofilm se forme a la surface de 1’échantillon. La vague de réduction de I’oxygene
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se décale vers des potentiels plus élevés (entre 0 et +300 mV/ECS), et le courant cathodique
du plateau de diffusion augmente [10, 19, 37, 38, 41-43]. Le mécanisme de la réduction de O,
semble étre modifi¢é au cours du vieillissement de la surface immergée [32, 44, 45].
L’augmentation de E. et I’augmentation de la cinétique de la réduction de O, sont plus
importantes en eau de mer naturelle qu’en eau de mer artificielle stérile, ou seul intervient
I’oxygéne dissous. D’apres le Bozec et al, la transformation de la couche d’oxydes en eau de
mer naturelle (épaississement, stratification et formation d’une couche interne riche en
chrome et d’une couche externe riche en oxydes de fer) est a ’origine d’une modification du
mécanisme de la réduction de O, [46]. En eau de mer naturelle, la réduction de O, a lieu en
méme temps que la réduction des oxydes de Fe(IIl) présents a la surface. Elle se fait selon les
deux mécanismes (2 deux et a quatre ¢lectrons), en fonction de la zone considérée, alors que
sur une surface fraichement polie, la réduction de O, se fait uniquement suivant le processus a
deux étapes bi-électroniques. Ainsi, en eau de mer naturelle, I’augmentation de la cinétique de
la réduction de I’oxygeéne serait liée a la présence de sites ou cette réduction se fait a 4
¢lectrons et d’autres ou la réduction se fait a 2 électrons. Les modifications de la composition
chimique de la couche d’oxydes (en particulier, augmentation de la teneur en fer(Ill) a
I’extréme surface) pourraient provoquer une accélération de la cinétique de réduction de
I’oxygéne, les ions Fe’* jouant le role de catalyseur [17, 46, 47].

En eau de mer naturelle stérilisée par filtration a 0,2 um, ’augmentation du courant de
réduction de O, n’a pas lieu [38]. C’est bien la présence de microorganismes qui est a
I’origine d’une amplification de la réduction de I’oxygene.

Par ailleurs, le courant anodique de dissolution du métal (trés faible) n’évolue pas durant
I’immersion ; I’augmentation de E.qr est par conséquent due a une augmentation de la densité
de courant cathodique, c’est-a-dire a une amplification de la cinétique de la réaction
cathodique [37].

Actuellement, la majorité des chercheurs travaillant dans ce domaine pensent que la
modification de la branche cathodique explique 1’augmentation de E.. Il faut toutefois noter
que certains auteurs émettent I’hypothése d’une diminution du courant anodique. Selon eux,
le biofilm synthétiserait des inhibiteurs de corrosion (polypeptides, polyphosphates), ce qui
aurait pour conséquence d’abaisser le courant de dissolution du métal, et donc de faire
augmenter E... Cela pourrait expliquer le fait que parfois E.or dépasse la valeur du potentiel
d’apparition de piqiires E,iq sans qu’une corrosion localisée ne démarre. Les microorganismes
du biofilm auraient ainsi un effet de passivation sur 1’alliage et inhiberaient la croissance des
piqtires. Dans ces conditions, le biofilm aurait pour conséquence de diminuer la vitesse de
corrosion. Cette idée est développée pour les aciers inoxydables [48] et élargie aux bronzes et
aux alliages a base Al [49]. Elle a mené au concept de CCURB (Corrosion Control Using
Regenerative Biofilms), proposant de protéger un matériau de la corrosion en le recouvrant
d’un biofilm produisant des inhibiteurs de corrosion.

1.1.2.2 Augmentation du courant cathodique en eaux douces

En eau douce naturelle, le méme résultat a ét¢ obtenu. Une forte augmentation du courant
cathodique a ¢ét¢ mesurée pour de faibles polarisations dans la direction des potentiels
cathodiques [25, 50, 51]. La figure 4 présente des courbes de polarisation obtenues sur des
¢échantillons d’acier AISI 316L immergés dans en eau douce naturelle. Pour des potentiels
supérieurs a -400 mV/ECS, la densité de courant cathodique est plus importante apres 160h et
apres 500h qu’au temps initial. Dans ce cas trés précis, I’augmentation de Ecor a été attribuée
a la biominéralisation d’oxydes de mangane¢se.
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Figure4 : densité de courant cathodique pour un échantillon de 316L a différents temps d’immersion dans une

eau douce de riviere [25] (la courbe relative au dépot de MnO, sera explicitée plus loin)
L’augmentation du courant cathodique a aussi été¢ trouvée dans des eaux usées dans des
stations d’épuration. [34, 36]

1.1.2.3 Synthése

L’augmentation de E, est généralement due a une amplification de la cinétique de la
réaction cathodique. Une augmentation du courant cathodique a faible polarisation explique
en effet le décalage de E..r, comme le montre la figure 5.

Cette modification du courant cathodique se produit soit par une amplification de la cinétique
de réduction de O,, soit par apparition d’une nouvelle réduction mettant en jeu un nouvel
oxydant produit au sein du biofilm.

E (V)
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i (UA.¢cm™)

2

2) Amplification de la réduction de I'oxygene
3) Addition d'une nouvelle réduction
Figure5: effet d’'une modification des processus cathodiques sur la valeur de E,,;

Les mécanismes proposés dans la littérature pour expliquer 1’augmentation du potentiel
d’abandon doivent se fonder soit sur la formation d’un nouvel oxydant pouvant étre réduit a
la cathode, soit sur une évolution dela cinéique de laréduction del’ oxygene.
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1.2 Mécanismes de I'augmentation du potentiel de corrosion
libre

Ces mécanismes sont multiples, mais actuellement deux phénomeénes principaux semblent
étre en mesure d’expliquer un grand nombre de cas d’augmentation de E.. en eaux naturelles
[267]. Le premier processus qui va étre évoqué est un mécanisme enzymatique ; il met en jeu
plusieurs enzymes extracellulaires pouvant étre présentes dans le biofilm et capables de
catalyser la production d’un nouvel oxydant (le peroxyde d’hydrogene). Le deuxiéme
mécanisme a trait & la formation ou a la dissolution de dépots (oxydes de manganese, oxydes
de fer) a la surface de 1’acier inoxydable par action des microorganismes du biofilm.

1.2.1 Modéele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase »

Les bactéries sessiles peuvent secréter des enzymes extracellulaires dans la matrice du
biofilm. Un modele enzymatique a été développé pour expliquer 1’augmentation du potentiel
de corrosion libre des aciers inoxydables immergés en eau de mer naturelle, fluide le plus
largement étudié.

Historiquement, ce modele a été proposé apres avoir constaté que 1’augmentation de Eqr €n
eau de mer naturelle a lieu a 25°C mais pas a 40°C, alors que le nombre de microorganismes
et la quantité d’exopolymeéres ne sont pas significativement différents. La seule différence
trouvée entre les bactéries formant le biofilm a 25°C et les bactéries formant le biofilm a 40°C
est leur spectre métabolique, en particulier la nature des enzymes qu’elles sont capables de
produire. Les bactéries vivant a 25°C synthétisent des enzymes catalysant la dégradation des
sucres, elles peuvent donc se développer sur ces nutriments. [1]

Certaines enzymes oxydoréductases, formant la sous-classe des oxydases, sont capables de
catalyser la production de peroxyde d’hydrogene et d’acidité a partir de 1I’oxygene dissous et
de sucres. H,O; est une espéce oxydante dont la réduction peut contribuer aux processus
cathodiques. H,O, étant formé a proximité de la surface, le courant cathodique résultant de sa
réduction peut étre assez élevé. Par ailleurs, deux autres enzymes, la catalase et la peroxydase,
catalysent la dégradation du peroxyde d’hydrogene. La concentration en H,O, dans le biofilm
est ainsi fonction de la présence d’oxydases, de catalase et de peroxydase.

L’oxydase qui a été le plus étudiée en laboratoire est la glucose-oxydase (GOD). Ce modéle
cohérent reproduit correctement 1’augmentation du potentiel de corrosion libre observée en
eau de mer naturelle. Des essais préliminaires ont été¢ effectués pour 1’adapter aux eaux
douces.

Dans un premier temps les différents composés mis en jeu dans ce mécanisme (H,O,,
glucose-oxydase GOD, glucose, acide gluconique) seront étudiés, puis dans un deuxiéme
temps un état de I’art concernant I’influence du mécanisme enzymatique sur le comportement
a la corrosion des aciers inoxydables sera dressé.

1.2.1.1 Action de la glucose-oxydase

a) Glucose-oxydase
La glucose-oxydase, notée GOD dans cette étude, est une enzyme de la classe des
oxydoréductases. Sa formule brute est Cig0sHa280N7670577S14 et sa référence dans la
nomenclature EC 1.1.3.4 [52]. La GOD est un homodimeére protéique d’une masse d’environ
160 kDa (le dalton, noté Da, autre nom de 1’unité de masse atomique unifiée uma, est égal au
douziéme de la masse d’un atome de 12C, environ 1,66054.10'27 kg) dont la structure
tridimensionnelle est représentée en figure 6. Elle est formée de deux sous-unités identiques
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ayant un poids moléculaire de 80 kDa. Chacune des deux sous-unités comporte deux parties,
une qui se lie au substrat (le glucose) et ’autre qui est liée au cofacteur de ’enzyme, une
petite molécule non protéique appelée Flavine Adénine Dinucléotide. La GOD est treés
répandue et peut étre isolée a partir de champignons (par exemple Penicillium notatum) ou de
bactéries. La GOD la plus employée en laboratoire et utilisée dans ce travail est tirée de la
moisissure Aspergillus niger. Elle est souvent utilisée pour doser le glucose, par exemple dans
le sang pour des patients atteints de diabéte.

a- Molécule de GOD b- Sous-unité de la GOD (FAD en rouge)

Figure 6 : représentation tridimensionnelle d’une molécule de GOD

Cette enzyme catalyse 1’oxydation du D-glucose CsH,0¢ par I’oxygene dissous en peroxyde
d’hydrogene et D-glucono-1,5-lactone C¢H;9Og. Le bilan est un transfert de 2 électrons et de 2
protons d’une molécule de glucose a une molécule de O,. La gluconolactone s’hydrolyse
ensuite spontanément en acide gluconique C¢H;,07. Le bilan global est I’équation (9) [1] :

CeH 1,04 (D—glucose) + 0, —-—> CcH 0, (D —acide gluconique)+H,0, 9)

N

D-Glucono-1,5-lactone C¢H¢Os

La GOD catalyse spécifiquement 1’oxydation du D-glucose, 1’isomére optique dextrogyre de
la molécule de glucose (figure 7-a). Par contre, elle est capable de catalyser I’oxydation des
deux anomeéres du D-glucose, le a-D-glucose et le B-D-glucose, qui différent par la position
d’un groupement hydroxyle —OH en-dessous (conformation bateau) ou au-dessus
(conformation chaise) du plan de la molécule (figure 7-b) [53].

OH H

| I L

c c

I H | : oH

HO—C—H N ou\c/
i /C\CH=0H N

H—Cc—OH HO & O/ H
|

[ &

pP-Glucose

o-Glucose
Anomeéres

a- Isomeres optiques du glucose b- Anomeres du glucose
Figure7 : les différents isoméres du glucose
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En représentation de Cram, dans le cas du B-D-glucose, la réaction peut s’écrire suivant
I’équation (10), aboutissant a I’acide gluconique :

COH OH

+ H,0, (10)

p-D-glucose D-glucono-1,5-lactone acide D-gluconique

L’oxydation du groupement hydroxyle se fait sur le carbone n°l1, dans le cas d’une catalyse
par la GOD. Le produit obtenu est alors I’acide D-gluconique. Dans d’autres cas, 1’oxydation
peut porter sur I’hydroxyle de 1’atome de carbone n°6, le produit de I’oxydation est alors
I’acide glucuronique.

L’oxydation du D-glucose donne dans un premier temps la D-glucono-1,5-lactone, qui
s’autohydrolyse spontanément en acide gluconique, lequel peut générer de la D-glucono-1,4-
lactone, selon 1’équilibre (11) [54].

N~
S HOCH,
H
N HoG _
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<
i
i OH
1
i
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)
g OH © /
=)
™
—
i
<
i
o
i
9 acide D-gluconique

La vitesse de I’hydrolyse de la gluconolactone en acide gluconique dépend du pH. La réaction
est assez lente a pH 3. A pH 8 la demi-vie de la gluconolactone est d’environ 10 minutes. Aux
¢échelles de temps considérées (plusieurs heures, voire plusieurs jours), I’acide gluconique sera
considéré comme majoritaire.

La GOD est active dans une large gamme de températures allant de 20 a 60°C, avec une
température optimale comprise entre 30 et 40°C. Elle est active dans une large gamme de pH,
est peu influencée par des variations de pH dans la plage 4,5 - 8, et son pH optimal est
d’environ 5,5.

Globalement, la GOD catalyse la réaction de formation de H,O, et d’acide gluconique. La
GOD n’a pour l'instant jamais été détectée a l’intérieur de biofilms naturels, mais les
techniques a mettre en ceuvre pour extraire cette enzyme sont complexes. Le substrat de la
GOD, le glucose, a été trouvé dans des biofilms en eau de mer naturelle [55-57].

b) Le peroxyde d’hydrogene
Le peroxyde d’hydrogene, aussi connu sous le nom d’eau oxygénée, a pour formule brute
H,0, et contient la fonction peroxyde -O-O-. 1l est utilisé couramment comme désinfectant. Il
est aussi synthétisé et employé comme bactéricide par de nombreux champignons, ainsi que
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certaines cellules immunitaires. Il a un fort pouvoir oxydant au sein du couple redox
H,0,/H,0, de potentiel redox standard E° = 1,764 V, et est aussi réducteur au sein du couple
redox O,/H,0,, de potentiel redox standard E° = 0,695 V. Les deux demi-équations
¢électroniques correspondantes (12) et (13) sont les suivantes :

H,0,+2H" +2¢” <>2H,0 (12) E° (H,0,/H,0) = 1,764 V/ESH
0,+2H* +2¢” & H,0, (13) E° (OyH,0,) = 0,695 V/ESH

H,0, est un intermédiaire de réaction lors de la réduction en deux étapes bi-électroniques du
dioxygene.

Le peroxyde d’hydrogéne est soluble dans I’eau, mais est instable et peut se dismuter en eau
et en dioxygene selon I’équation (14) :

H202—>H20+%Oz (14) AH° =-98,1 kJ.mol™ [58]

Cette réaction de dismutation est accélérée par la présence de catalyseurs en solution. La
plupart des métaux, et en particulier le fer, le cuivre, le nickel, le chrome, le molybdéne et le
zinc, catalyse la décomposition de H,O,. Dans le cas d’une catalyse par le fer, I’équation (15)
s’appelle réaction de Fenton [59-61] :

2Fe’" +H,0,+2H" »2Fe* +2H,0 (15)

Le mécanisme de cette réaction est détaillé dans les équations (16-20). Les intermédiaires
réactionnels sont le radical hydroxyle HO" et O, [61-63] :

Fe?* +H,0, » Fe** +HO™ +HO®  (16)

HO® +H,0, >H,0+H" +0,~ (17)

0, +H,0, >0, +HO™ +HO® (18)

Fe’* +H,0, >Fe* +2H" +0,” (19

Fe** +0,” > Fe* +0, (20)
Ainsi, la décomposition de H,O, est catalysée par la présence d’une surface d’acier
inoxydable dans la solution. Des travaux ont montré qu’en présence d’un acier inoxydable
AISI 316L, la vitesse de décomposition de H,O, peut s’écrire sous la forme (21) [64] :

d[H,0,]
dt

ou [H,0Os]y est la concentration initiale en peroxyde d’hydrogéne.
Cette cinétique dépend fortement du pH et de la température. La vitesse de décomposition
atteint un maximum pour un pH d’environ 3,5 [58]. Certains anions ont un effet sur la
réaction de Fenton, en particulier les ions sulfates accélerent la décomposition de H,O; en
présence de Fe*" [65].

=[H,0,].exp(-k t) (21)

L’auto-décomposition du peroxyde d’hydrogene est aussi catalysée par les ions halogénures
[58], ainsi que par I’enzyme catalase.
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Les solutions commerciales de peroxyde d’hydrogéne contiennent des stabilisants afin
d’augmenter la durée de vie du produit.

Du peroxyde d’hydrogene a été trouvé dans des biofilms obtenus en eau de mer naturelle [2,
17, 66, 67]. Des concentrations pouvant atteindre 10 mg/L ont été mesurées par certains
auteurs [3, 68]. Des expériences réalisées sur des €chantillons d’acier inoxydable AISI 316L
ont montré que la saison d’immersion semble avoir une influence sur la concentration en
H,0; au sein du biofilm. Les concentrations en H,O, n’atteignent que 2 mg/L en hiver, alors
qu’en été elles sont supérieures a 10 mg/L. De plus, le potentiel de corrosion libre des
¢chantillons semble varier proportionnellement avec [H,O;] (figure 8) [66].

0.7
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Figure 8 : évolution du potentiel de corrosion libre et de la concentration en H,0O,
pour des échantillons d’acier 316L recouverts d’un biofilm en eau de mer naturelle [66]

Peu de mesures de H,O, ont été effectuées dans des biofilms obtenus sur des aciers
inoxydables immergés en eaux douces. Le peroxyde d’hydrogéne a été trouvé a des
concentrations de plusieurs centaines de nmol/L dans des eaux de lac. [69]

¢) Acide gluconique
L’acide gluconique est un acide organique de formule brute C¢H;,0O7 et de formule semi-
développée CH,OH-(CHOH)4-COOH. 11 est le produit de 1’oxydation du glucose par le
dioxygene en présence de GOD. C’est un acide faible ayant un pK, de 3,6 a 25°C.
La formation de H,O, et d’acide gluconique, catalysée par des oxydases au sein du biofilm,
engendre une diminution du pH. Des pH acides ont été relevés a I’intérieur de biofilms formés
en eaux naturelles [70].

d) Influence de la glucose-oxydase et de H,O; sur les réactions électrochimiques
H,0; est un oxydant puissant, qui peut étre réduit au niveau des sites cathodiques. H,O, est
méme plus facilement réductible que I’oxygéne [2] :

E°(H,0,/H,0) = 1,776V > E°(0,/H,0) = 1,229V
H,O, sera réduit avant O,. La réduction du peroxyde d’hydrogéne peut expliquer
I’augmentation du courant cathodique a des potentiels proches du potentiel de corrosion libre,

entralnant 1’augmentation de Eg,,. La présence de H,O, en solution entraine une
augmentation du potentiel d’abandon des aciers inoxydables [71, 72].
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Par ailleurs, H,O; est un intermédiaire de la réduction de O, lorsque le mécanisme se fait en
deux étapes bi-¢lectroniques. La cinétique de ces étapes pourrait étre affectée par la
production de H,O,. La cinétique de la réduction de O, pourrait étre modifiée en présence de
la glucose-oxydase et de son substrat.

La modification des processus cathodiques en présence de la GOD et du glucose provient
principalement de la formation du peroxyde d’hydrogene, toutefois I’acide gluconique formé
simultanément semble aussi jouer un role non négligeable. Les pH acides obtenus peuvent
modifier les surtensions des réactions cathodiques et déplacer les potentiels d’apparition des
plateaux de diffusion. De plus, il a ét¢ montré que 1’acide gluconique active la surface de
I’échantillon : le nombre d’¢lectrons disponibles a proximité de la surface, susceptibles de
participer aux réductions de O,, de H,O, et d’éventuels autres oxydants, est plus élevé lorsque
I’acide gluconique est présent en solution [73].

Actuellement, de nombreux chercheurs pensent que le peroxyde d’hydrogene est le facteur
essentiel expliquant I’augmentation du potentiel de corrosion libre des aciers inoxydables
constatée en eau de mer naturelle [66, 74]. Il a été démontré que la présence de H,O; entraine
une augmentation de E.o de plus de 300 mV. Le potentiel de corrosion libre d’échantillons de
316L immergés en eau de mer naturelle est proportionnel a la concentration en H,O, dans le
biofilm (figure 8) [66].

L’addition d’acide gluconique dans une solution de NaCl génére aussi une augmentation de
Ecorr, @ priori due a un simple effet pH sur le potentiel. L’ajout de H>O, seul ou d’acide
gluconique seul fait augmenter le potentiel libre de corrosion, mais les valeurs finales atteintes
sont inférieures a celles obtenues en eau de mer naturelle. Il semble que la présence des deux
composés soit nécessaire pour reproduire convenablement I’augmentation de E.... La
réduction de H,O, ne pourrait expliquer totalement I’augmentation de E.or que lorsque le pH
est suffisamment faible [1, 3, 75-77]. 1l faut un pH faible (aux environs de 3) et une
concentration de H,O, de I’ordre de la mmol/L pour obtenir une augmentation de E . égale a
celle obtenue en eau naturelle [2, 78].

L’ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose dans une eau de mer artificielle
contenant 35 g/ de NaCl donne la méme augmentation du potentiel libre de corrosion et le
méme comportement a la corrosion par effet de crevasse qu’en eau de mer naturelle (pour
rappel, une unité est la quantité d’enzyme qui catalyse la transformation de 1 pmol de substrat
par minute). Cette composition a ¢té retenue pour formuler une norme d’eau de mer
artificielle simulant I’effet électrochimique des microorganismes aérobies [73, 79, 80].

Des expériences ont ¢ét¢é menées pour adapter ce modéle enzymatique au cas de
I’augmentation du potentiel libre de corrosion dans les eaux douces. L’introduction de GOD
et de glucose dans une eau contenant 1000 ppm de CI', 500 ppm de SO4> et 500 ppm de NO;”
fait passer Eqr de -200 a +200 mV/ECS. Le modele enzymatique des oxydases semble
reproduire assez fidélement 1’augmentation de E.,; en eau peu chlorurée, du moins sur des
temps d’immersion courts [81].

e) Influence de la glucose-oxydase et de H,O; sur la couche passive
Une caractérisation chimique par XPS des films passifs formés sur des échantillons d’acier
inoxydable 254SMO immergés en eau de mer artificielle a montré que la présence en solution
de la GOD et du glucose, de H,O, et/ou de I’acide gluconique modifie fortement les
propriétés des couches d’oxydes. H,O, favorise un enrichissement en fer au détriment du
chrome alors qu’a I’inverse, 1’acide gluconique favorise un enrichissement en chrome au
détriment du fer au sein du film passif. En présence des réactifs enzymatiques (GOD et
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glucose), la couche d’oxydes est plutot enrichie en chrome. L’effet de 1’acide gluconique sur
la composition chimique du film passif semble 1’emporter sur ’effet du peroxyde
d’hydrogene. Ceci est cohérent avec 1’augmentation des porteurs de charge dans le film (a
proximité de I’interface avec 1’électrolyte) constatée dans une solution d’acide gluconique.
Toutefois, la couche passive formée en solution de H,O, est plus proche en terme de
composition chimique de la couche passive formée en eau de mer naturelle, ou un
enrichissement en fer est constaté [73].

Selon d’autres travaux, la mise en contact d’une surface d’acier inoxydable (904L) avec une
solution de peroxyde d’hydrogene (3,2 mmol/L) entraine une stratification du film d’oxydes,
qui renferme alors une couche interne d’oxydes de chrome trivalent et une couche externe
d’oxydes de fer trivalent. Aprés polissage, le fer est présent sous la forme d’oxydes de fer
divalent et trival, alors qu’apres traitement chimique par le peroxyde d’hydrogene, le fer est
exclusivement trivalent. Le film passif généré en présence de H,O; est trés épais [17].

1.2.1.2 Action de la catalase et de la peroxydase

Le peroxyde d’hydrogene joue un réle important dans les processus cathodiques lorsqu’il est
présent dans le biofilm. La présence d’enzymes catalysant sa production, ainsi que de leur(s)
substrat(s), modifie la densité¢ de courant cathodique. Les enzymes catalysant la dégradation
de H,O; devraient donc aussi affecter le comportement électrochimique de 1’échantillon.

a) Catalase
La catalase, notée CAT dans cette étude, est une enzyme de la classe des oxydoréductases, de
référence dans la nomenclature EC 1.11.1.6. La catalase est une des premiéres enzymes a
avoir ¢été décrites [82, 83]. Elle peut €tre isolée a partir de toutes les cellules aérobies, qu’elles
soient animales, végétales, ou microorganismes. La catalase est un homotétrameére pesant
entre 220 et 350 kDa. Chacune des 4 sous-unités contient un héme prosthétique (ensemble
constitué¢ d’un fer(Ill) et de son « contour » organique appelé porphyrine) qui sert de centre
actif catalytique.
Cette enzyme existe chez tous les organismes aérobies chez lesquels elle participe, comme la
peroxydase, a la défense contre les dérivés toxiques de 1’oxygene. La catalase catalyse en
effet la réaction de dismutation de H,O, en eau et en oxygéne moléculaire, d’apres 1’équation
(22) [84] :

2H,0, — 2H,0+0, (22)

catalase
Le mécanisme de cette réaction consiste en deux €tapes successives bi-¢lectroniques (23-24):
[85-87]:
H,0, +Fe(lll) —enzyme - H, O + O = Fe(V) —enzyme (23)
H,0, +O =Fe(V)—enzyme—H,0+0, +Fe(lll) -enzyme (24)
Fe(IlI) fait partie du heme prosthétique.

b) Peroxydase

Les peroxydases sont des enzymes oxydoréductases cataloguées génériquement sous le nom
de EC 1.11.1.7. Comme la catalase, elles existent chez la plupart des organismes aérobies
(cellules animales, végétales, microorganismes) et nécessitent la présence d’un héme
contenant Fe(IIl) comme cofacteur pour étre activées. Plusieurs types de peroxydases ont été
trouvés, présentant une structure générale similaire mais aussi des différences non
négligeables [88]. Elles catalysent la réaction de réduction de H,O, en H,O par oxydation
d’un substrat réducteur, selon I’équation (25) :

26



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 1 : Etude bibliographique

SH, (substrat réduit)+H,0, — 2H,0+S(substrat oxydé) (25)

peroxydase

Un mécanisme portant sur la peroxydase tirée de racine de radis ou de raifort (peroxydase
modele utilisée par de nombreux enzymologistes, notée HRP : horseradish peroxidase) a été
proposé pour détailler cette réaction (26-28) [89] :

Peroxydase+H,0, <> complexel (26)
ComplexeI+SH, <> complexe [I+SH 27)
Complexe II+SH <> peroxydase+S+2H,0  (28)

c) Influence de la catalase et de la peroxydase sur 1’électrochimie des aciers inoxydables
I1 a été montré que I’ajout de catalase ou de peroxydase dans une eau de mer naturelle ayant
engendré une augmentation de E.or sur des échantillons de 316L fait diminuer le potentiel
d’abandon d’environ 400 mV (de +350 mV/ECS a -50 mV/ECS) [66]. Un ajout de catalase
dans une solution d’eau de mer stérile contenant 100 u/L de GOD et 20 mmol/L de glucose
ayant produit une augmentation de E.q sur des échantillons d’acier 254SMO fait diminuer le
potentiel jusqu’a des potentiels compris entre +30 et +50 mV/ECS [1]. La catalase, qui
catalyse la dégradation de H,O, sans modifier le pH, est capable d’annuler I’augmentation de
Ecorr. Ceci met bien en valeur le role du peroxyde d’hydrogene, responsable principale de
I’accroissement du potentiel d’abandon. Il est important de préciser que la diminution de Eco
apres ajout de catalase est tres rapide, a une échelle de temps plus courte que 1’évolution de la
couche d’oxydes. La diminution de E. aprés ajout de la catalase semble donc principalement
due a la forte diminution de la concentration en H,O, (et trés peu a I’évolution de la couche
d’oxydes).

Les enzymes dégradant H,O, peuvent aussi avoir une influence sur la réduction de 1’oxygene,
lorsque celle-ci se fait suivant le processus a deux €tapes bi-électroniques, ce qui peut étre le
cas en eau naturelle.

Des expérimentations ont porté sur la réduction de I’oxygene sur des €lectrodes en carbone
vitreux, en présence ou non de catalase et de peroxydase HRP [90, 91]. Une légere
augmentation du courant est observée a bas potentiel (entre -500 et -300 mV/ECS) lorsque la
catalase ou la peroxydase est en solution. L’explication donnée a ce phénomene est que H,O;
intervient comme intermédiaire de réaction. La catalase catalyse la dégradation de H,O, en
O,, qui est ainsi reformé (figure 9-a). Ce nouvel apport d’oxygene induit une augmentation du
courant cathodique de la réaction (3). La peroxydase est capable de catalyser la réduction de
H,0, en H,0, que ce soit en solution a proximité de la surface du matériau ou bien par un
transfert direct d’¢électron du métal a la protéine adsorbée (figure 9-b) [92]. Les deux enzymes
en solution catalysent la réduction de I’oxygeéne en amplifiant une des deux étapes du
mécanisme de réduction. Lorsque les enzymes sont adsorbées a la surface de 1’¢lectrode (a
I’aide de dimethylsulfoxyde (CH3),SO), le courant de réduction mesuré est tres ¢élevé aux
alentours de -100 mV/ECS. Il est démontré que ce courant ne peut provenir d’'un mécanisme
enzymatique classique en solution, et que la seule explication plausible est un transfert direct
d’¢lectrons de la surface de I’électrode a I’enzyme adsorbée. L’activité catalytique de
I’enzyme se fait donc directement au niveau de la surface du matériau (figure 9).

D’autres travaux ont montré qu’un transfert électronique pouvait avoir lieu directement entre
une ¢lectrode et une molécule de HRP adsorbée [93-95].
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La catalase et la peroxydase sont capables sur certains types d’électrodes d’augmenter le
courant cathodique correspondant a la réduction de 1’oxygene.

A titre de remarque, d’autres enzymes peuvent s’adsorber sur la surface d’un matériau et
catalyser les processus cathodiques. En particulier, un transfert électronique direct peut se
faire depuis une électrode en acier inoxydable et une hydrogénase, conduisant a une
augmentation du courant cathodique et du potentiel de corrosion libre [96-98].

2H!

0, 1720, €\ /) H,O . 0,
H,0, —» fCa_t J 1,0, Scheme |
N 2e d S
_T]]'\‘___J_ P
2H,0 Scheme I 9 H.0
0, O,
1
Scheme IT Scheme 1
2H,0 2H,0

a- Mécanisme de la catalase

I-ensolution II - adsorbée
Figure9 : mécanisme enzymatique de I’action de la catalase et de la peroxydase (HRP)
sur la réduction de I’oxygéne [91]

b- Mécanisme de la peroxydase (HRP)

1.2.1.3 Synthése

L’action conjuguée du peroxyde d’hydrogeéne (produit soit par les microorganismes du
biofilm grace a leurs oxydases, soit par la réduction a deux étapes de 1’oxygene sur le métal)
et d’un pH acide semble étre en mesure d’expliquer I’augmentation du potentiel d’abandon
constatée systématiquement sur les aciers inoxydables exposés aux eaux naturelles.

Une oxydase modéle, la glucose-oxydase (GOD), permet de retrouver en laboratoire ces
conditions de pH et de [H,0;]. La pertinence de ce mod¢le a été validée pour les eaux de mer,
toutefois, 1’action de I’enzyme peut différer en eau moins chlorurée.

Des premiers essais d’adaptation ont été effectués et semblent aller dans la direction d’une
validation du modele de la GOD en eau douce.

Les enzymes catalysant la dégradation de H,O; induisent une diminution du potentiel de
corrosion libre. La valeur de E o est donc fixée par la compétition enzymatique entre d’une
part les enzymes catalysant la production de H,O, (oxydases, par exemple GOD), et d’autre
part les enzymes dégradant le peroxyde d’hydrogene (catalase, peroxydase).

Le modé¢le enzymatique est explicité dans le schéma de la figure 10.
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...........................................................................................

! piofilm

Substrats
carbonés

H-0

H20; H;O"

Acier inoxydable

Augmentation du potentiel de corrosion libre

Figure 10 : représentation du modeéle enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » (d’aprés [76])

1.2.2 Biominéralisation

Les microorganismes capables de former un précipité a la surface d’un acier inoxydable ou de
solubiliser un ¢élément entrant dans la composition du film passif jouent un réle important
dans la biocorrosion des aciers inoxydables en eaux douces. La formation et la dissolution de
dépdts minéraux a la surface de I’acier inoxydable influencent son comportement
¢lectrochimique et modifient sa résistance a la corrosion localisée.

1.2.2.1 Biodéposition des oxydes de Mn

Un des mécanismes fréquemment cités pour expliquer de nombreux cas de corrosion
microbienne en eaux douces est li¢ a la présence de micro-organismes capables de précipiter
des oxydes de manganése sur la surface d’un substrat présent dans leur milieu. De nombreux
microorganismes sont capables d’oxyder les ions Mn”" et de former des précipités contenant
des oxy-hydroxydes de Mn (III, IV). La formation des oxydes de manganése, qui sont parmi
les plus puissants oxydants trouvés en eaux naturelles, a la surface d’un échantillon d’acier
inoxydable peut avoir une influence sur son comportement vis-a-vis de la corrosion. En effet,
de nombreux cas de dégradation de picces en acier inoxydable sous I’action néfaste de
microorganismes mangano-oxydants ont été répertoriés (cf. tableau 1).

a) Nature des microorganismes mangano-oxydants

Les Micro-Organismes Mangano-Oxydants (MOMO) sont des microorganismes aérobies
capables d’accélérer considérablement la vitesse d’oxydation et de déposition de Mn. Ce sont
principalement des bactéries et des champignons (ainsi que certaines algues et certains
protozoaires). Les MOMO sont ubiquitaires dans la nature et sont trouvés dans de nombreux
environnements : sols, sédiments, eaux douces, eau de riviére...[99]

Des champignons producteurs d’oxydes de Mn ont été trouvés en eaux douces et en eau de
mer. Des analyses biomoléculaires ont montré que ces champignons font partie du groupe des
ascomycetes [100].

Les bactéries Mn(Il)-oxydantes sont nombreuses dans la nature et présentent une grande
diversité phylogénique, illustrée par la variété des cas les plus étudiés : le Bacillus SG-1
(Gram+, forme un spore), les souches MnB1 et GB-1 de Pseudomona putida, et la souche SS-
1 de Leptothrix discophora (bactérie filamenteuse munie d’une gaine protectrice), cette
derniére étant la plus retrouvée dans les cas de biocorrosion par les MOMO mentionnés dans
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la littérature. D’autres genres classiques de bactéries mangano-oxydantes se développant en
caux naturelles sont Siderocapsa, Gallionella, Sphaerotilus, Crenothrix et Clonothrix [101-
103]. La diversité phylogénique va de paire avec une importante diversité physiologique. Ces
bactéries sont retrouvées dans de nombreux environnements : canalisations d’eau, eau de mer,
eaux douces, sédiments [100]... Toutes les bactéries Mn(I)-oxydantes sont capables de
réaliser I’oxydation du Mn a I’état d’oxydation +II aux pH proches de la neutralité (entre 6 et
8) [99]. Leptothrix discophora peut procéder a I’oxydation du Mn(Il) lorsque le pH est
compris entre 6 et 8,5, lorsque la température est comprise entre 10 et 40°C, lorsque la
concentration en oxygeéne dissous est comprise entre 0 et 8,05 mg/L. Les conditions optimales
de I’oxydation du manganése par Leptothrix discophora sont un pH de 7,8 et une température
de 30°C [20].

Les MOMOs sont capables de réaliser la biooxydation de Mn(Il) a partir de trés faibles
concentrations. Ainsi, des spores de la souche SG-1 de la bactérie marine Bacillus peuvent
produire des oxy-hydroxydes de Mn(III,IV) a partir de concentrations aussi faibles que 1 nM
de Mn(Il) en laboratoire [104]. Des dépots d’oxydes de Mn peuvent étre formés en eaux
naturelles avec des taux de Mn(II) en solution de 10-20 ppb [25]. Les vitesses de déposition
des oxydes de manganése peuvent atteindre des valeurs d’environ 1 mC.cm™j™ sur les aciers
inoxydables [50].

Il est intéressant de noter que la plupart des microorganismes oxydant Mn(II) sont aussi
capables d’oxyder le fer(Il) en fer(Ill) et de former des dépdts d’oxydes ferriques. Par
exemple, Gallionella et Leptothrix sont capables de biodéposer des oxydes de fer [101]. Les
dépots d’oxydes trouvés sur des échantillons d’acier inoxydable immergés en eaux naturelles
sont d’ailleurs la plupart du temps des mélanges d’oxydes de Mn et de Fe.

b) Mécanismes de 1’oxydation de Mn(II)
»  M¢écanisme de la réaction électrochimique
Le manganése existe dans la nature aux degrés d’oxydation + II, + III et + IV. Comme un
méme composé peut contenir plusieurs atomes de manganése ayant des nombres d’oxydation
différents, la minéralogie des oxydes, des hydroxydes et oxy-hydroxydes de manganése est
complexe. Il existe en effet plus de 30 formes d’oxydes, d’hydroxydes et d’oxy-hydroxydes
de Mn (IIL,LIV) (qui seront par la suite appelés de fagon générique oxydes de manganese, pour
simplifier). La plupart ont une structure cristalline [99, 105]. Par conséquent, les produits de
la biooxydation des ions Mn”" peuvent étre des phases mixtes assez complexes.

Dans les conditions de 1’étude, les espéces principales a considérer sont 1’ion soluble Mn*
(+1II) et les formes oxydées insolubles Mn3Oy4 (+2.66), Mn,O5 (+11I), MnOOH (+III) et MnO,
(+IV).

Généralement, le produit de 1’oxydation de Mn(II) est la forme minérale la plus stable prévue
thermodynamiquement a partir des valeurs de potentiels d’oxydo-réduction, de pH et de
concentration en Mn(II) dans le milieu. Toutefois, il peut arriver que du Mn(IV) soit déposé a
des valeurs de pH et de concentration en Mn(II) ou les composés de nombre d’oxydation plus
faible (Mn304, MnOOH) sont thermodynamiquement plus stables [99].

La catalyse de I’oxydation-précipitation du manganese par des microorganismes peut étre
directe ou indirecte. Dans le cas d’une catalyse indirecte, les microorganismes géneérent de par
leur métabolisme des modifications dans la physico-chimie du milieu qui vont accélérer la
réaction abiotique de déposition des oxydes de Mn. Par exemple, des changements locaux du
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potentiel rédox et du pH de la solution autour de la cellule peuvent accélérer la déposition des
oxydes de manganese. La catalyse directe reléve d’un processus enzymatique ou cellulaire.

La littérature donne deux processus différents pour le mécanisme de la réaction de
biooxydation du Mn(II). Certains auteurs démontrent expérimentalement que des
microorganismes peuvent oxyder le Mn(I[) en Mn(IV) directement, sans passer par un
intermédiaire ayant un état d’oxydation intermédiaire [106]. Cette oxydation directe & deux
¢lectrons est confirmée par certaines analyses chimiques réalisées sur des dépdts de Mn
prélevés en milieu naturel (sédiments de lac, eaux douces de surface) : seuls des composés
contenant Mn(IV) sont détectés [107, 108]. D’autres auteurs affirment que le processus global
se décompose en deux étapes : oxydation a 1 électron de Mn(II) en Mn(III), puis oxydation a
1 ¢lectron de Mn(IIT) en Mn(IV). Des résultats expérimentaux montrent que dans certaines
conditions Mn(III) est un intermédiaire (instable) durant 1’oxydation [109]. La présence de cet
intermédiaire de réaction implique que I’oxydation globale du Mn(Il) en Mn(IV) ait lieu en
deux étapes successives mettant chacune en jeu le transfert d’un électron. L’étape limitante
serait I’oxydation du Mn(II) en Mn(III) [109]. Globalement, la concentration en Mn(II) parait
avoir une incidence sur le nombre d’oxydation moyen des composés minéraux précipités : une
concentration plutot faible en Mn>* donne des composés riches en Mn(IV), alors qu’une forte
concentration en Mn”" favorise la production de Mn3;04 et de MnOOH [110].

D’apres les derniers développements de la littérature, il semblerait que le processus a deux
étapes soit reconnu comme le mécanisme principal. Ainsi, I’oxydation de Mn(I) en Mn(IV)
passerait bien par la formation d’un intermédiaire Mn(III) instable, soluble ou complexé avec
une enzyme [111]. Le mécanisme suivant (29-30) décrivant la biooxydation de Mn?* par les
MOMO a éte proposé [51]:

Mn>* +2H,0 — MnOOH +3H* +e~ (29)  E°~200mV/SCE
MnOOH — MnO, +H* +e~ (30)  E°~382mV/SCE

L’intermédiaire contenant Mn(III) est MnOOH déposé a la surface du métal.

Les composés contenant du Mn(IV) majoritairement formés sont la vernadite MnO, de
structure amorphe et la birnessite, hydroxyde de formule Nag3Cag, 1Ko Mn*"Mn**0,1.5(H,0)
(Leptothrix, spores de Bacillus) [102]. Toutefois, des composés contenant Mn a un degré
d’oxydation moindre sont souvent présents. Entre autres, la birnessite a tendance a
recristalliser en haussmannite octaédrique Mn3;0O4 en présence de Bacillus.

» Catalyse enzymatique

Que ce soit pour les bactéries ou les champignons, le mécanisme de la biooxydation de Mn(II)
semble étre enzymatique. En effet, des études portant sur 1’oxydation de Mn®" par les
bactéries précédemment citées et sur la souche KR21-2 ascomycete [112] ont montré que les
geénes codant pour certaines enzymes ont un impact énorme sur 1’oxydation. En particulier,
des enzymes de type oxydase, présentant plusieurs sites actifs contenant des atomes de Cu
avec différents environnements atomiques, appelées oxydases multi-cuivre, joueraient le role
de catalyseur de la réaction [109].
Parmi ces enzymes, deux sont plus particuliérement connues.

e La Mn peroxydase est une enzyme H,O,-dépendante. En présence de peroxyde

d’hydrogene, elle catalyse 1’oxydation (31) de Mn(II) en Mn(III) :
2Mn?* +2H" +H,0, »2Mn*" +2H,0 (31)
qui est I’étape limitante du mécanisme d’oxydation de Mn(II) en Mn(IV). Le pH
optimal de cette catalyse enzymatique est de 5 [113, 114].
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e Les laccases sont des oxydases multi-cuivre produites par certains
champignons et plantes, capables de catalyser I’oxydation de Mn(Il) en
Mn(III) [115-116].

Ainsi, certaines enzymes de la famille des oxydases multi-cuivre catalysent la réaction
d’oxydation mono-électronique de Mn>" en Mn(II), et catalysent donc la réaction globale
d’oxydation a 2 ¢électrons de Mn®" en Mn(IV).

¢) Oxydes de manganése et corrosion

»  Cas de dégradation d’aciers inoxydables en présence de microorganismes mangano-
oxydants
De nombreux cas de détérioration d’éléments en acier inoxydable ont été relevés en présence
de bactéries mangano-oxydantes, dans un électrolyte ou la faible teneur en chlorures laissait

présager une absence de corrosion (tableau 1).

Réf. Date [CI Matériau Bactéries présentes (m\];/cl(:ZnCS) Observations
AIST 304L, Bactéries du fer, A
[117] 1976 200 ppm AISI 316L bactéries du mangan¢se Dépot rouge-brun
Dép6t microbien
[118] 1991 3 ppm AISI 304 contenant du Mn
Dépot rouge-brun
[119] 1994 AISI 304 contenant Fe et Mn
[120- . - \ Dépot de MnO, et
121] 1994 | 170 mg/L | Fe-13Cr-4Ni | Bactéries du manganése de MnOOH
3 pom Bactéries mangano- et Degﬁiirizﬁlaéres
[25,50] | 1996 PP 316L ferro-oxydantes +350 &
(riviére) . contenant MnQO, et
(Siderocapsa)
du Fe(I1I)
M¢élange de Fe,0;,
de Fe;0,, de
[122] | 2002 (fifg’;) 316L +365 Mn;0,, de
MnOOH et de
Mn203
Bactéries mangano-
oxydantes type Les bactéries ont
Leptothrix, BSR, Pas L
déposé du MnO
[123] 2002 | 453 mg/L 316L bactéries sulfuro- d’augmen P 2
i > amorphe et des
oxydantes, bactéries -tation hvdroxvdes
productrices d’un dépot y yaes.
visqueux.
304, 316L - A
[36] 2003 <200 (soudures Bactéries ferro- et 300-470 Dépots contenant
ppm . mangano-oxydantes Fe et Mn
uniquement)
Dépot rouge-brun
400 ppm Bactéries ferro- et contenant des oxy-
.. +
[23] 2004 (riviere) 304L mangano-oxydantes 250 hydroxydes de Fe
et de Mn
65-68 304,316 Bactéries mangano- Dépot noir/brun de
[124] 2006 mg/L (soudure) oxydantes engainées 320-340 MnO,

Tableau 1 : cas de corrosion microbienne d’aciers inoxydables en eaux peu chlorurées,
attribués a la présence de microorganismes mangano-oxydants
(les cases blanches correspondent a des données non communiquées) [266]
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» Mécanismes de corrosion en présence de MOMO
Les microorganismes disposent de deux moyens principaux pour créer des conditions
favorables a une forte augmentation de la corrosion de 1’acier inoxydable.

La zone immédiatement sous le dépdt d’oxydes de Mn est une zone confinée,
présentant des conditions favorables au développement de la corrosion par effet de
crevasse. Cet effet de stabilisation de la corrosion par piqiire empéche ou ralentit la
repassivation des piqlires métastables. Il est parfois appelé « super-crevasse » [125] et
est encore plus important si le dépot présente une sélectivité spécifique par rapport aux
anions [126]. Par ailleurs, suite a un appauvrissement en oxygene (par exemple par la
respiration des microorganismes aérobies), ce confinement peut bloquer 1’accés au
dioxygeéne et créer une cellule d’aération différentielle. La zone appauvrie en O,
située sous le dépot d’oxydes, sera le si¢ge d’une corrosion dite « sous dépdt » [127,
128]. Cette forme de corrosion microbienne est retrouvée pour tous les
microorganismes formant un dépdt a la surface des matériaux (et en particulier avec
les bactéries ferro-oxydantes bioprécipitant des dépdts d’oxydes de fer [125]).

Le couple redox Mn(I1)/Mn(IV) mis en jeu lors de la formation du dépdts d’oxydes de
manganese peut modifier la valeur du potentiel de corrosion libre du substrat et ainsi
augmenter la probabilité de corrosion par piqires de I’acier inoxydable [129].

MnO; est un fort oxydant en contact électrique avec le substrat d’acier inoxydable. Il peut étre
réduit en deux étapes mono-¢lectroniques successives au niveau des sites cathodiques [130-

1317 :

MnO, +H" +¢~ — MnOOH (30)
2MnOOH+2H* — MnO, +Mn** +2H,0  (29)

La réaction globale de réduction de MnO, peut s’écrire selon I’équation (32) :

MnO, +4H" +2e” > Mn?* +2H,0 (32)  E°=~123 V/ESH

Le potentiel redox standard de cette réaction est 1,23 V/ESH. D’aprés 1’équation de Nernst
appliquée a cette réaction :

a(MnO,).h*

E=E°+0,031og
a(Mn*")

=1,23-0,03log [Mn*"1-0,12 pH

le potentiel redox diminue fortement quand le pH augmente :

d—E:—120m\7

dpH

Dans une eau naturelle ayant un pH de 7.8 et une concentration massique en Mn*" de 0,01
mg/L (0,18 umol.L™"), le potentiel redox de MnO, est d’environ 495 mV/ESH.

Les phénomeénes mis en jeu au niveau de la surface sont représentés dans le schéma de la
figure 11.
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Figure 11 : biodéposition et réduction électrochimique des oxydes de manganése
a la surface d’un acier inoxydable (d’aprés [132] repris par [133])

La production de MnO, par les microorganismes mangano-oxydants implique la présence
d’un nouvel oxydant disponible a la surface de 1’acier inoxydable. Cet oxydant peut &tre
réduit, et cette réduction va entrer en compétition avec la réaction de réduction « classique »
qui a lieu a la cathode, a savoir, en eau aérée, la réduction directe a 4 €lectrons de 1’oxygene :
[134]

0,+2H,0+4e” -4HO" 2) E°=0,401 V (en milieu alcalin)
0,+4H" +4¢” ->2H,0 o E°=1,229 V (en milieu acide)

D’aprés 1’équation de Nernst appliquée a la réaction de réduction du dioxygeéne en milieu
alcalin :
E=E°+0015log —2(02)
a(HO™)
=E =0401+0,015log p(0,)—-0,06log[HO ]
=E=124+0,015log p(O, )—-0,06 pH

le potentiel diminue avec le pH :

dE

dpH
Avec un pH de 7,8 et une pression partielle en O, de 2.10* Pa, le potentiel redox est d’environ
835 mV/ESH.
Dans des conditions de pH, de pression partielle en O, et de concentration en Mn*" typiques
des eaux douces, le dioxygene dissous est a priori un meilleur oxydant que MnO,. D’apres la
thermodynamique, la réduction de MnO; devrait étre quantitativement négligeable devant la
réduction de O; et contribuer trés peu a la réduction a la cathode.
Toutefois, la réduction de O, est tres limitée par sa cinétique. En effet, de fortes surtensions
cathodiques sont trouvées pour la réduction de O, sur des surfaces d’acier inoxydable en
milieu aqueux. Les potentiels redox trouvés sont généralement bien inférieurs aux valeurs
prévues par la thermodynamique : en eau naturelle, lorsque O, est 1’oxydant prépondérant
(absence d’un dépdt oxydant tel que MnO,, absence de H,O,, en début d’immersion par
exemple), les potentiels de corrosion libre des échantillons d’acier inoxydable ne dépassent
pas 0 V/ECS, soit 245 mV/ESH. MnO, est alors un meilleur oxydant que le dioxygene. De
plus, MnO, n’est pas limité par les diffusions successives au sein de 1’électrolyte puis du
biofilm, contrairement a O [130]. De surcroit, les ions Mn”" formés a la cathode migrent dans
I’¢lectrolyte et peuvent aussitot étre réoxydés par les MOMO. Un cycle du manganése peut
ainsi voir le jour a I’interface métal/biofilm/électrolyte, ce qui fournit aux zones cathodiques

=—60mV .
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un matériau oxydant constamment renouvelé (figure 12) [51, 122]. La valeur du potentiel de
corrosion libre serait fixée par 1’équation :

MnO, +H,0+e”~ — MnOOH +HO" E (pH =8,25°C)=0,335V /ECS

. . . . . 2+ .
ce qui expliquerait pourquoi la concentration en Mn”~ ne semble pas influer sur
I’augmentation du potentiel de corrosion libre [25].

|
Mn2+ <

MOMO | o

MnOOH i MnO; ~+ MnOOH
-

o Electrons provenant des
Acier inoxydable sites anodiques

Biooxydation de Mn?* Réduction électrochimique
par les MOMO de MnO, (cathode)

Figure 12 : représentation du mécanisme lié aux MOMOs expliquant I’augmentation de E.

Dans des conditions d’immersion en eaux douces, un dépot de MnO, biominéralisé par des
MOMO peut s’avérer étre un meilleur oxydant que le dioxygene. Par conséquent, la réduction
de MnO, en Mn®" a lieu a la cathode. La valeur du potentiel redox de MnO, étant supérieure
aux valeurs du potentiel de corrosion libre de I’acier inoxydable, ce dernier va augmenter de
plusieurs centaines de mV. Cette augmentation est comparable a celle observée lors des
immersions en eaux naturelles. Elle représente un danger pour I'intégrité du métal : si le
potentiel de corrosion libre dépasse la valeur critique du potentiel de piqlre, la corrosion par
piqlres sera stable et des piqlires se développeront au sein du matériau.

d) Validation en laboratoire
Des ¢études ont été menées en laboratoire pour confirmer 1’effet de la déposition d’oxydes de
Mn a la surface d’échantillons d’acier inoxydable sur le potentiel de corrosion libre.

Il a été montré qu’un échantillon d’acier inoxydable recouvert sur une tres faible fraction de
sa surface par un dépot artificiel de MnO; a le méme comportement électrochimique (Ecor
compris entre +350 et +370 mV/ECS, courbe intensité-potentiel identique) qu’un coupon
immergé en eau douce naturelle (figure 4). Un taux de recouvrement de la surface par MnO,
de quelques pourcents (de 1% [135] a 6% [25]) est suffisant pour avoir une augmentation de
E.or similaire a I’immersion en eau douce naturelle.

Des travaux récents ont montré que le potentiel de corrosion libre d’échantillons d’aciers
inoxydables (304, 316L) exposés a des cultures pures de Leptothrix discophora augmente
fortement [136], pouvant atteindre une valeur stationnaire d’environ 410 mV/ECS [131].
L’analyse XPS des dépots présents a la surface des coupons a détecté principalement MnO, et
MnOOH [131].
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Il a par ailleurs ét¢ montré par XPS que I’épaisseur du film passif d’un échantillon d’acier
316L exposé a une culture pure de Leptothrix discophora est plus faible aprés I’augmentation
du potentiel de corrosion libre. Cette diminution de 1’épaisseur de la couche d’oxydes
protectrice peut contribuer a la susceptibilité a la corrosion localisée de 1’alliage [137].

La réduction de I’oxygeéne semble aussi étre modifiée par la présence d’un dépot d’oxydes de
Mn. Des études ont montré que le courant cathodique de réduction de O, est plus élevé sur un
acier inoxydable recouvert d’un dépot d’oxydes de Mn biominéralisé que sur le méme acier
inoxydable nu [135]. MnO; est non seulement un oxydant par lui-méme, mais de plus il peut
agir en catalysant la réaction de réduction de 1’oxygene. Cette amplification de la réaction
cathodique contribue aussi a I’augmentation du potentiel de corrosion libre.

e) Synthese

Les microorganismes mangano-oxydants sont des microorganismes aérobies capables de
former des dépots d’oxydes de manganése a la surface d’échantillons d’acier inoxydable. Les
oxydes biodéposés sont principalement formés de birnessite MnO, et de manganite MnOOH,
mais ils peuvent aussi contenir d’autres composés contenant du manganése (par exemple,
I’haussmannite  Mn3O4). Le mécanisme de cette biominéralisation est généralement
enzymatique. Deux types d’enzymes sont connus pour leur role dans I’oxydation de Mn(II) :
la Mn-peroxydase et certaines laccases.

Pour résumer :

MnO; est un oxydant puissant. Sa formation a la surface d’un échantillon d’acier inoxydable
apporte un nouveau matériau cathodique. La réduction de MnO, est a 1’origine d’une forte
augmentation du courant cathodique et donc du potentiel de corrosion libre, lequel est fixé par
la valeur du potentiel de la réaction :

MnO, +H,0+e”~ — MnOOH +HO" E (pH =8,25°C)=0,335V /ECS

Le cycle du manganése qui s’établit a proximité de la surface de 1’acier inoxydable est
capable d’expliquer le comportement électrochimique des aciers inoxydables en eaux douces.

1.2.2.2 Biodéposition des oxydes de Fe

Certains microorganismes ont la capacité d’oxyder les ions Fe*" en Fe’” et de former un dépot
d’oxy-hydroxydes de Fe a la surface d’un acier inoxydable : ils sont dits ferro-oxydants. Ils
produisent des tubercules rouge orangé d’oxy-hydroxydes de Fe a partir des ions Fe*" présents
dans D’électrolyte ou le substrat. Ces microorganismes sont variés (bactéries, levures,
champignons) et sont souvent capables d’oxyder aussi Mn(Il). La plupart des bactéries ferro-
oxydantes sont micro-aérophiles et sont par conséquent trouvées en grande quantité sous leurs
dépdts [102].

Les bactéries ferro-oxydantes influencent la corrosion des aciers inoxydables selon trois
moyens d’action :

» Effet de « super-crevasse » : un dépdt d’oxydes de Fe peut stabiliser le développement
de la corrosion par piqlres en jouant le role de « super-crevasse » : la zone sous le
dépdt est une zone confinée a I'intérieur de laquelle des especes chimiques agressives
(CI, H;0") se concentrent. La présence du dépdt empéche ou ralentit alors la
repassivation des piqlres métastables, favorisant le passage d’une corrosion par
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piqares instables a une propagation stable des piqlires, ce qui a pour conséquence
directe de faire diminuer la valeur du potentiel de piqiire de 1’alliage.

I1 a été¢ montré expérimentalement que des échantillons d’acier 304L peuvent étre victimes de
corrosion par piqlre stable a des potentiels aussi faibles que -140 mV/ECS en présence d’un
dépot de rouille [125]. Par ce moyen, les films de surface a base de Fe déposés par les
microorganismes ferro-oxydants peuvent stabiliser la corrosion et la rendre possible a des
valeurs de potentiel trés inférieures au potentiel de piqilire Eiq. Cet effet de « super-crevasse »
est accentué si le dépot combine une sélectivité pour les anions et une faible résistance
ionique [126, 138]. Une étude expérimentale a prouvé que le potentiel de piqlre Epiq d’un
¢chantillon d’acier 304L est fortement diminué lorsqu’il est artificiellement recouvert d’un
dépot d’oxydes de Fe. Cette diminution peut atteindre 200 mV [23]. La diminution de Eiq
illustre la stabilisation de la corrosion par piqares. Toutefois, le dépot d’oxydes de Fe n’a pas
d’influence significative sur la valeur du potentiel de repassivation [23].

» Effet d’aération différentielle: les zones sous les dépdts d’oxydes de Fe sont
généralement trés peu oxygénées, voire anaérobies. La corrosion par aération
différentielle peut alors étre initiée : les zones anaérobies sous les dépdts constituent
des zones anodiques de faible surface et le reste de la surface, mieux oxygéné,
constitue la cathode. L’initiation des piqires dépend de la biodéposition des oxydes.
La propagation ultérieure des piqlres dépend des éléments d’alliage et de leur
pourcentage dans la matrice [102].

Par ailleurs, la présence de zones anaérobies sous le dépot autorise le développement de

bactéries anaérobies, et en particulier de la flore sulfurogene. En effet, des BSR et des

BTR, ainsi que des précipités noirs riches en soufre, sont souvent trouvés sous les

tubercules biodéposés par les bactéries ferro-oxydantes. Les modes de biocorrosion en

voie anaérobie induits par la flore sulfurogéne peuvent étre actifs en présence de bactéries

ferro-oxydantes [139, 140].

» Modification du potentiel de corrosion libre : ce mécanisme est controversé a 1’heure
actuelle. La plupart des articles concernant le sujet concluent que la déposition
d’oxydes de Fe n’a pas d’influence sur le potentiel de corrosion libre, mais quelques
travaux de recherche ont obtenu une augmentation de E. en présence de bactéries
ferro-oxydantes. Deux cas contradictoires vont étre exposés pour illustrer 1’état des
connaissances.

Des échantillons d’acier inoxydable 304 immergés dans un milieu de culture contenant 50
mg/L de CI' et ensemencé de Thiobacillus ferrooxidans ont vu leur potentiel de corrosion
libre augmenter jusqu’a une valeur stationnaire de +230 mV/ECS. La voltamétrie cyclique
montre que le courant cathodique a augmenté, ce qui est di a I’addition du courant de
réduction du Fe(IIT) formé par les bactéries. Ni ’augmentation du potentiel ni 1’augmentation
du courant cathodique ne sont modifiés par un balayage a 1’argon : la concentration en O, n’a
pas d’impact sur les modifications électrochimiques induites par Thiobacillus ferrooxidans.
Dans cette étude, une culture pure de bactérie ferro-oxydante a engendré une forte
augmentation du potentiel de corrosion libre [141].

Dans une autre étude, le potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier 304L immergés
dans une eau de riviére augmente jusqu’a atteindre environ +250 mV/ECS. L’analyse de la
surface des échantillons révele un dépdt biominéralisé contenant un mélange de geothite o-
FeOOH, de I¢épidocrocite y-FeOOH, de magnétite Fe;O4, de maghémite y-Fe,Os et d’oxydes
de Mn. La présence de dépdts d’oxy-hydroxydes de fer incite a réaliser une expérience en
laboratoire : des ¢échantillons d’acier 304L sont artificiellement recouverts d’un dépot
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d’oxydes de Fe ayant la méme composition (sans manganése) que celui produit par I’activité
microbiologique. Les résultats montrent que les dépdts d’oxydes de fer ne peuvent pas
provoquer une augmentation de E.. semblable a celle obtenue en eau douce naturelle [23].

1.2.3 Syntheése

Les deux mécanismes évoqués dans cette partie (production enzymatique de H,O, et
biominéralisation d’oxydes de manganese) peuvent expliquer tout ou partie de I’augmentation
du potentiel d’abandon des aciers inoxydables en eaux naturelles. Ils ne sont
vraisemblablement pas antagonistes mais plutot complémentaires. En effet, ils reposent sur un
méme principe : les microorganismes du biofilm synthétisent une enzyme catalysant la
production d’un oxydant dont la réduction entraine une augmentation de E.. La production
enzymatique d’un oxydant est dans les deux cas 1’élément déclencheur des variations du
potentiel de corrosion libre (figure 13).

Mn®* Substrat
H,O, | Oxydase | O,
/ Laccase
MnO, Mn-peroxydase
Ve
Acide g pstrat Produit
\HO_ an2+

a- Production enzymatique de H,O, b- Production enzymatique de MnO,
Figure 13 : mode¢les enzymatiques de production d’un oxydant générant une augmentation de E,,

Lorsqu’un échantillon d’acier inoxydable est immergé dans une eau naturelle, sa couche
passive évolue au cours du temps, en terme de composition chimique, de distribution spatiale
des différentes phases présentes, d’épaisseur... Par exemple, en eau de riviére naturelle, la
couche d’oxydes s’épaissit et les oxydes de fer(Ill) deviennent prédominants a I’extréme
surface du film. De telles variations peuvent modifier les réactions cathodiques (et/ou leur
cinétique) a la surface du matériau. Il parait donc nécessaire de s’intéresser au film passif des
aciers inoxydables, a sa formation, a sa composition chimique et a ses propriétés de
conduction ionique et €lectronique.

1.3 Le film passif des aciers inoxydables

1.3.1 La passivité

Un métal est dit passif lorsqu’il se recouvre d’un film d’oxy-hydroxydes (plus ou moins
hydraté) limitant fortement toute corrosion généralisée ultérieure. Le caractére passif est
conféré aux aciers inoxydables par leurs éléments d’alliage, et en particulier par le chrome.
Un acier est dit inoxydable s’il contient au moins 12 % en masse de chrome.

Lorsqu’un acier inoxydable tout juste poli est exposé a l’air libre ou immergé dans un
¢lectrolyte, il se recouvre trés rapidement d’un film d’oxydes et d’hydroxydes de fer et de
chrome ayant une épaisseur de quelques nanometres (1-10 nm). Ce film adhérent a une
perméabilité ionique tres faible et limite le transfert des anions agressifs de 1’¢lectrolyte et des
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cations métalliques produits par la dissolution anodique. Sa conductivité électronique est aussi
tres faible [142]. Ce film rend I’alliage passif vis-a-vis de la corrosion généralisée et est pour
cette raison appel¢ film passif.

La courbe de polarisation anodique d’un métal passif est représentée en figure 14. Dans un
premier temps, un courant d’oxydation non négligeable apparait, correspondant a Ia
dissolution du métal. A partir du potentiel E, (potentiel critique de passivation), la formation
du film passif a lieu et le courant d’oxydation diminue jusqu’a atteindre une valeur constante
et trés faible, au-dela du potentiel E;, (potentiel de passivation). Le domaine de potentiels sur
lequel le courant est constant est appelé domaine de passivité. La valeur du courant dans le
domaine de passivité est appelée courant passif ip.ir. La borne supérieure du domaine de
passivité est le potentiel de transpassivité Ey,, au-dela duquel le courant anodique augmente
fortement. Si le milieu contient des ions CI’, la transpassivité correspondra trés probablement
a la corrosion par piqtres, et le potentiel de transpassivité sera égal au potentiel de piqlire Epg.
En fonction de la réaction cathodique, et donc des especes oxydantes présentes dans le milieu
et de leur quantité, le potentiel de corrosion libre sera soit dans le domaine passif (pas de
corrosion, figure 14-a), soit dans le domaine de la corrosion par piqires (figure 14-b). La
résistance a la corrosion d’un acier inoxydable dépend fortement de sa composition et de la
chimie de I’¢lectrolyte dans lequel il est plongé.

P A2

ipAdem®) fipndjem?)
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|
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Figure 14 : courbes de polarisation anodique et cathodique d’un métal passif
a- B, est dans le domaine passif  b- E,.E,iq : corrosion par piqiires [143]

1.3.2 ROle des éléments d’alliage

Les ¢léments participant a la passivation sont généralement séparés en deux catégories [144].
Les promoteurs de passivité sont des ¢léments qui ont une faible liaison avec les autres
atomes métalliques mais une forte affinité avec 1’oxygene dissous, ils vont s’oxyder
facilement et former la couche d’oxydes. Le chrome est typiquement un promoteur de
passivité [145]. Les modérateurs de dissolution ont au contraire une forte liaison avec les
autres atomes métalliques et vont ralentir la dissolution du métal. Mo est un bon exemple de
modérateur de dissolution [145-147].

Chaque ¢élément peut étre étudié séparément.

» La présence de chrome est indispensable a la bonne résistance a la corrosion des aciers
inoxydables. Il est responsable de la croissance trés rapide en milieu oxydant de la
couche d’oxydes passivante, selon 1’équation (33) :

2Cr+3H,0>Cr,0; +6H* +6¢~ (33)
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Plus la teneur en chrome est €élevée, plus le domaine passif va s’élargir. Le chrome augmente
la valeur du potentiel de piqlre E,;q. Une synergie existe entre I’effet passivant du chrome et
I’effet du molybdéne en milieu chloruré. Pour certains auteurs, la teneur en chrome pourrait
avoir tendance a faire diminuer 1’épaisseur du film passif [148], mais ce résultat est
controvers¢ par d’autres auteurs [149].

» La présence de molybdéne dans I’alliage élargit le domaine passif et diminue le
courant sur le palier de passivité (en milieu chloruré) [150]. Mo ne modifie pas la
croissance du film passif et n’entre pas dans sa composition chimique [151, 152]. Le
molybdéne renforce la stabilité de la couche passive et favorise la repassivation. La
présence de Mo dans I’alliage entraine une augmentation de E;, et protege de la
corrosion caverneuse. Il semblerait que le molybdéne soit capable de provoquer une
augmentation en chrome dans la partie la plus interne du film passif, ce qui
expliquerait le role de stabilisation de la couche passive que joue cet élément d’alliage
en milieu chloruré [153].

» Le nickel élargit le domaine d’existence de I’austénite et augmente la résistance a la
corrosion sous contrainte. Il augmente aussi la résistance a la corrosion caverneuse et
aurait tendance a faire augmenter le potentiel de piqlre Epiq des aciers inoxydables
austénitiques [154, 155].

» L’azote améliore les caractéristiques mécaniques.

La couche passive protége les aciers inoxydables de la corrosion localisée. Toutefois, les
aciers inoxydables peuvent subir une corrosion localisée, en particulier dans les électrolytes
contenant des ions CI'. Ils sont particulierement sensibles a la corrosion par piqtres, a la
corrosion par effet de crevasse, a la corrosion intergranulaire et a la corrosion sous contrainte.

1.3.3 Formation de la couche passive

La couche d’oxydes passivante se forme spontanément en milieu aqueux et dans Dair
ambiant. Le mod¢le le plus cité décrivant la formation du film passif est le modele d’Okamoto
(figure 15) [156-159]. Les principaux constituants de la couche d’oxydes sont les cations
métalliques M™ (principalement Fe**, Fe’ et Cr’") qui ont une forte affinité avec I’oxygéne et
s’oxydent rapidement. Les molécules d’eau proches de la surface se déprotonent et forment
des ions HO™ ou O” afin d’équilibrer les charges a proximité de la surface (électroneutralité).
Les cations M™ s’associent avec les anions HO™ et O* pour former respectivement des
hydroxydes et des oxydes. Il en découle une structure bicouche pour le film passif en fonction
de son hydratation : la couche interne, proche de ’interface métal/film passif, serait constitu¢e
d’oxydes, et la couche externe, en contact direct avec le milieu aqueux, serait plus hydratée et
constituée d’hydroxydes et de molécules d’eau «liées» a la surface. Dans le modele
d’Okamoto, I’oxygene faisant partie de la couche d’oxy-hydroxydes provient non pas du O,
dissous mais des molécules d’eau. D’autres travaux évoquent un modele ou une premicre
étape serait 1’adsorption d’oxygéne moléculaire a la surface du métal, puis les cations
métalliques passeraient en solution et échangeraient leur position avec I’oxygeéne. Dans ce
modele, la source d’oxygene du film passif est I’oxygene dissous [160].

Des molécules d’eau ainsi que des anions de I’électrolyte (CI, SO4>...) peuvent aussi étre
trouvés en faible quantité dans le film passif.
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Figure 15 : représentation schématique de la formation du film passif d’un acier inoxydable
par déprotonation de I’eau [161]

1.3.4 Propriétés électroniques et composition chimique du film passif

Le caractére semi-conducteur des films passifs d’acier inoxydable est de nos jours largement
reconnu [162-164]. De nombreux travaux étudient en paralleéle la composition chimique du
film passif (et son éventuelle stratification) et ses propriétés de semi-conductivité. Un rappel
sur les semi-conducteurs est disponible en annexe n°3.

Des mesures de photocourant et de capacité¢ de films d’oxydes (par la méthode de Mott-
Schottky) ont permis de mettre en évidence la nature semi-conductrice du film passif et
d’étudier ses propriétés électroniques. La mise en parallele des connaissances sur les
propriétés de semi-conductivité et des techniques d’analyse de surface (spectroscopie Auger
AES, XPS) a permis de caractériser les films passifs formés sur les aciers inoxydables.
D’autres études portant sur des films d’oxydes formés a haute température en milieux aqueux
ou en milieu primaire de réacteur nucléaire ont permis de dégager des similarités entre ces
différents films d’oxydes.

Certains auteurs proposent une structure bicouche des films passifs formés sur acier
inoxydable en fonction du profil de composition chimique. En raison de la faible mobilité du
chrome et de la dissolution préférentielle du fer, les couches les plus internes seraient
enrichies en chrome, alors que les couches externes seraient plutot enrichies en fer. Ces
résultats sont toutefois a nuancer, car ils sont trés fortement affectés par les conditions
expérimentales : composition chimique de [’électrolyte, pH, traitement de surface... Il
semblerait en particulier que le pH de la solution d’immersion ait une forte influence sur la
composition et sur les propriétés électroniques des films passifs d’acier inoxydable. La zone
interne serait enrichie en chrome et la zone externe en fer en conditions neutres ou basiques,
alors qu’un pH acide aurait plutot tendance a enrichir la zone externe en chrome et la zone
interne en fer [165-168]. En eau douce naturelle, les conditions neutres ou trés 1égérement
basiques devraient donc générer un film plutdt enrichi en chrome en zone interne et enrichie
en fer en surface, comme cela a été montré en eau de mer naturelle [73, 169].

L’étude des films passifs doit donc prendre en compte le pH de 1’¢électrolyte environnant.
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1.3.4.1 Milieux neutres ou légerement basiques

Des mesures de Mott-Schottky effectuées sur un inox 304 en solution tampon acide
borique/borates (pH 9,2) ont montré que le comportement semi-conducteur du film passif se
divise en deux régions (figure 16). En dessous d’un potentiel de bandes plates Uy, d’environ -
0,5 V/ECS, le film passif se comporte comme un semi-conducteur de type p (pente négative
sur la courbe C*(E)). Au-dessus de Up, le film passif se comporte comme un semi-
conducteur de type n. Cette allure est trouvée de fagon trés générale en milieu aqueux [170,
171].

Il s’aveére que la couche d’oxydes formée sur du fer pur se comporte comme un semi-
conducteur de type n au-dessus de -0,5 V/ECS, alors que le comportement de type p n’est pas
retrouvé. Le comportement de type n au-dessus de Uy, serait donc di aux oxydes de fer du
film passif.

Par ailleurs le tracé des diagrammes de Mott-Schottky pour différents alliages Fe-Cr (avec
une teneur en chrome allant de 0 a 30 % par pas de 5%) montre que lorsque la teneur en
chrome augmente, la pente de la partie linéaire correspondant a un semi-conducteur de type p
croit, alors que la zone correspondant a la semi-conductivité¢ de type n n’est pas affectée.
D’apres plusieurs auteurs, les oxydes de chrome sont généralement des semi-conducteurs de
type p [164, 172-174]. Pour le film passif, le comportement de semi-conducteur de type p en
dessous de -0,5 V/ECS semble étre dii aux oxydes de chrome. Ceci est confirmé par la
ressemblance des diagrammes de Mott-Schottky réalisés sur le 304 et sur un alliage Fe-
15%Cr.

Les analyses Auger révelent une structure duplex, composée d’une fine couche interne
d’oxydes de chrome (3-4 couches atomiques, probablement de la chromine Cr,03), et d’une
zone externe mélange d’oxydes de fer (Fe,Os probablement) et de nickel. La couche interne
d’oxydes de chrome est responsable de la semi-conductivité de type p (potentiels inférieurs a -
0,5 V/ECS) alors que la couche externe d’oxydes de fer donne un caractére semi-conducteur
de type n (potentiels supérieurs a 0,5 V/ECS) [175]. Une autre étude portant sur 1’acier
inoxydable 304 dans la méme solution tampon a confirmé que le film passif a une couche
interne principalement constituée de Cr,Os3 [176].

Un tel film passif se comporte donc globalement comme une hétérojonction p-n. L’accent est
ici mis sur une stratification chrome/fer au sein du film passif.
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Figure 16 : diagramme de Mott-Schottky d’un échantillon d’acier 304
en solution tampon acide borique/borates (pH 9,2) [175]

Des études portant sur des films d’oxydes formés sur acier inoxydable a haute température en
milieux aqueux (ou en milieu primaire de réacteur nucléaire) ont montré que ces films
présentent des similarités avec les films passifs du point de vue de leur semi-conductivité. Des
mesures de photoélectrochimie, d’impédance et des analyses Auger ont montré sur les aciers
inoxydables 304 et 316 que les films d’oxydes formés a haute température et les films passifs
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ont une structure duplex. La couche interne, formée majoritairement d’oxydes de chrome
(chromine Cr,0;3) et d’oxydes mixtes contenant du fer (spinelles type chromite FeCr,04), se
comporte comme un semi-conducteur de type p. La couche externe, composée principalement
d’oxydes de fer (magnétite Fe;O4, qui est un spinelle inverse) et d’oxydes mixtes contenant du
nickel (spinelles inverses type Nig7sFe»2504), se comporte comme un semi-conducteur de
type n. Un tel film passif se comporte donc globalement comme une jonction p-n. La
conduction peut étre assurée par des électrons et par des trous [152, 175-181]. Dans le mod¢le
de structure électronique proposé, le film est décrit comme une hétérojonction p-n ou les
zones de charges d’espace ne sont pas juxtaposées mais localisées au niveau des interfaces
métal/Cr,0; et oxydes de fer/électrolyte [178].

En milieu aqueux neutre ou basique, tous ces travaux vont dans le sens d’un film passif
stratifi¢ en fonction de sa composition chimique (oxydes de chrome proches de I’interface
métal/film passif, oxydes de fer proches de I’interface film passif/électrolyte).

Le changement de semi-conductivité entre les deux couches du film passif correspond
vraisemblablement sur le plan cristallographique au passage d’un spinelle direct & un spinelle
inverse. Il semblerait que la couche interne riche en chrome soit constituée principalement de
Cr,05 et de spinelles directs (type chromite FeCr,04), alors que la couche externe riche en fer
serait constituée principalement de Fe,O; et de spinelles inverses (Fe;Os, oxydes mixtes
contenant du nickel).

La grande difficulté dans Dinterprétation des résultats consiste a connaitre la semi-
conductivité des oxydes mixtes. Un changement dans la stoechiométrie de ces oxydes peut
engendrer une différence dans leurs propriétés de semi-conductivité. Par exemple, il est connu
que la présence de fer dans la maille cristallographique de 1’oxyde de chrome impose une
semi-conductivité de type n des que la teneur en fer excede 5 % [182, 183].

1.3.4.2 Milieux acides

Dans un travail récent, le film passif développé sur un alliage Fe-18Cr en solution neutre ou
légérement basique (tampon acide borique/borates de pH 8,4) est comparé au film passif
développé sur le méme alliage en solution acide (0,1 M de H,SO,). Dans les deux conditions,
les résultats de photoélectrochimie permettent de dire que les films sont constitués d’une
couche interne d’oxydes ayant une énergie de gap E, de 3,4-3,5 eV (caractéristique de Cr,0O3)
et d’'une couche externe d’hydroxydes ayant un E, de 2,4 eV (caractéristique de Cr(OH);3).
Aucun oxyde de fer n’est détecté par mesure de photocourant. L’accent est ici mis sur la
stratification oxyde/hydroxyde [184]. D’autres travaux corroborent cette séparation entre
couches d’oxydes et couche d’hydroxydes [185, 186].

Les propriétés de semi-conductivité s’averent différentes dans les deux conditions. En
solution légerement basique, la couche interne d’oxydes et la couche externe d’hydroxydes
ont un comportement de semi-conducteur de type n. Les deux couches sont en situation
d’appauvrissement (figure 17), ce qui permet la migration des especes ioniques (cations
depuis le métal jusqu’a 1’électrolyte, anion depuis [’électrolyte jusqu’au métal) et des
¢lectrons dans tout le film passif et permet a la fois une croissance continuelle du film passif
et le développement de la corrosion par piqires (migration des ions CI). En revanche, en
solution acide, la couche interne d’oxydes est de type p et la couche externe d’hydroxydes est
de type n. La croissance du film passif générée par le champ électrique n’est alors pas
facilitée.
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Ce travail, contrairement aux articles précédents, indique une semi-conductivité de type n
pour I’ensemble de la couche en conditions neutres ou légerement basiques [184].
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Figure 17 : représentation schématique de la structure électronique des films passifs duplex formés sur un
alliage Fe-18Cr a- en milieu acide sulfurique b- en solution tampon (pH 8,4) [184]

D’aprés une autre étude, en milieu acide, le nombre de porteurs de charges est élevé (pente du
diagramme de Mott-Schottky faible), I’épaisseur faible, le film passif est fin et tres
conducteur. En milieu neutre ou alcalin, le film passif est plus épais, sa densité de porteurs de
charges est plus faible, la couche externe est enrichie en hydroxydes de fer et la couche
interne enrichie en oxyde de chrome [187].

1.3.4.3 Eau de mer artificielle

Le film passif formé sur deux aciers inoxydables austénitiques (16,4Cr-1,98 Mo-11Ni et
25Cr-4,7 Mo-25 Ni) en eau de mer artificielle (pH compris entre 7,5 et 8) a également été
¢tudié par les mémes techniques expérimentales. Les diagrammes de Mott-Schottky mettent
en évidence deux zones de semi-conductivité différentes, séparées par un potentiel proche de -
0,5 V/ECS (égal au potentiel d’équilibre électrochimique du fer).

La région la plus anodique correspond a un semi-conducteur de type n, alors que la région la
plus cathodique correspond a un semi-conducteur de type p. Ceci est cohérent avec les
résultats présentés dans le paragraphe 3.4.1 concernant les milieux basiques ou légerement
neutres [182].

Les mesures de photocourant donnent une énergie de gap E, d’environ 3,1 eV caractéristique
de 'oxyde de chrome (cette valeur de E, est trouvée sur la couche d’oxyde d’un échantillon
de chrome pur). Les analyses Auger montrent que les films sont trés minces (environ 7
couches atomiques) et principalement constitués d’oxyde de chrome. Le rapport Cr/O donne
une stoechiométrie caractéristique de Cr,Os. L’alliage contenant le moins d’¢léments d’alliage
contient un peu d’oxyde de fer en extréme surface. Du nickel est détecté principalement entre
les oxydes de fer et les oxydes de chrome (zone intermédiaire du film passif). Le potentiel de
bandes plates de -0,5 V/ECS caractéristique des oxydes de fer est trouvé dans les deux cas,
méme dans le cas de I’alliage ne présentant quasiment pas de fer dans sa couche passive.
Mémes a teneur tres faible, les oxydes de fer semblent imposer leur potentiel de bandes plates.
Dans 1’¢étroite zone de potentiels autour de Up, le film d’oxydes a une capacité constante. Les
valeurs de capacités mesurées indiquent, par comparaison avec des mesures sur des
¢chantillons de nickel pur passivés, que la capacité correspond aux oxydes de nickel [182].

Ainsi, en eau de mer artificielle, la stratification du film passif en fonction de sa composition
chimique (et plus particulierement de son rapport Cr/Fe) n’est pas aussi marquée que dans les
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milieux basiques de laboratoire. Le film contient trés majoritairement de la chromine Cr,03,
les oxydes de fer et de nickel (bien que présents) restant trées minoritaires. Les oxydes de fer
influencent néanmoins les propriétés de semi-conductivité et générent un comportement de
type n au-dessus de Ug, (qu’ils imposent égal a -0,5 V/ECS).

D’autres travaux montrent que les films passifs formés sur acier inoxydable en eau de mer
naturelle sont stratifiés. La couche interne est particuliérement enrichie en chrome, alors que
la couche externe (proche de I’¢lectrolyte) est enrichie en fer [73, 169].

Les diagrammes de Mott-Schottky montrent qu’en eau de mer artificielle, le temps
d’immersion a une influence sur les propriétés de semi-conductivité¢ du film passif. Au cours
du temps, le nombre de porteurs de charge diminue pour la partie semi-conductivité de type n
(potentiel supérieur a -0,5 V/ECS), et donc I’épaisseur de la couche de charges d’espace
augmente [179].

Les oxydes sont hautement dopés, I’ordre de grandeur des densités de porteurs de charge étant
de 10*° cm™.

1.3.4.4 Propriétés semi-conductrices et corrosion par pigdres

Il est a noter que les propriétés semi-¢lectroniques du film passif semblent avoir une influence
sur sa résistance a la corrosion par piqlires. La valeur du potentiel de piqlire E,iq augmente
avec I’énergie de gap E, (largeur de la bande interdite) [188, 189].

La susceptibilité des aciers inoxydables a la corrosion par piqires peut alors étre interprétée a
I’aune des diagrammes de Mott-Schottky [170, 171, 190]. L’ immunité serait assurée a tous les
potentiels inférieurs au potentiel de bande plate Ug,.

Les piqlires métastables commencent a devenir probables deés que le potentiel devient
supérieur a Uy, Les oxydes de fer confeérent alors au film passif un caractére semi-conducteur
de type n, le niveau donneur étant lié a I’ionisation des espéces donneuses situées dans les
sites tétraédriques de la matrice spinelle, et plus particuliecrement aux vacances d’oxygene.
Ceci est valable jusqu’a 0 V/ECS.

Une zone de semi-conductivité¢ de type n ayant une pente différente (plus faible) est ensuite
souvent trouvée entre 0 et 0,5 V/ECS [170, 191]. Cette nouvelle contribution correspond a un
niveau donneur profond dans la couche d’oxydes. Ce niveau est généralement considéré
comme li¢ a I’ionisation des espéces donneuses situées dans les sites octaédriques de la
matrice spinelle [191]. Certains 1’attribuent a 1’oxydation transpassive du Cr(IIT) en Cr(VI)
[171, 190]. Dans cette zone il y a augmentation de la probabilité de développement de piqlires
stables.

Enfin, au-dela d’un potentiel critique (environ 0,5 V/ECS), la diminution de la courbe C*(E)
montre la rupture du film passif par piqliration stable (la pente de type p peut étre interprétée
comme le passage des cations en solution) [171, 190].

L’influence du molybdéne sur les propriétés semi-conductrices du film passif a été¢ étudiée
afin de mieux comprendre le role protecteur de cet ¢lément. Quand Mo est présent dans
I’alliage, il y a enrichissement de la zone interne du film en oxydes de chrome. Par ailleurs,
les mesures de capacité montrent que le molybdéne a tendance a faire diminuer le nombre
d’accepteurs de la couche d’oxydes de chrome interne (semi-conductrice de type p) et a faire
diminuer le nombre de donneurs dans les niveaux profond et « surfacique » des oxydes de fer
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externes (semi-conductivité de type n). Ainsi, le molybdéne diminue le taux de dopage des
niveaux donneur et accepteur.

1.4 Le biofilm

Le comportement électrochimique des aciers inoxydables en eaux naturelles est li¢ a la
formation d’un biofilm a la surface du matériau. Ce biofilm est capable de provoquer des
modifications de la physico-chimie locale a I’interface matériau/milieu et de modifier ainsi
certains processus de corrosion.

1.4.1 Nature et formation du biofilm

Lorsqu’un matériau est immergé dans un milieu aqueux non stérile, sa surface est rapidement
colonisée par des microorganismes, puis par des macroorganismes (a ce stade, on parle de
biofouling) [192, 193]. L’ensemble constitué par les microorganismes adhérents et les
polymeéres extracellulaires qu’ils produisent a la surface du matériau est appelé biofilm. La
présence du biofilm a la surface d’un matériau métallique peut induire des modifications
locales de la chimie de I’électrolyte (par exemple modifier la valeur du pH et/ou de la
concentration en dioxygene dissous) de par le métabolisme microbien, ce qui peut avoir une
influence sur le processus de corrosion.

La formation d’un biofilm sur une surface métallique se fait en quatre étapes (figure 18) :

» Initiation : une premiére couche de molécules organiques (épaisseur de quelques
nanometres [194]) s’adsorbe a la surface (glycoprotéines, polysaccharides, acides
humiques, lipides), puis une monocouche discontinue de microorganismes adheére de
facon réversible.

» Propagation : la colonisation se poursuit et devient tridimensionnelle, la surface est
recouverte d’une structure microbienne multicouche. Le taux de croissance des
microorganismes est élevé. Des exopolymeéres sont alors secrétés.

» Phase plateau: la surface du substrat est recouverte d’une forte population
microbiologique. Une compétition entre les microorganismes voit le jour, certaines
especes deviennent prédominantes au détriment d’autres espéces.

> Erosion : un décrochage partiel du voile biologique peut avoir lieu.

La formation et la croissance du biofilm a la surface sont fonction du transport de maticre de
composés organiques et inorganiques, de 1’adsorption de ces composés, de 1’adhésion de
cellules microbiennes et de leur production d’exopolymeéres modifiant leurs propriétés
adhésives (glycocalyx, biosurfactants...) [5, 6, 12, 74, 195-197]. La rhéologie du biofilm se
rapproche de celle d’un gel.

Le biofilm peut comprendre les produits de corrosion du substrat sur lequel le biofilm a
adhéré, ainsi que les composés minéraux piégés au sein de la matrice du biofilm en
provenance de la solution ou synthétisés par les microorganismes. Le biofilm est composé
d’eau a 80-95% et a une épaisseur comprise entre 50 et 500 pum.

Le biofilm n’est pas une couche compacte et homogene. C’est au contraire un milieu poreux,
trés hétérogene dans les trois directions et dans le temps, pouvant présenter des zones plus
épaisses que d’autres (formes de tubercules, ou « mushroom model »). L’hétérogénéité est
d’abord structurale : les microcolonies de cellules sont séparées par des vides interstitiels
facilitant les transports de masse. L’espace interstitiel forme effectivement des « canaux »
pour les nutriments et autres especes dissoutes. L’hétérogénéité est aussi microbiologique et
chimique : les biofilms renferment plusieurs types de microorganismes, qui forment un
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consortium microbiologique et qui créent des cellules de concentration en certaines especes
chimiques. Des gradients de concentration peuvent alors apparaitre et favoriser le
développement de la corrosion.

Des bactéries, des algues et micro-algues, des champignons, des levures peuvent étre trouvés
dans des biofilms obtenus sur acier inoxydable en eaux naturelles. Les mécanismes de
corrosion microbienne les plus étudiés se rapportent toujours aux bactéries; il ne faut
cependant pas négliger la présence des autres genres microbiens, comme par exemple les
champignons, dont certaines especes sont capables de former des acides organiques et
d’abaisser le pH local a I’interface biofilm/couche d’oxydes et de déstabiliser le film passif.
Lors d’une immersion dans un milieu oxygéné et éclairé, les micro-algues les plus
nombreuses dans le biofilm sont des diatomées. L’influence de la production de O, par les
algues photosynthétiques sur le comportement a la corrosion des aciers inoxydables (et en
particulier sur le courant cathodique) est aussi a prendre en compte [27].

Transport =

o

o

Adhésion initiale Consolidation Colonisation ! Agrégation®/ Erosion®
o Cellules planctoniques m Flux du milieu
o Cellules adhérentes - L .
L . - Biofilm (matrice + cellules)
6 Cellules + polymeres extracellulaires -

Figure 18 : schéma de la formation du biofilm [198, 199]

1.4.2 L’adhésion bactérienne

Une breve description des bactéries est fournie en annexe n°4.

L’adhésion de microorganismes a la surface d’un matériau est un phénomene physico-
chimique contr6lé par des interactions physico-chimiques agissant a longue et a courte
distance ainsi que des forces hydrodynamiques. Historiquement, deux théories décrivant les
interactions entre une particule chargée sphérique non déformable et la paroi d’un substrat ont
été employées pour traiter la bioadhésion.

» La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek), portant sur la stabilité de
I’état colloidal, prend en compte les interactions électrostatiques et les interactions
¢lectrodynamiques de type Lifshitz-Van der Waals.

» La théorie du mouillage, basée sur la thermodynamique des surfaces, décrit toutes les
interactions intermoléculaires mais néglige les interactions ¢électrostatiques [200].

Ces deux approches sont complémentaires. Les interactions électrostatiques comme les
interactions électrodynamiques doivent étre évaluées pour déterminer 1’aptitude a 1’adhésion
d’une cellule donnée sur un substrat donné. Cette complémentarité est obtenue par la théorie
« DLVO ¢étendue », qui prend en compte toutes les interactions électrostatiques et non-
¢lectrostatiques entre la cellule et la surface du substrat [201, 202] :
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AGioal = AGE + AGHY + AGAB + AGP" (34)

ot AG" est I’énergie libre d’interaction électrostatique, AG™Y I’énergie libre des interactions
de type Lifshitz-Van der Waals, AG*® 1’énergie libre des interactions de type acide-base au
sens de Lewis et AG™" ’énergie libre des interactions dues au mouvement brownien.

L’interaction sera attractive si AGio<O et répulsive si AGio>0. Chaque terme de I’équation
(34) doit étre évalué séparément.

1.4.2.1 Interactions électrostatiques

Les interactions électrostatiques sont dues au recouvrement des doubles couches ioniques du
substrat et de la cellule [203].

Comme il a été mentionné précédemment, une surface immergée acquiert une charge de
surface par adsorption ionique et/ou par ionisation de certains groupements atomiques
présents en surface. Ceci est valable pour le substrat (surface plane métallique) comme pour la
particule en suspension. Une accumulation de contre-ions se fait alors a proximité de la
surface, ce qui crée une double couche électrique. Plusieurs modéles théoriques ont été
développés pour rendre compte des propriétés électriques de la double couche.

» Dans le modele de Helmholtz, la double couche électrique est considérée comme un
condensateur plan (les charges coté électrolyte sont des ions fortement adsorbés situés
tous a la méme distance Ly de la surface). Le potentiel au sein de la double couche
décroit de facon linéaire avec la distance a la surface.

» Dans le modele de Gouy-Chapman, la mobilité des ions présents dans 1’électrolyte par
agitation thermique est prise en compte. Les ions a proximité de la surface ne sont
alors plus alignés selon un plan, mais sont répartis selon une distribution statistique de
Boltzmann dans toute 1’épaisseur de la double couche alors appelée double couche
diffuse (ou de Gouy-Chapman), qui s’étend jusqu’au cceur de la solution. Le potentiel
au sein de la double couche diffuse varie de fagon exponentielle avec la distance a la
surface.

» Le modéle de Stern-Geary est une superposition des deux modeéles précédents. La
chute de potentiel entre la paroi et la solution est la somme d’un terme correspondant a
une couche compacte de type Helmholtz (appelée ici couche de Stern) renfermant les
ions fortement adsorbés a la surface, et d’un terme correspondant a une couche diffuse
de type Gouy-Chapman comprenant les ions solvatés. Dans la couche de Stern, le
potentiel décroit de fagon linéaire, puis au-dela du plan séparant les deux couches,
appelé plan externe de Helmholtz, il varie de fagon exponentielle avec la distance a la
surface (figure 19).

d A

Solution

| -
Ly Ly "

Figure 19 : modéle de Stern : superposition d’une couche compacte de type Helmholtz (couche de Stern)
et d’une couche diffuse de type Gouy-Chapman [204]
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L’¢épaisseur de la double couche varie inversement avec la force ionique de 1’électrolyte. Dans
des solutions trés chargées en ions, la double couche est trés fine et les interactions
¢lectrostatiques liées au recouvrement des deux doubles couches (paroi métallique et particule
en suspension) sont faibles. L’effet des charges de surface est masqué. Inversement, lorsque
I’¢lectrolyte est peu conducteur, les interactions électrostatiques liées au recouvrement des
deux doubles couches jouent un réle prépondérant. Le pH a également une influence sur les
interactions ¢électrostatiques, car le nombre de groupements chargés a la surface du matériau
et a la surface de la particule en suspension varie avec ce paramétre chimique [203, 205].

Lorsqu’il y a écoulement de I’¢électrolyte, le plan de cisaillement est défini comme le plan le
plus proche de la surface ou les contraintes de cisaillement sont nulles (et ou la vitesse
d’écoulement tangentielle est nulle). Ce plan se trouve dans la couche diffuse a proximité du
plan externe de Helmholtz et sépare les especes immobiles des especes mobiles. Le potentiel
mesuré au niveau du plan de cisaillement est appelé potentiel zéta {. Le potentiel { ne peut
étre mesuré directement, il est déterminé a partir de mesures électrocinétiques. { est
typiquement compris entre -100 et 100 mV et dépend fortement de la charge de surface et de
la force ionique de I’électrolyte ({ diminue quand la force ionique augmente).

Lorsque I’interaction particule chargée/paroi se fait a potentiel constant et inférieur a 50 mV,
I’énergie libre d’interaction €lectrostatique s’écrit selon I’équation (35) [203, 206] :

1+exp(—i)
20, @ 2h
AGE =megga(®,” +d") [ —T— | +in(l-exp(-——) | (35)
Dy + P l1-exp(——) H
LH

ou a est le rayon de la particule, @, le potentiel de la surface de la particule, @g le potentiel au
sein de la solution, h la distance entre le centre de la particule et la paroi du substrat, et Ly
I’épaisseur de la double couche (fonction de la force ionique de 1’¢électrolyte).

1.4.2.2 Interactions électrodynamiques

Les interactions électrodynamiques entre une particule en suspension et une surface ne
peuvent pas €tre négligées dans le cadre de la bioadhésion.

a) Interactions de Lifshitz-Van der Waals

Les interactions de Lifshitz-Van der Waals regroupent les interactions dipole-dipdle
(Keesom), les interactions dipole-dipole induit (Debye), et les interactions entre dipdles
instantanés (London).

Dans 1’¢tude des phénomenes bioadhésifs, trois corps sont en présence : le microorganisme
(noté 1), le substrat (noté 2) et 1’¢électrolyte (noté 3). L’énergie libre des interactions de type
Lifshitz-Van der Waals entre deux corps 1 et 2 plongés dans le liquide 3 est donnée par
I’équation de Dupré (36) :

AGlszLW :Y12LW _Y13LW _Y23LW (36)

La tension interfaciale liée aux interactions de Lifshitz-Van der Waals entre deux corps i et j
peut s’€crire selon la relation de Good :

YijLW :(VYiLW - YjLW )2 :YiLW +YjLW -2 YiLWYjLW (37)
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En appliquant la relation de Good aux trois tensions interfaciales de 1’équation de Dupré,
’énergie libre AG;,"" devient [205, 207] :

AGme:_21{3Lw_2\/y1LWY2LW 42 \/yley3LW 42 \/YzLWY3LW

<:>AG132LW :2(x/Y3LW —\/YlLW j(\/YzLW —\/Y3LW)

L’énergie libre des interactions de Lifshitz-Van der Waals entre les corps 1 et 2 immergés
dans le liquide 3 est positive lorsque v;""< y3"V< yv,"V et lorsque y1""> v3"V> 1,"V, les
interactions sont alors répulsives.

Dans tous les autres cas, les interactions Lifshitz-Van der Waals sont attractives.

Théoriquement, 1’énergie libre des interactions de Lifshitz-Van der Waals s’exergant entre la
paroi du substrat et la particule chargée peut aussi s’exprimer selon 1’équation (38) [203] :

_ _Af2a(@+h)  (h+2a
AGvaw = 6[h(h+23) ln( h D (38)

ou A est la constante de Hamaker du systéme, a le rayon de la particule et h la distance entre
le centre de la particule et la paroi.

b) Interactions acide-base de Lewis
Un acide de Lewis est un accepteur d’électrons comportant une lacune électronique. Une base
de Lewis est un donneur d’électrons ayant une paire d’électrons libres. Une réaction entre un
acide de Lewis et une base de Lewis est donc un transfert d’électrons.
L’énergie libre des interactions de type acide-base entre deux corps 1 et 2 immergés dans un
électrolyte 3 peut s’écrire a I’aide de 1’équation de Dupré :

AB AB AB AB
AGin =Y Vi3 ¥

La tension de surface liée aux interactions acide-base de Lewis entre deux corps i et j est

exprimée par :
YijABzz(\/F—\/F)(\/F— Vi)

ou vy; (resp. y;") représente le paramétre accepteur d’électrons (acide de Lewis) du corps i
(resp. du corps j) et y; (resp. v;) le parametre donneur d’électrons (base de Lewis) du corps 1
(resp. du corps j).

En appliquant cette relation aux trois tensions de surface de I’équation de Dupré, 1’énergie
libre AG,;,*® devient [205, 207] :

AGISZABzz(\/;(\/;"’\/;_ )+ G T - Y3+)—\/Y1+Y2_—\/Y1_Yz+j (39)

Le signe de AG,,,""est fonction des valeurs des paramétres (v, ; Vi) des trois corps. Les

interactions de type acide-base de Lewis peuvent étre attractives ou répulsives.

Le terme y; (resp. yi) représente le caractére accepteur d’électrons (resp. donneur d’électrons)
mais aussi donneur de protons (resp. accepteur de protons). Le terme AG,;,"" prend ainsi en
compte les liaisons hydrogéne qui peuvent intervenir au cours de 1’adhésion.
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¢) Interactions dues au mouvement brownien
Toute particule immergée dans un milieu liquide posséde une énergie brownienne de EkBT .

C’est cette énergie qui assure le maintien des particules en solution si elle est supérieure a
I’énergie d’attraction entre les particules immergées [205].

1.4.2.3 Limitations de la théorie DLVO étendue

Des limites sont a apporter a la théorie développée ci-dessus lorsque la particule considérée
est une cellule vivante [203]. Une cellule vivante n’est pas une particule idéale. Sa géométrie
n’est pas simple et constante au cours du temps (déformabilité), sa composition chimique de
surface n’est pas uniforme (métabolisme, réaction a des conditions de stress...). De plus, les
interactions entre une cellule et un substrat dépendent fortement des conditions
environnementales, du stade de croissance dans lequel se trouve la culture bactérienne, des
parametres de croissance (milieu de culture, température)... Ces interactions semblent tres
spécifiques.

Un autre probléme provient du fait que les deux théories nécessitent que le systéme soit a
I’équilibre thermodynamique, rarement atteint lors de 1’adhésion d’une cellule sur un substrat.
Par exemple, une cellule ayant adhéré sur une surface continue a réaliser son métabolisme, ce
qui peut entrainer des modifications de sa charge de surface, de la composition de sa paroi...
De plus, les processus d’adhésion cellulaire se font généralement en circuit ouvert, avec des
¢changes de maticre et d’énergie avec le milieu extérieur (apport de nutriments...). Dans la
plupart des cas, 1’équilibre thermodynamique n’est pas atteint, mais des conditions pseudo-
stationnaires peuvent apparaitre.

Tout en gardant en mémoire ces restrictions, les deux théories peuvent étre appliquées dans un
premier temps pour évaluer approximativement les interactions cellule/surface.

1.4.2.4 Synthese

Les principales interactions entre cellule et surface du substrat sont les interactions
¢lectrostatiques, les interactions de Lifshitz-Van der Waals et les interactions acide-base de
Lewis.

Concrétement, les interactions électrostatiques seront estimées par la mesure du potentiel C de
la cellule et du substrat. Les deux types d’interactions électrodynamiques considérés seront
¢évalués par mesures d’affinité de la cellule et du substrat par rapport a différents solvants.

1.4.3 Les exopolymeres

Les exopolymeres forment de 85 a 98 % de la matiere organique totale [208]. Ce sont les
polymeres synthétisés par les microorganismes dans le biofilm. Ils présentent une assez
grande diversité : exopolysaccharides (EPS), protéines, lipides, enzymes et acides nucléiques
sont réguliérement trouvés a I'intérieur de biofilms [101]. Ils forment parfois une substance
gélatineuse appelée matrice du biofilm. Ils ont notamment pour role de favoriser 1’adhésion
des microorganismes sur le substrat et de les protéger des agressions provenant du milieu
extérieur (par exemple par des biocides) [195].
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Ce travail s’intéresse plus particuliérement a un type d’EPS, les enzymes, qui sont présentées
en annexe n°3.

1.4.4 Action corrosive des biofilms

La corrosion induite par les microorganismes (CIM), encore appelée corrosion microbienne
ou biocorrosion, n’est pas une nouvelle forme de corrosion. Le métabolisme des
microorganismes du biofilm engendre des modifications dans les conditions physico-
chimiques locales a I’interface biofilm/film passif des aciers inoxydables. Ces modifications
peuvent accélérer une corrosion déja existante (rendre possible une corrosion
thermodynamiquement prévisible mais limitée par sa cinétique), ou rendre possible
thermodynamiquement une forme de corrosion. Brievement, les différentes modes d’action
des microorganismes sur la corrosion des matériaux métalliques sont les suivants :

» Pile d’aération différentielle : les microorganismes aérobies consomment le dioxygéne
dissous, ce qui provoque I’apparition d’un gradient de O, a proximité du matériau. Les
zones colonisées par des microorganismes aérobies voient un appauvrissement en
oxygene dissous et deviennent anodiques, tandis que le reste du substrat constitue la
cathode. Le faible ratio aire anodique/aire cathodique peut expliquer des courants de
corrosion localisée trés importants.

Piles de concentrations d’ions : des gradients de certains ions peuvent étre créés par le
métabolisme bactérien (Fe?”, S*, H30"...) Les piles de corrosion ainsi formées
peuvent donner naissance a la corrosion localisée.

Production de sz'/st : r0le de la flore sulfurogene ;

Production de NHj par les bactéries dénitrifiantes : ces bactéries consomment des ions
nitrates NO3’, qui sont des inhibiteurs de corrosion pour les aciers inoxydables.
Production de H» ;

Formation de dépots pouvant étre a I’origine d’une corrosion par effet de crevasse ;
Action catalytique de macromolécules (exopolymeres) ;

Changement du pH sous le biofilm : certains microorganismes sécrétent dans leur
milieu environnant des acides organiques et/ou inorganiques. Le pH local a I’interface
biofilm/film passif peut atteindre des valeurs tres faibles. C’est le cas par exemple du
biofilm appelé « plaque dentaire » qui géneére une attaque de 1’émail des dents par
acidification du milieu (carie).

» Nouvelle réaction cathodique : biosynthése d’un oxydant au sein du biofilm ;

» Activité enzymatique des biofilms.

Y

YVVVY VYV

Cette liste n’a pas pour vocation d’étre exhaustive. La littérature sur le sujet comporte
plusieurs excellents états de I’art sur les différents mécanismes microbiens pouvant induire de
la corrosion sur acier inoxydable [101, 209]. Certains mécanismes vont étre détaillés plus
particulierement dans la suite de cette étude, en particulier le role des EPS, parmi lesquels les
enzymes pourraient étre un acteur prédominant de la corrosion microbienne.

1.4.4.1 Influence des exopolymeres

Certains exopolymeres sont capables de former des complexes avec les cations métalliques,
dans certains cas avec une haute spécificité.

Des groupements fonctionnels comme les groupements carboxyle et amine peuvent étre
ionisés et développer des liaisons ioniques et/ou €lectrostatiques avec les cations métalliques
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[210]. Par exemple, les exopolysaccharides ont une forte affinité avec les ions Fe*" [211]. La
solubilité des cations métalliques est alors amplifiée, et les cations restent piégés dans le
biofilm, générant des cellules de concentration [195]. Comme les EPS constituent la trés
grande majorité des molécules organiques du biofilm, ils peuvent jouer un rdéle non
négligeable dans la corrosion microbienne des aciers inoxydables.

1.4.4.2 Evolution du potentiel de piqdres Epiq

Le risque de corrosion localisée peut étre augmenté non seulement par I’augmentation du
potentiel de corrosion libre Ecor, mais aussi par la diminution du potentiel de piqilres Eyg.
C’est en fait la différence Ei-Ecorr qui est significative pour évaluer le risque de
développement de piqlres a la surface de I’acier.

1.4.4.2.1 Bactéries ferro-oxydantes

Comme 1l a été mentionné plus haut, les films d’oxydes de fer déposés par les bactéries ferro-
oxydantes se comportent comme des barriéres sélectives d’anions. Les oxy-hydroxydes de fer
empécheraient les protons H+ de traverser le dépdt pour aller en solution, ce qui favoriserait
la propagation des piqlres. Ce phénomene est parfois appelé « super-crevasse », car les
propriétés des oxy-hydroxydes de fer biodéposés ont tendance a générer de la corrosion par
crevasse et & empécher (ou retarder) la repassivation des piqlres métastables.

1.4.4.2.2 Flore sulfurogéne

Méme en conditions aérobies, les bactéries sulfato-réductrices (BSR) et thiosulfato-
réductrices (BTR) sont trouvées sous les dépdts de surface, et en particulier sous les
tubercules riches en fer déposés par les microorganismes ferro-oxydants, qui par leur
consommation d’oxygéne créent une anaérobiose. Du soufre est souvent trouvé sous ces
dépdts [139].

De plus, la concentration en oxygeéne dans la zone intérieure du biofilm (proche de la surface
du film passif) diminue en raison de la respiration des bactéries aérobies. Ainsi, & proximité
du matériau, lorsque le biofilm est mature et stationnaire (temps d’immersion suffisamment
¢levé), des conditions anaérobies sont générées et des bactéries anaérobies peuvent se
développer. Des bactéries anaérobies ont en effet été trouvées dans des biofilms matures
développés en conditions aérées [125, 126, 192, 212].

Les bactéries du soufre sont souvent trouvées a la surface de piéces en acier inoxydable qui
ont ¢été attaquées dans des eaux peu chlorurées [129, 140, 212-214].

Les BSR et les BTR sont capables de réduire respectivement les ions SO42' et 82032' en ions
sulfures S* [209]. Les ions SO4>, consommés par les BSR, sont des inhibiteurs de corrosion.
En revanche, les ions S* sont capables d’abaisser la valeur du potentiel de piqiire Epiq et
d’empécher la repassivation des piqires [215, 216]. La dissolution du fer par les ions S* passe
par la formation de complexes de surface (clusters) [217]. La consommation de SO,* et la
production de S* et de H,S (diminution du pH) peuvent donc entrainer la corrosion par
piqlres des structures en acier inoxydable.

Des expériences ont montré que des échantillons d’acier 304L immergés en culture pure de
BSR sont attaqué par une corrosion par piqlre et par une corrosion intergranulaire dues aux
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bactéries. Des échantillons d’acier 316L ont aussi été dégradés dans une moindre mesure
[218]. Les BSR sont capables de faire diminuer le potentiel de repassivation E.,, ce qui
¢largit la gamme de potentiels ou des piqilres métastables peuvent apparaitre et tend a
déstabiliser la couche passive [212].
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2.1 Matériaux

Trois nuances d’acier inoxydable ont été retenues pour cette étude. Les aciers AISI 304L et
AISI 316L sont des aciers inoxydables austénitiques. L’acier 254SMO est un acier inoxydable
superausténitique. Leur composition chimique est donnée dans le tableau 2.

Nom UNS C Cr Mo Ni Mn N

usuel

304 | S30403 | 0,018 18 0 8,1 0 1.5

316L | S31603 | 0,019 17,3 2,04 11,3 1,04 0,041
254SMO | S31254 | 0,01 19,9 6 17,8 0.5 0.2

Tableau 2 : composition chimique (en pourcentage massique) des aciers inoxydables

2.1.1 Echantillons de laboratoire

Les échantillons utilisés pour 1’étude de la bioadhésion et pour les caractérisations de couche
passive sont des plaques de dimension 30 X 10 X Imm, manipulées a 1’aide de pinces.

Les échantillons utilisés pour 1’électrochimie sont des plaques de dimension 30 X 10 X Imm,
sur lesquelles un fil de cuivre a été¢ soudé pour assurer un contact ¢lectrique. Le tout a été
recouvert d’une peinture protectrice (Bain PSA type 781-975, PPG) par cataphorése et
englobé dans une résine époxy (Epofix resin additionnée d’Epofix Hardener dans des
proportions de 7 pour 1, Struers). Seule la face de travail (d’une surface utile de 3 cm?) est en
contact avec I’¢lectrolyte, ce qui permet d’éviter des problemes de corrosion par effet de
crevasse. Les échantillons sont polis mécaniquement a I’aide de disques abrasifs en carbure de
silicium progressivement jusqu’au grade 1200, puis subissent un poli miroir a la pate de
diamant jusqu’a un grain de 1 pm. Ils sont dégraissés aux ultrasons entre chaque grade de
polissage. Apres le polissage au micron, ils peuvent subir différents traitements de surface.
Ces préparations de surface et leur influence sur diverses propriétés des matériaux sont
étudiées au chapitre 3.

2.1.2 Echantillons pour les mesures in situ

Les échantillons utilisés pour les mesures de potentiel de corrosion libre in situ sont des
plaques de dimension 100 X 25 X 1 mm. Chaque plaque est suspendue a un crochet en acier
inoxydable, sur lequel une cosse de contact électrique a été soudée. Cette cosse se prolonge
par un fil €lectrique gainé qui permet d’acquérir le signal. Les échantillons ont été immergés
au préalable dans une solution contenant 20% d’acide nitrique a 65% et 2% d’acide
fluorhydrique a 40%. Ils ont ensuite été rincés a 1’eau distillée et stockés a 1’air ambiant
jusqu’a la date d’immersion (temps de stockage supérieur a 5 jours).

Les échantillons utilisés pour les mesures électrochimiques dynamiques « quasi in Situ » (en

bécher sur site) sont identiques aux échantillons de laboratoire, a la seule différence que le fil
¢lectrique est beaucoup plus long (3-4 métres environ).

57



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 2 : Matériels et Techniques

2.2 Produits chimiques et solutions

Toutes les solutions sont agitées pendant 1 a 2 minutes aprés ajout des différents composés
chimiques ou biochimiques. L’agitation est stoppée pendant les mesures électrochimiques
dynamiques (EIS, courbes de polarisation, chronoampérométries, chronopotentiométries,
diagrammes de Mott-Schottky).

2.2.1 Eau deriviere artificielle

L’eau de riviére artificielle est une eau distillée additionnée de 0,3 g/L de NaCl (Sigma). Ce
milieu a été choisi pour sa conductivité électrique d’environ 0,55 mS/cm, comparable a celle
de I’eau de la Seine (cf. tableau 3). Si les conductivités sont sensiblement les mémes, la
composition chimique de 1’eau de riviere artificielle est toutefois trés simplifiée par rapport a
celle de I’eau de rivieére naturelle. En effet, le seul anion présent est Cl, ce qui permet de
s’affranchir de I’influence des autres ions (entre autres, les inhibiteurs de corrosion NOj;™ et
SO4%). La teneur en chlorures de 1’eau artificielle est par conséquent nettement plus élevée
que celle de I’eau naturelle.

L’eau de riviere artificielle modélisant 1’eau de la Seine est le milieu utilisé¢ dans la quasi-
totalité des expériences de laboratoire.

2.2.2 « Réactifs enzymatiques »

La solution notée « réactifs enzymatiques » est une solution d’eau de riviére artificielle a
laquelle ont été ajoutés 100 u/L de glucose-oxydase (GOD produite par Aspergillus niger,
5100 unités/g, Sigma) et 20 mmol/L de D-(+)-glucose (Sigma).

2.2.3 Ajout ultérieur de catalase

L’ajout d’une deuxiéme enzyme, la catalase (produite par Aspergillus niger, 168,64 unités/uL,
Sigma) dans la solution « réactifs enzymatiques » a ¢galement été considéré. Généralement,
20 pL de la solution commerciale de catalase sont introduits dans la solution « réactifs
enzymatiques » (3370 unités de catalase par litre).

2.2.4 « Produits enzymatiques »

La solution notée « produits enzymatiques » est une solution d’eau de riviere artificielle a
laquelle ont été ajoutés 2 mmol/L de peroxyde d’hydrogéne H,O, (solution a 50%, Rectapur,
Prolabo) et 1 mmol/L d’acide gluconique (solution a 50%, Acros Organics).

2.3 Techniques expérimentales

Ce paragraphe a pour vocation de présenter les techniques expérimentales mises en ceuvre
dans ce travail et de donner les protocoles expérimentaux utilisés. Les techniques employées
sont :

58



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 2 : Matériels et Techniques

» Des expérimentations menées sur des échantillons immergés en eau de rivicre
naturelle (dans la Seine) : mesures électrochimiques, observation de surface (MEB),
dénombrements bactériens ;

» Des techniques de caractérisation microbiologique: isolement de souches
microbiennes, tests d’orientation ;

» Des techniques de caractérisation physico-chimique de surface : MATS et mobilité
¢lectrophorétique pour la surface des bactéries, goniométrie et potentiel
¢lectrocinétique pour les matériaux métalliques ;

» Des expériences d’estimation de la biocontamination d’une surface en conditions
statiques : protocole d’adhésion, calcul du taux de recouvrement de la surface par les
microorganismes, comparaisons statistiques ;

» Des mesures de E, dans un milieu de culture en présence de microorganismes ;

» Des techniques d’analyse des couches d’oxydes: XPS, photoélectrochimie,
diagrammes de Mott-Schottky ;

» Des méthodes électrochimiques utilisées en laboratoire : mesure de E, spectroscopie
d’impédance électrochimique (globale et locale), courbes de polarisation cathodique et
anodique, chronopotentiométrie, chronoampérométrie ;

» Des analyses chimiques des solutions : dosages des concentrations en H,O, et en O,,
mesure du pH.

2.3.1 Expériences réalisées dans I'’eau de Seine

2.3.1.1 Sites d’immersion en eau de riviere naturelle

Le fleuve choisi dans cette étude est la Seine. Trois sites d’immersion ont été retenus : la
station de pompage d’une usine Renault située en amont de 1’agglomération parisienne
(Choisy-le-Roi), le débarcadere d’une usine Renault située en aval de Paris (Flins), et un
barrage situ¢ quelques kilometres en amont de Rouen (Poses-Amfreville). La localisation
géographique et une photographie des trois sites d’immersion sont visibles sur la figure 20.
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a- Localisation géographique des trois sites S - Site de Choisy-le-Roi
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Figure 20 : emplacement et photographies des trois sites d’immersion dans la Seine

2.3.1.2 Composition chimique de I’eau de riviere naturelle

Des valeurs moyennes sur une période de deux ans sont données pour les principaux
paramétres physico-chimiques de 1’eau (tableau 3). Le COT est le Carbone Organique Total et
les MES sont les Matiéres En Suspension.

Conductivité [O2] ) 2 . 3
T (25°C) pH | ji > | CI' | SO& | NOy | PO | COT | MES
Unité °C uS/cm mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
Ch‘ﬁsoyi'le' 14,2 524 7.9 10 20 | 31,1 | 254 | 0,51 | 2,9 15
Flins 142 611 78| 8.1 244 | 40,7 | 21,8 | 0,68 | 3.9 | 199
Poses- 14 601 771 79 | 253|391 | 239 | 061 | 41 | 272
Amfreville

Tableau 3 : valeurs moyennes sur deux ans des principaux paramétres physico-chimiques
de I’eau des trois sites d’immersion

La concentration en manganese dans 1’eau de Seine du site de Poses-Amfreville a été¢ mesurée
(au mois de Septembre) par ICP (Induction Coupled Plasma) par le laboratoire Corrodys a
I’Université de Caen. Elle n’est que de 0,01 mg/L, ce qui est le seuil de détection de
I’analyseur.

2.3.1.3 Montage expérimental utilisé pour les mesures in situ du potentiel de corrosion
libre

Plusieurs portiques d’immersion ont été spécialement congus et usinés pour immerger 20
¢échantillons d’acier inoxydable de dimensions 100 X 25 X Imm. Ce dispositif original permet
de mesurer en continu leur potentiel de corrosion libre a 1’aide d’un multiplexeur HP Agilent
34970A, controlé par le logiciel Benchlink Datalogger. 4 électrodes de référence sont utilisées
pour mesurer les potentiels (une référence pour cinq échantillons) : trois électrodes au calomel
saturé Hg,Cl, (s/Hg 1y (ECS) et une électrode au sulfate mercureux Hg/Hg>SO4 (ESM). Deux
types d’¢lectrodes de référence sont utilisés afin de mettre en évidence d’éventuels problémes
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de référence qui pourraient survenir durant I’immersion. Tous les potentiels sont ensuite
reportés par rapport a I’ECS. La photographie d’un portique est donnée sur la figure 21-a.

a- Portique monté (20 échantillons, 5 b- Contact ¢électrique échantillon-crochet-

¢lectrodes de référence) cosse-fil protégé par un vernis isolant
Figure 21 : portiques d’immersion utilisés pour les mesures de E,,, in Situ

Les échantillons sont percés d’un trou (€@ 6 mm) dans leur partie supérieure, afin de pouvoir
étre suspendus sur des crochets en acier inoxydable. Un autre trou (@ 9 mm) est percé dans la
partie inférieure, traversé par une barre en téflon qui permet de stabiliser les échantillons.

Le contact électrique entre un échantillon et son fil se fait par I’intermédiaire d’une cosse
soudée sur le crochet. La partie « inutile » du crochet, la cosse et sa soudure sont recouvertes
d’un vernis isolant (réf. Combisub T150, Chryso Resipoly), visible sur la figure 21-b.

Les échantillons sont immergés a une profondeur inférieure a 1 métre. La température de
I’eau est relevée régulicrement.

2.3.1.4 Mesures électrochimiques dynamiques sur site d’immersion

Des mesures dynamiques d’électrochimie ont été réalisées sur les sites de Choisy-le-Roi et de
Flins. Elles sont réalisées selon un protocole qualifié de « quasi in situ ». Les échantillons sont
les mémes que pour les mesures de Ecr in Situ. Ils ne sont pas enrobés. Les mesures
dynamiques sont réalisées dans un bécher contenant de I’eau de Seine du site, apres
préléevement d’un échantillon sur le portique et réimmersion rapide dans le bécher. Une pince
crocodile assure le contact et permet la transmission du signal jusqu’au potentiostat. La
contre-électrode est une grille de titane platiné et la référence une ECS.

Les courbes de polarisation cathodique sont réalisées depuis Eor jusqu’a -2 V/ECS a une
vitesse de balayage de 5 mV/s. Cette vitesse de balayage est rapide et ne permet pas de
mesurer des courants stationnaires, mais est trés pratique pour des mesures sur site
nécessairement limitées en temps.

Les courbes de polarisation anodique sont réalisées suivant la technique de « quasi in sSitu » a
une vitesse de balayage lente de 0,15 mV/s (9 mV/min) sur le site de Choisy-le-Roi (plus
accessible) et a une vitesse de balayage rapide de 5 mV/s sur le site de Flins.
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2.3.1.5 Observation et analyse de surface par Microscopie Electronique a Balayage
couplée a une analyse EDS

Le principe du microscope électronique a balayage (MEB) couplé a une analyse EDS est
expliqué dans I’annexe n°6.

a) Protocole de préparation des échantillons

Les échantillons d’acier inoxydable prélevés dans la Seine pour observation au MEB sont
soumis a un protocole de préparation avant I’introduction dans le microscope. Ce protocole
est utilisé classiquement lors de I’observation de micro-organismes. Il permet d’éviter une
trop forte dégradation des structures biologiques (paroi bactérienne par exemple) lors de la
déshydratation de 1’échantillon. Les échantillons sont d’abord fixés pendant 1 heure dans un
tampon de cacodylate de sodium (CDS) 0,2 M contenant 3% en volume de glutaraldéhyde,
puis rincé par le tampon de cacodylate. Ils sont enfin progressivement déshydratés. Le
protocole est détaillé dans le tableau 4.

Fixation Temps Nombre d’opérations
Fixation gluta 3% dans tampon CDS 0.2M a 4°C 1h 1X
Ringage en tampon CDS 0.2M 5 min 2X
Déshydratation
Ethanol (EtOH) 30% 5 min 1X
Ethanol 50% 5 min 1X
Ethanol 70% 5 min 1X
Ethanol 90% 5 min 1X
Ethanol absolu 10 min 3X
EtOH absolu/HMDS v/v : 2/1 5 min 1X
EtOH absolu/HMDS v/v : 1/1 5 min 1X
EtOH absolu/HMDS v/v : 1/2 5 min 1X
HMDS pur 10 min 1X
Evaporation sous hotte 5 min
Métallisation 175s I=10mA

Tableau 4 : protocole de préparation des échantillons pour observation de biofilm au MEB

b) Appareillage
Deux MEB ont été utilisés dans cette étude. Le premier est un JEOL-T220A appartenant au
laboratoire LGPM de I’Ecole Centrale Paris. Il a surtout été employé pour son systéme
d’analyse EDS Oxford Link-ISIS (détecteur en Si-Li). La plupart des images de biofilms
naturels ont été acquises a ['unit¢ UBHM de I’Inra Massy sur un MEB a balayage a effet de
champ Hitachi S4500.

2.3.1.6 Dénombrements bactériens

Des dénombrements bactériens ont été effectués au laboratoire Corrodys de Cherbourg. La
composition des différents milieux de culture est donnée dans I’annexe n°10.

Les flores totales aérobie et anaérobie sont dénombrées aprés ensemencement sur boites de
Pétri contenant du milieu de culture riche gélosé PCA (Plate Count Agar) ajouté de 0,3 g/L de
NaCl (milieu dit « PCA-NaCl »). La température d’incubation est de 30°C +/- 2°C pendant 48
heures, en étuve aérobie d’une part, en étuve anaérobie d’autre part.
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Les Bactéries Sulfato-Réductrices (BSR) et les Bactéries Thiosulfato-Réductrices (BTR) sont
dénombrées par ensemencement respectivement dans les milieux de culture liquides de
Starkey [219] et de Magot [220]. La température d’incubation est de 30°C +/- 2°C
(température optimale de croissance de la flore sulfurogeéne) pendant 3 semaines. La méthode
de dénombrement retenue est la technique NPP (Nombre le Plus Probable). Les tubes sont
révélés par ajout de FeCl, : la présence d’ions sulfures produits par les bactéries entraine
I’apparition d’un précipité noir de FeS. La lecture des résultats se fait a I’aide de tables de Mc
Cardy.

Les entérobactéries sont dénombrées par ensemencement dans le milieu de culture liquide de
Mc Conkey.

Pour les dénombrements bactériens de biofilms, les ensemencements ont été réalisés suivant
la méme méthode, apreés décrochage des biofilms dans un bain d’ultrasons a 35 kHz pendant 5
minutes.

Tous ces dénombrements donnent des résultats concernant les bactéries viables cultivables,
qui ne forment qu’une fraction de la flore bactérienne totale.

2.3.2 Techniques de caractérisation microbiologique

2.3.2.1 Isolement de souches microbiennes

Dans ce travail, des souches microbiennes « sauvages » sont isolées a partir de prélévements
du milieu naturel. L’isolement consiste en trois repiquages successifs de chaque souche sur
deux boites de Pétri. A la suite de chacun de ces repiquages, les souches sont isolées sur la
base de leurs différences de morphologie. Aprés le troisiéme repiquage, les souches sont
isolées puis ensemencées dans des milieux liquides (bouillon nutritif BN, Mac Conkey,
Starkey, Magot). Apres cette dernicre culture, un stock est réalisé par congélation des isolats a
-80°C dans une solution de glycérol a 20%.

2.3.2.2 Tests d’orientation

Les quatre tests classiques suivants ont été réalisés sur les isolats :

»  test de Gram : il permet de séparer les bactéries en deux grandes catégories en fonction
de la composition chimique de leur paroi bactérienne.

»  testau KOH (Ryu) : il confirme les résultats du test de Gram.

»  test de la catalase : il permet de savoir si la souche étudiée synthétise de la catalase,
enzyme catalysant la décomposition de HO; en H,O et O,.

»  test de I’oxydase : permet de mettre en évidence une enzyme, la phényléne diamine
oxydase, synthétisée par certaines bactéries.

2.3.3 Technique de caractérisation physico-chimique de surface

2.3.3.1 Caractérisation physico-chimique de la surface de microorganismes

a) Caracteres hydrophile/hydrophobe et acide/base de Lewis des microorganismes

Ces propriétés de surface sont déterminées a 1’aide du test MATS (Microbial Adhesion To
Solvents).

63



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 2 : Matériels et Techniques

» Principe

La MATS est une méthode de partage développée par Bellon-Fontaine et al qui permet de
déterminer le caractére électron-accepteur/électron-donneur (acide/base au sens de Lewis) et
le caractére hydrophile/hydrophobe des microorganismes [221]. Elle est basée sur 1’étude de
I’affinité des microorganismes pour 4 solvants de propriétés physico-chimiques différentes et
connues (tableau 5). Le chloroforme CHCI; (noté C) est un solvant polaire acide au sens de
Lewis ; I’acétate d’éthyle (noté AE) est un solvant polaire basique au sens de Lewis ;
I’hexadécane (noté HD) et le décane (noté D) sont deux solvants apolaires. Il est & noter que
la composante de Lifshitz-Van der Waals de I’énergie de surface est a peu pres égale pour le
chloroforme et ’hexadécane d’une part, pour le décane et I’acétate d’éthyle d’autre part.

yLLW yL+ YL_

Chloroforme (C) 27,2 3,8 0

Hexadécane (H) 27,7 0 0

Décane (D) 23.9 0 0
Acétate d’éthyle (AE) 23,3 0 19,4

Tableau 5 : caractéristiques énergétiques des solvants utilisés pour la MATS en mJ.m”
(y."Y est la composante due aux interactions de Lifshitz-Van der Waals,
vo" la composante électron-accepteur et v, la composante électron-donneur)

Le caractére base de Lewis (électron-donneur) du microorganisme est déterminé par la
comparaison des affinités avec le chloroforme et I’hexadécane.

Le caracteére acide de Lewis (électron-accepteur) du microorganisme est déterminé par la
comparaison des affinités avec 1’acétate d’éthyle et le décane.

Le caractére hydrophile/hydrophobe du microorganisme est déterminé par son affinité pour le
décane et ’hexadécane.

Afin de s’affranchir des interactions électrostatiques entre microorganismes et solvants, les
cellules sont généralement placées dans un liquide de force ionique élevée, telle que 1’eau
physiologique (9 g/L NaCl). Dans ce travail, la MATS a été effectuée en eau physiologique et
dans le milieu étudié, I’eau de riviere artificielle (0,3 g/L NaCl).

» Protocole expérimental
Dans un tube a hémolyse sont introduits 2,4 mL de la suspension microbienne a analyser et
0,4 mL de solvant. L’échantillon est agité fortement par vortexage durant deux minutes, afin
de former une émulsion entre la phase aqueuse et la phase organique. L’émulsion est ensuite
laissée au repos pendant 15 minutes, afin que les deux phases décantent. La mesure de la
densité optique initiale de la suspension (DO;) et de la densité optique finale de la phase
aqueuse (DOy) permet de calculer le pourcentage d’affinité de la suspension pour le solvant :

L, DOy
Affi %)=(1- X1 4
inité (%) =( o0 )X100 (40)

i

La figure 22 propose un schéma du protocole expérimental.

64



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 2 : Matériels et Techniques

— — —
- - ) -
agitation Décantation
solvant —»

[ — [ —

Suspension | .

microbienne > émulsion —»
DO, DO,

Figure 22 : schéma du protocole expérimental de la MATS [199]
b) Mobilité électrophorétique et charge globale de surface des microorganismes
» Principe de la mesure
Les cellules microbiennes sont assimilées a des particules colloidales en suspension. Lorsque

des particules chargées sont soumises a ’action d’un champ électrique E, elles se déplacent a
une vitesse v. Le mouvement des particules chargées est schématisé sur la figure 23.

@% “©
p z ) =

a- Charge de surface positive b- Charge de surface négative
Figure 23 : action d’un champ électrique sur des particules possédant une charge de surface

La mobilité électrophorétique des particules, notée ME, est définie par la relation (41) :
\%
ME=— (41
L@

Différents modeles permettent de relier la mobilité électrophorétique au potentiel
¢lectrocinétique ou potentiel zéta ( des particules. Dans ce travail, 1’équation de
Smoluchowski (42) a été utilisée.

§=4n

€

ou 1 est la viscosité dynamique du milieu et € sa permittivité.
La mesure de la mobilité électrophorétique permet de déterminer le potentiel zéta des cellules
microbiennes.

1 ME (42)

» Protocole expérimental

Les cellules microbiennes sont mises en suspension en eau de riviere artificielle, dont la faible
conductivité ne « masque » pas la charge de surface des cellules. La concentration est ajustée
a 10° cellules/mL environ, puis la suspension est injectée dans une cellule d’acquisition. Une
tension de 50 V est appliquée entre deux électrodes pour générer un champ électrique dans le
canal. Les particules sont éclairées par un faisceau laser et leur vitesse de déplacement est
mesurée a 1’aide d’une chaine d’acquisition numérique (figure 24).

La mobilité électrophorétique des particules est mesurée a différentes valeurs de pH de la
suspension, afin de déterminer le point isoélectrique du microorganisme, c’est-a-dire la valeur
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de pH annulant sa charge de surface. Le pH est ajusté par des ajouts de KOH ou de HNO;
dans une gamme allant généralement de 2 a 8.

L’appareillage utilis¢é consiste en un z€tameétre laser (Zetaphorométre II, CAD
Instrumentation, Les Essarts-le-Roi, France) couplé a un microscope (BX, Olympus, France).

Ordinateur

Caméra
. Sortie du
Microscope liquide

O

Entrée du
liquide

a- Schéma du montage expérimental b- Photographie du montage expérimental
Figure 24 : montage expérimental utilisé pour les mesures
de mobilité électrophorétique de cellules microbiennes

2.3.3.2 Caractérisation physico-chimique de la surface des supports en acier inoxydable

a) Caractérisation de 1’énergie de surface des matériaux

» Principe
Les caractéristiques énergétiques de surfaceyg",ys",vs etys™® des supports solides sont
obtenues a partir de mesures d’angles de contact 6 (réalisées par la méthode de la goutte
posée) et de la relation de Young-Van Oss : [201]

2(\/ySLWyLLW +\/ys+yL_ +\/y5_yL+ =y, (I+cos9) (43)

AB 1- . . . . .
Pour rappel, le terme ys™ 1ié aux interactions acide/base au sens de Lewis peut s’exprimer en

fonction de ys" et ys~ selon 1’équation :
=24y (44)

L’énergie de surface du solide ys est la somme du terme lié aux interactions de Lifschitz-Van
der Waals et du terme acido-basique :

y=r"" ¢ (45)
L’équation (43) a trois inconnues peut étre résolue en effectuant des mesures d’angles de
contact avec trois liquides purs de propriétés connues sur les supports plans en acier
inoxydable. Dans cette étude, les trois liquides utilisés sont 1’eau, le diiodométhane et le
formamide, dont les caractéristiques €énergétiques sont indiquées dans le tableau 6.

LW - + AB

Liquide Formule Y Y Y Y Y
Eau H,O 21,8 25,5 25,5 51 72,8
Diiodométhane CH,l, 39 39,6 2,3 19,09 58,1
Formamide CH3;NO 50,8 0 0 0 50,8

Tableau 6 : caractéristiques énergétiques (en mJ.m™~) de liquides utilisés pour les mesures d’angles de contact

[221, 222]
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Le systéme a 3 équations (mesures pour trois liquides différents) et 4 3 inconnues (ys™", s,
vs') permet de calculer les caractéristiques énergétiques de surface des échantillons.

Les mesures d’angles de contact sont réalisées par la méthode de la goutte posée.

» Protocole expérimental
Une goutte de liquide L est déposée sur une surface solide S créant ainsi un systéme a trois
phases (solide, liquide, air). L’angle formé entre la surface du solide et la tangente a la surface
du liquide au point triple est appelé 0 et mesuré a I’aide d’un goniomeétre Kriiss G10 (figure
25).

air

a- Angle de contact b- Goniometre G10 (Kriiss, Palaiseau, France)
Figure 25 : représentation de I’angle de contact au point triple (liquide, solide, air) et
goniometre utilisé dans cette étude

b) Potentiel €lectrocinétique des aciers inoxydables

Le potentiel électrocinétique (ou potentiel d’écoulement) de la surface plane des supports est
estimé par des mesures de potentiel zéta.

» Principe
Dans une cellule de mesure sont disposées parallelement deux plaques planes du matériau a
caractériser. L’espace entre les plaques constitue un fin capillaire dans lequel une solution est
mise en mouvement. La différence de potentiel E est mesurée aux bornes de la cellule ainsi
que la perte de charge P. La conductivité de la solution est mesurée par un capteur situé sur le
circuit d’écoulement de I’¢lectrolyte. Le potentiel E est appelé potentiel d’écoulement ou
potentiel électrocinétique [207].
Lorsqu’un électrolyte circule entre deux plaques métalliques portant une certaine charge, les
particules se répartissent d’une certaine maniére au voisinage des plaques : les contre-ions
adsorbés a la surface et 1’eau structurée par le champ de surface forment la couche de Stern,
et, plus ¢éloignée, la zone non influencée par la surface est appelée couche diffuse. La
circulation du liquide entraine 1’apparition d’une différence de potentiel entre la couche de
Stern fixe et la couche diffuse circulante, au niveau de leur interface appelée plan de coupure
hydrodynamique. Cette différence de potentiel est appelée potentiel zéta { [205].
Le calcul montre que la perte de charge et le champ électrique dans le capillaire sont liés.
L’égalisation du courant de convection (dl a la circulation de la couche diffuse) et du courant
de conduction (liquide conducteur) permet d’établir la relation de Helmholtz-Smoluchowski
(46), dans le cas ou le régime d’écoulement est laminaire.
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E €

P - 47t7mC (46)

ou E est la différence de potentiel et P la différence de pression aux bornes du capillaire, € la
constante de permittivité di¢lectrique du liquide, n sa viscosité dynamique et A sa conductivité
¢lectrique.

Le potentiel zéta dépend de la conductivité, de la température et de la permittivité électrique
du milieu. Il est calculé grace a I’équation (47) :

(= % 10000-13,55-C-A (47)

ot E est en mV, P en mbar et A en S.cm™. C est une constante qui dépend de la température T,
suivant la loi empirique :

C=1632-0,35197T +0,00351T> (48)

» Protocole expérimental

Deux plaques d’acier inoxydable d’épaisseur 1 mm sont introduites dans la cellule de mesure.
Le capillaire ainsi formé a une épaisseur de 150 pm.

La différence de pression et la différence de potentiel entre les deux extrémités de la cellule
sont mesurées pour des débits d’entrée du liquide différents. L’appareillage utilisé est un
zétametre ZetaCAD (CAD Instrumentation, Les Essarts-le-Roi, France). La courbe tracée par
le logiciel d’acquisition/traitement ZetaCAD4 reporte E/P en fonction de P ; une régression
linéaire effectuée automatiquement calcule la valeur la pente. Les valeurs de la température et
de la conductivité sont implémentées dans le calcul, qui donne alors la valeur du potentiel zéta
des échantillons.

2.3.4 Estimation de la biocontamination d’'une surface en conditions
statiques

2.3.4.1 Protocole d’adhésion

Le principe des essais d’adhésion statique est de mettre le support en contact avec une
suspension microbienne de concentration connue. Aprés une durée d’immersion fixée (24
heures dans le cas de cette étude), les échantillons sont rincés afin d’¢éliminer les cellules
« simplement déposées ». Les cellules adhérentes sont alors dénombrées par épifluorescence
pour déterminer la flore sessile totale.

Les échantillons d’acier inoxydable sont au préalable nettoyés selon le protocole détaillé dans
le tableau 7.

La biocontamination des supports est réalisée par sédimentation a température ambiante. Les
surfaces a contaminer sont placées a ’aide de pinces stériles au fond d’une boite de Pétri
stérile puis sont recouvertes avec 15 mL d’une suspension microbienne contenant environ 10’
cellules/mL. Apres 24 heures de contact, les cellules non adhérentes sont éliminées par 5
ringages-égouttages successifs a I’aide d’eau distillée stérile (10 mL pour chaque ringage).
Les égouttages sont effectués de facon a ne jamais déshydrater totalement la surface utile des
supports. Apres le dernier égouttage, les échantillons sont immergés pendant 10 minutes dans
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une solution d’acridine orange a 0,01%. L’orangé d’acridine est un colorant qui se fixe
spécifiquement sur les acides nucléiques (ADN et ARN). Les échantillons sont ensuite rincés
avec de I’eau distillée stérile et enfin observés en épifluorescence au microscope optique.

s Nombre
Opération Temps d’opérations
Nettoyage avec un mouchoir doux imbibé
> . . 10s 1X
d’un mélange alcool-acétone v/v

Immersion dans une solution de RBS a 2% dans de I’eau 10 min 1X

chaude (500 mL + 10 mL de RBS, sous agitation)

Ringage sous eau chaude 2 min

Immersion dans de I’eau chaude (sous agitation) 5 min 5X
Immersion dans de 1’eau distillée non stérile (sous agitation) | 5 min 5X
Séchage sous hotte 10 min 1X

Tableau 7 : protocole de nettoyage des supports d’adhésion en acier inoxydable

2.3.4.2 Calcul du taux de recouvrement d’une surface

Dix photographies représentatives sont prises pour chacun des échantillons biocontaminés.
Ces photographies sont ensuite traitées a 1’aide du logiciel ImageTool (UTHSCSA). L’image
est d’abord convertie en niveaux de gris, puis le contraste et la luminosité sont optimisés
automatiquement a 1’aide de la fonction « stretch ». Un filtre est ensuite appliqué afin de
sélectionner les nuances de gris clair correspondant aux microorganismes. La valeur du seuil
de coupure du filtre est fixée manuellement. L’image obtenue apres filtrage est binarisée en
pixels blancs et noirs. La fonction « Count black/white pixels » permet alors d’obtenir le
pourcentage de recouvrement de la surface (pourcentage de pixels noirs). Un exemple de
traitement d’image est donné sur la figure 26.

a- Photographie initiale b- Aprés passage en niveaux de gris
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Figure 26 : exemple de traitement d’image permettant d’évaluer le taux de recouvrement de la surface
d’un support en acier inoxydable par des microorganismes (acier 304L, isolat 3)

Les taux de recouvrement obtenus sont représentés sous la forme de graphiques « boites a
moustaches », qui permettent de visualiser la médiane, la moyenne, le minimum, le
maximum, le premier et le troisieme quartiles de la série de données.

2.3.4.3 Analyse de variance (ANOVA)

L’analyse de la variance (ANalysis Of Variance) est une technique statistique qui permet de
comparer les moyennes de plusieurs populations. Elle permet de déterminer si les différences
de moyenne entre plusieurs populations sont statistiquement significatives.

Soit p le nombre d’échantillons (ou de conditions expérimentales) et n le nombre de mesures
par échantillon. Toutes les mesures peuvent étre présentées sous la forme d’une matrice X =

(XiD1<i<n 1<j<p-
n p
D%
roor L= —  i=l j=1
La moyenne générale de toutes les valeurs est notéex : x=—">"—— .
np

La moyenne des valeurs obtenues sur I’échantillon j est notée x ; : X =

L’écart total er d’une valeur a la moyenne générale x est égal a :
er=xi—-Xx=  (x3-X;) + (X;-X)

%,—/
écartint ra—échantillon  écartint er—échantillons

En ¢élevant la deuxieéme égalité au carré et en sommant sur i et j, apres annulation des doubles
produits, la relation obtenue peut s’écrire ainsi :

n p n p n p

—2 - \2 — =2
PIPNCEUED I EENIEDIP IR
i=1 j=1 i=1 j=1 i=1 j=1

SCEr = SCER + SCEF
La somme des carrés des écarts totaux (SCEr) se décompose exactement en la somme des

carrés des écarts intra (Somme des Carrés des Ecarts Résiduels, SCER) ajoutée a la somme
des carrés des écarts inter (Somme des Carrés des Ecarts Factoriels, SCEF).
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Pour passer aux carrés moyens (ou variances), il faut diviser les SCE par le degré de liberté.
Le carré moyen total (CMT), le carré moyen résiduel (CMR) et le carré moyen factoriel
(CMF) peuvent alors s’écrire :

SCEr . vr =SB, e SCEx

pn—1 p(n—-1) p-1

Le rapport entre le Carré Moyen Factoriel (inter-échantillons) et le Carré Moyen Résiduel
(intra-échantillon) est noté F.

CMT =

Fo CMF

CMR
La valeur de ce rapport F est comparée a celle d’une table de Fisher- Snedecor, tableau a
double entrée avec pour numérateur (p-1) et pour dénominateur p(n-1), ce qui permet de
déterminer des différences statistiquement significatives entre les moyennesx; des

¢échantillons avec un certain niveau de confiance.

Un tableau d’ANOVA indique les trois sommes des carrés des écarts (SCEt, SCER et SCEp),
les degrés de liberté, les carrés moyens (ou variances) inter- et intra-échantillons (CMF et
CMR), leur rapport F et la probabilit¢ p que la valeur de F soit dépassée. Ces différents
paramétres peuvent étre calculés manuellement ou a 1’aide d’un logiciel de statistique. Dans
cette étude, I’analyse de variance a été effectuée a 1’aide du logiciel Statgraphics.

2.3.5 Mesure de E¢orr €n présence d’'un consortium microbien

Un réacteur ¢électrochimique comportant plusieurs entrées est stérilisé par autoclavage durant
20 minutes a 121°C. La suspension du consortium bactérien en bouillon nutritif est ensuite
introduite dans le réacteur placé sous agitation magnétique. Les échantillons d’acier
inoxydable (de type « électrochimie en laboratoire » et préparés suivant le protocole de
nettoyage utilis€¢ lors des expériences d’adhésion statique) sont fixés sur les entrées du
réacteur. L ¢lectrode de référence au calomel saturé¢ (ECS) est nettoyée avec un mélange v/v
d’eau distillée et d’éthanol, puis laissée 5 minutes dans une solution de Mucocit™. Elle est
ensuite soit introduite directement dans le réacteur, soit introduite dans une allonge stérile
contenant de 1’eau distillée saturée en KCl et plongeant dans le milieu de culture. L’étanchéité
du réacteur est assurée par du coton cardé laissant passer 1’oxygéne mais empéchant la
contamination du milieu par des microorganismes de 1’air ambiant.

La mesure du potentiel de corrosion libre est assurée par un multiplexeur HP Agilent 34970A.
La température de la piece est controlée et fixée a 20°C. La figure 27 présente une
photographie du montage expérimental.

27 7 |
Figure 27 : photographie du montage expérimental utilisé pour mesurer le potentiel de corrosion libre
d’échantillons d’acier inoxydable dans une suspension microbienne
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Pour certaines manipulations, un bullage d’air stérile est mis en place dans le réacteur. Il est
assuré par une pompe envoyant dans un tuyau (stérilisé a 1’autoclave) de I’air stérilisé par
deux filtres @ 0,2 um successifs.

2.3.6 Techniques d’analyse des couches d’oxydes

2.3.6.1 Spectroscopie de photoélectrons (XPS)

Cette technique a ¢été utilisée pour caractériser la couche d’oxydes des aciers inoxydables
304L et 254SMO dans le cadre du modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase ».
Le principe de I’XPS est détaillé dans I’annexe n°7.

a) Appareillage
Le spectrometre qui a été utilisé est de type VG Escalab 220 iXL (figure 28). La source X est
la raie Ko de I’aluminium non monochromatée. Son énergie incidente est de 1486,6 eV. La
puissance emPloyée est de 20 mA * 15 V =300 W. La pression dans la chambre d’analyse est
d’environ 10" mbar.

Figure 28 : photographie du spectrométre XPS utilisé dans ce travail (laboratoire LRSI, CEA Saclay)

b) Acquisition des spectres
» Spectre général
Que ce soit sur un échantillon d’acier 304L ou sur un échantillon d’acier 254SMO, les deux
pics principaux sont les pics du Cls et du Ols (figure 29). Les pics de Cl2p, Cr2p, Fe2p,

Ni2p, Nls et Nals sont aussi visibles dans les deux cas. Les échantillons de 254SMO,
contenant 6 % en masse de molybdene, donnent en plus le pic du Mo3d.
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Figure 29 : spectre général obtenu sur des échantillons d’acier 304L et 254SMO témoins

(immergés pendant 24 heures dans 1’eau de riviére artificielle)

Le choix a été fait d’acquérir de facon plus fine les pics obtenus sur le spectre général. Les
pics étudiés sont indiqués dans le tableau 8.

Spectre | Général | Cls | Cr2p | Fe2p | Mo3d | Ni2p | Ols | S2p | Nls | CI2p

dG:r?;flfe 0.1300 | 274 | 570- | 700- | 223- | 848- | 522 | 157- | 393- | 194-
(ev)g 294 | 595 | 740 | 240 | 888 | 542 | 171 | 404 | 204
Pas(eV) | 1 ol [ o1 o1 [ o1 [0l 0101|0101

Tableau 8 : spectres enregistrés lors d’une acquisition

Les spectres individuels de chaque ¢lément sont présentés ici en trois catégories distinctes, en
fonction du type de traitement des données qui sera effectué par la suite.

» Spectres de C12p, N1s, Ni2p et S2p

L’allure de ces spectres est donnée sur la figure 30, dans le cas d’un échantillon de 254SMO
« témoin » immergé pendant 24 heures dans I’eau de riviere artificielle.
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Figure 30 : spectres de C12p, N1s, Ni2p et S2p sur un échantillon « témoin » de 254SMO

Cl provient de la solution. Son unique pic CI2p est situé a environ 200 eV.

N et Ni sont des éléments de 1’alliage. Le pic de N1s est situ¢ autour de 398 eV. Le spectre de
Ni 2p est constitué de 2 pics, correspondant aux orbitales 2p;, et 2ps;. Le pic le plus intense
est Ni 2ps, autour de 853 eV, il sera utilisé pour la quantification. (Remarque : sur le spectre
du Ni2ps;, de la figure 30, la ligne de base utilisée est linéaire, uniquement dans le but
d’illustrer les différents types de lignes de base, cf. § c))

S peut apparaitre dans 1’acier inoxydable sous forme d’inclusions. Le spectre de S2p ne
présente aucun pic. Ce résultat a été trouvé sur tous les échantillons. La conclusion est
qu’aucun échantillon ne contient de soufre en surface, ou du moins que la teneur en soufre est
sous la limite de détection de l'appareil. Le spectre de S2p ne sera donc plus évoqué par la
suite.

» Spectres de Cls et Ols

L’allure de ces spectres est donnée sur la figure 31, dans le cas du méme échantillon de
254SMO « témoin » immergé 24 heures en eau de riviere artificielle.
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Figure 31 : spectres de Cls et Ols sur un échantillon « témoin » de 254SMO

Le carbone est un ¢élément des deux alliages. Vu la concentration, il est cependant plus
probable que le carbone détecté¢ soit d’origine atmosphérique, c’est-a-dire qu’il s’agit
certainement d’une contamination par contact avec ’air ambiant du laboratoire. En solution
enzymatique, le carbone pourra aussi provenir d’une adsorption de 1’enzyme sur la surface de
I’échantillon. Le pic Cls est situé a environ 285,5 eV.
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L’oxygene fait partie des oxydes et des hydroxydes constituant la couche passive des aciers
inoxydables. Il peut aussi étre présent dans une couche de molécules organiques adsorbées sur
la surface, ces molécules pouvant étre les molécules organiques ajoutées en solution ou des
molécules provenant d’une contamination par I’environnement du laboratoire. Le pic de Ols
est localisé autour de 531 eV.

» Spectres de Cr2p, Fe2p et Mo3d

L’allure de ces spectres est donnée sur la figure 32, dans le cas du méme échantillon de
254SMO « témoin » immergé 24 heures en eau de riviere artificielle.
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Figure 32 : spectres de Cr2p, Fe2p et Mo sur un échantillon « témoin » de 254SMO

Le chrome et le fer font partie des éléments d’alliage du 304L et du 254SMO. Les deux
spectres sont constitués chacun de 2 pics, correspondant aux orbitales 2p3, et 2p;». Le pic le
plus intense est le pic 2psj, qui se situe vers 577 eV pour le chrome et vers 710 eV pour le fer.
Le molybdene est détecté sur le 254SMO entre 226 et 238 eV. Le 304L ne contient pas de
molybdene.

¢) Traitement des données
Le traitement des spectres a été effectué a I’aide du logiciel Avantage. Le but est soit de
simplement calculer 1’aire sous un pic afin de quantifier 1’¢lément correspondant, soit de

procéder a une recomposition du spectre afin de séparer les différentes composantes de
I’¢lément (par exemple, séparer la composante métallique des composantes oxydées).
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» Calcul de I’aire d’un pic

Pour calculer I’aire d’un pic, il suffit de définir une ligne de base, puis de calculer la
différence entre 1’intégrale de la courbe expérimentale et 1’intégrale de la ligne de base.

I1 existe trois méthodes pour définir une ligne de base. Une ligne de base linéaire peut étre
employée, toutefois elle est trés sensible a la définition des bornes de I’intervalle considéré
(figure 30, spectre de Ni2ps;). La méthode de Shirley consiste a définir une ligne de base en
forme de S, dont I’intensité est proportionnelle en tout point a I’ordonnée du pic. C’est la
méthode qui a été choisie dans ce travail (figure 31, spectre de Ols). Il faut enfin évoquer la
méthode de Tougaard, plus complexe, qui prend en compte la perte d’énergie cinétique (par
choc inélastique) des €lectrons provenant des zones profondes de 1’épaisseur analysée.

Une fois la ligne de base définie, le calcul de 1’aire de la surface comprise entre la courbe du
pic et la ligne de base est réalisé par le logiciel de traitement. Cette aire, corrigée par le facteur
de sensibilité (de type Scofield dans ce travail) et par le facteur de transmission, est rapportée
au total des aires des pics des différents éléments présents, ce qui permet de quantifier chaque
¢lément et d’avoir une composition relative de 1’épaisseur analysée. Un facteur de sensibilité
relatif a I’élément étudié doit étre pris en compte. Il représente la probabilité d’ionisation et
dépend de I’¢lément et de I’orbitale considérée. Il est défini par rapport au carbone (facteur de
sensibilité¢ du carbone égal a 1).

Cette méthode est suffisante pour connaitre la composition relative de la surface de
I’échantillon et a été utilisée pour traiter les pics de Cl2p, N1s, Ni2p et S2p. Toutefois, elle ne
permet pas de séparer les différentes composantes d’un pic. Pour cela, il faut procéder a la
recomposition des spectres.

» Recomposition des spectres

Afin de déterminer les différentes formes chimiques de chaque élément, il est nécessaire de
recourir a une recomposition mathématique des pics. Le pic d’un élément est généralement la
somme de plusieurs composantes proches en énergie : en effet, des différences dans 1’état
d’oxydation de I’atome ou dans son environnement chimique entrainent 1’apparition de pics
proches mais distincts. Le principe de recomposition spectrale consiste a tracer tous les pics
caractéristiques de I’élément considéré dont 1’énergie est tabulée, de calculer leur somme, de
tracer I’enveloppe et d’ajuster les composantes jusqu’a avoir une enveloppe aussi proche que
possible de la courbe expérimentale. Le résidu est la différence entre la courbe expérimentale
et I’enveloppe de la recomposition. Lorsque le résidu tend vers zéro, la recomposition est
considérée comme correcte.

Dans ce travail, les spectres du carbone, de I’oxygéne, du fer, du chrome et du molybdéne ont
été recomposés pour certains échantillons. Les quantifications sont toutefois réalisées a partir
du calcul des aires sous les pics, comme pour les autres ¢léments.

e Carbone

La recomposition du spectre du Cls met en évidence 3 composantes correspondant a 3 types
de liaisons chimiques mettant en jeu le carbone (figure 33-a).

La premic¢re composante est caractéristique des liaisons CH-CH de molécules organiques
adsorbées a la surface et est observable vers 285,3 eV. La deuxieéme composante correspond
aux liaisons C-O et est visible autour de 287 eV. La troisiéme composante est trouvée a 288,9
eV et correspond aux liaisons de type O-C=0.
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Ces trois composantes mettent en évidence une pollution provenant de 1’air ambiant du
laboratoire. Cette pollution peut aussi découler de la préparation de surface des échantillons,
en particulier du polissage.

Une composante a 288 eV due aux liaisons peptidiques HoN-C=0 est attendue lorsque la
solution contient une enzyme. De nouvelles liaisons C-O dues a 1’enzyme peuvent contribuer
au pic a 287 eV.

Pour la quantification, un simple calcul d’aire de pic a été effectué.

CH-CH 45
contamination

40
20

35
184
304

16 O1s oxydes

kcoups/s
kcoups/s

enveloppe

124

enveloppe

104

T T 1 T T T T 1
290 285 280 545 540 535 530 525 520
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

a- Cls b- Ols
Figure 33 : recompositions des spectres du niveau 1s du carbone (échantillon d’acier 254SMO immergé dans
une solution de H,O, a 10 mmol/L) et du niveau 1s de ’oxygene (échantillon d’acier 254SMO immergé dans la
solution « réactifs enzymatiques », pic des OH adsorbés proche de zéro, faible pic des oxydes)

e Oxygene :

La recomposition du spectre de O1s met en évidence 3 composantes (figure 33-b).

La premiére composante est caractéristique des liaisons de type oxydes et se situe vers 530,2
eV. La deuxiéme correspond aux liaisons C=0 et est visible a 531,6 eV. La troisiéme
composante est localisée a 533,5 eV ; les liaisons C-O (visibles a 287 eV sur le spectre du
Cls) et les molécules d’H,O adsorbées sur la surface en sont responsables.

Une composante a 531,5 eV due aux liaisons peptidiques H,N-C=O est attendue lorsque la
solution contient une enzyme.

Pour la quantification, un simple calcul d’aire de pic a été effectué.

e Molybdene

Mo3d

Mo3d3/2 métal

Mo3d5/2 oxyde VI

Mo3d3/2 oxyde VI 3d5/2 métal

kcoups/s

T T T T T T
240 235 230 225
Energie de liaison (eV)

Figure 34 : recomposition du spectre du niveau 3d du molybdéne
(échantillon d’acier 254SMO immergé dans la solution « réactifs enzymatiques »)
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La recomposition du spectre de Mo3d met en évidence 8 composantes (figure 34).

La premiére composante (227,9 eV) correspond a Mo3ds, du Mo métal, la deuxiéme (229,7
eV) a Mo3ds; de I’oxyde de Mo(IV) (trés peu visible en général), la troisiéme (230,8 eV) a
Mo3ds;; de I'oxyde de Mo(V), la quatriéme (231,4 eV) a Mo3d;, du Mo métal, la cinquieme
(232,4 eV) a Mo3d;,; de 'oxyde de Mo(IV), la sixieme (232,7 eV) a Mo3ds;; de ’oxyde de
Mo(VI), la septieme (234,1 eV) a Mo3ds,, de I’oxyde de Mo(V), et la huitiéme (235,8 eV) a
Mo3ds; de I’oxyde de Mo(VI).

Cette recomposition est assez complexe. Pour la quantification, un simple calcul d’aire de pic
a été effectué.

e Chrome

Le traitement du spectre du Cr2p;, n’est pas a proprement parler une recomposition (figure
35-a). Une recomposition parfaite, identifiant les différents types d’oxydes et d’hydroxydes,
n’a pas été¢ nécessaire. La séparation a été faite simplement entre le pic du métal et le pic
global des oxy-hydroxydes de chrome. Un premier pic correspondant parfaitement au pic du
métal a été tracé, et il a été conservé par la suite lors de tous les traitements des spectres du
Cr2psn, toutes ses propriétés (largeur a mi-hauteur, rapport lorentzien/gaussien), et en
particulier ses propriétés d’asymétrie, étant fixées toujours a la méme valeur. L’aire du pic du
métal donne la composition relative en Cr métal et I’aire de I’autre pic la composition relative
en oxy-hydroxydes de Cr. Par la suite, le terme « oxydes de Cr » sera générique et désignera
I’ensemble des oxydes et des hydroxydes de Cr, toutes valences confondues. Les trois
composantes « Cr2p;, oxydes » de la figure 35-a ne correspondent pas a une nature précise
d’oxyde de chrome mais servent juste a déterminer I’aire globale du pic « oxyde »
(complexité a différencier les différentes espéces).
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24 4 40 [ \
Cr2p1/2 3] " Fe2p3/2 métal
22 AN
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a- Cr2p b- Fe2p
Figure 35 : recomposition des spectres du niveau 2p du chrome et du niveau 2p du fer
(échantillon d’acier 254SMO immergé en eau de riviere artificielle)

e Fer

Comme pour le Cr, le traitement du spectre du Fe2ps, n’est pas une vraie recomposition
(figure 35-b). Le pic du métal d’une part et ’ensemble des pics correspondant aux oxydes et
hydroxydes de fer d’autre part sont séparés. Les parametres du pic du métal sont définis sur
un échantillon témoin, et sont par la suite toujours fixés aux mémes valeurs, en particuliers les
parametres d’asymétrie. L’aire des deux surfaces ainsi définies donne 1’information de la
composition relative en Fe métal d’une part, en oxy-hydroxydes de Fe toutes valences
confondues d’autre part. Les oxy-hydroxydes de fer seront désignés par la suite sous le terme
générique « oxydes de Fe ».
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» Quantification

Pour chaque échantillon analysé, deux quantifications ont été réalisées :
e Une quantification relative portant sur tous les éléments présents
e Une quantification relative ne prenant en compte que le chrome et le fer, afin d’étudier
plus précisément 1I’évolution de la teneur en ces deux ¢léments.

2.3.6.2 Photoélectrochimie

La photoélectrochimie est une technique de caractérisation des matériaux a propriétés semi-
conductrices tres utilisée pour I’analyse de couches d’oxydes (en particulier pour les films
passifs anodiques et thermiques). Elle permet d’accéder au type de semi-conduction (n ou p)
de ’'oxyde et donne la largeur de bande interdite (énergie de gap Eg), qui est une véritable
« signature de I’oxyde ». Une bréve présentation de la photoélectrochimie est disponible en
annexe n°8.

Cette technique a été utilisée pour caractériser 1’évolution de la couche d’oxydes des aciers
inoxydables 304L et 254SMO dans des solutions enzymatiques (glucose-oxydase + glucose).
Les mesures de micro- et macro-photoélectrochimie ont été réalisées au laboratoire LTPCM
de P’ENSEEG a Grenoble.

a) Macro-photoélectrochimie (PEC)

Une lampe a arc Xénon (1000W, Miiller LAX 1000, 220 nm < A < 1100 nm) est utilisée pour
éclairer toute la surface de 1’échantillon. La réponse en photocourant de la couche passive
formée peut étre enregistrée soit en fonction du potentiel appliqué aux échantillons, soit en
fonction de la longueur d’onde utilisée pour illuminer I’échantillon. Cette technique de
caractérisation non destructive permet d’accéder a différents types d’information comme le
type de semi-conduction (n ou p) de la couche passive, ou encore les différentes contributions
en photocourant apportées par les oxydes présents dans la couche passive.

Le montage utilisé pour la PEC est un montage classique utilisant le plus souvent la technique
de détection synchrone ou lock-in. Un schéma du dispositif expérimental est visible sur la
figure 36-a. La technique consiste a moduler a fréquence réglable I’intensité lumineuse
arrivant sur 1’¢électrode de travail a 1’aide d’un hacheur mécanique (197, EGG Instruments,
domaine de fréquences 15Hz-3kHz). Cette modulation lumineuse provoque des variations du
photocourant a la méme fréquence. La mesure de ’amplitude de ces variations et de leur
déphasage par rapport au signal de référence délivré par le hacheur est réalisée par une
détection synchrone (EGG PAR modéle 5208), dont le signal d’entrée est reli¢ a la sortie
courant non filtrée du potentiostat (EGG PAR mode¢le 273A/92).

Un monochromateur a réseau (240 nm ou 500 nm, 1200 rainures/mm, EGG PAR mod¢le
1235) permet d’étudier la dépendance du photocourant en fonction de I’énergie lumineuse
dans le domaine spectral 220-700 nm avec une résolution spectrale, compte tenu des fentes
d’entrée et de sortie utilisées (0,6 mm), inférieure a 2 nm.

Les différentes optiques utilisées (lentilles, optiques de lampes, fond de la cellule
¢lectrochimique) sont en quartz et permettent ainsi de travailler dans le proche ultraviolet.

Les sources lumineuses, monochromateur, optiques diverses, cellule photoélectrochimique et
plus particuliérement 1’¢lectrode de travail, sont précisément positionnées sur le banc optique
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de facon a contréler de maniére reproductible le flux lumineux, ainsi que la surface éclairée
au niveau de I’échantillon.

Le contréle de tous les appareils, mis a part la source lumineuse, et 1’acquisition des données
sont réalisées par micro-ordinateur a I’aide de liaisons GPIB et d’un logiciel spécifique
développé au laboratoire LTPCM.

b) Micro-photoélectrochimie (LPEC)

Le but de la pWPEC est d’¢tudier les phénomenes photoélectrochimiques se déroulant a la
surface d’un échantillon semi-conducteur a 1’échelle microscopique. Pour cela, un laser
focalis¢ balaie la surface de 1’échantillon, et la réponse locale du semi-conducteur a
I’excitation lumineuse est enregistrée pour chaque point. Une image de la surface en
photocourant peut alors étre réalisée. Cette technique de caractérisation non destructive
permet d’accéder a différents types d’information comme la localisation des différentes
phases semi-conductrices présentes au sein de la couche d’oxydes par exemple.

L’ensemble du montage utilisé pour réaliser les expériences de WPEC est présenté sur la
figure 36. L’échantillon constitue 1’¢lectrode de travail d’une cellule électrochimique
classique a trois électrodes. Il est polarisé par rapport a une référence dans I’électrolyte (ECS)
a I’aide d’un potentiostat, afin d’imposer le sens de circulation du courant. Cet échantillon est
illuminé a 1’aide d’un faisceau laser focalis¢ a travers un objectif de microscope. Il peut étre
déplacé par rapport au faisceau laser a I’aide d’une platine micrométrique. Le photocourant
généré sur la zone illuminée de I’échantillon est enregistré en chaque point. Une image en
photocourant de la couche d’oxydes balayée est alors obtenue. Une photographie du dispositif
expérimental utilisé dans cette étude est visible sur la figure 36-b.

Potentiostat IMT

l l - Détection synchrane
= Hacheur

—-— Geénérateus e

Monochromateur \ ;

a- Représentation schématique du banc
optique de macrophotoélectrochimie
Figure 36 : montages expérimentaux de macro et microphotoélectrochimie (ENSEEG, Grenoble) [223]

b- Montage de pPEC

2.3.6.3 Technique de Mott-Schottky

a) Principe
Les orbitales moléculaires des électrons dans un solide cristallin sont tellement proches en
énergie qu’elles forment des bandes continues. Les orbitales remplies sont dites « liantes » et
constituent la bande de valence, et les orbitales vides sont dites « antiliantes » et constituent la
bande de conduction. Ces deux bandes sont séparées par une région interdite d’une largeur
énergétique E, (énergie de gap) de l'ordre de quelques eV. La valeur de E, permet de
distinguer trois types de matériaux, les conducteurs électriques (métal par exemple), les
isolants et les semi-conducteurs. Comme il a été précisé dans le chapitre 1 (§1.3.4), les films
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passifs d’acier inoxydable sont considérés a I’heure actuelle comme des semi-conducteurs. La
théorie des semi-conducteurs est détaillée dans I’annexe n°3.

Les diagrammes de Mott-Schottky permettent de connaitre les propriétés électroniques du
film passif par des mesures de capacité.

Dans le mod¢le de la double couche électrique de Stern et Geary, la capacité totale mesurée
peut s’écrire selon la relation (49) :

Cl=C, ' +Cy T +Cec T (49)
ou Co est la capacité de la couche d’oxydes (film passif), Cy la capacité de la couche
compacte de Helmholtz, et Cgc la capacité de la couche diffuse de Gouy-Chapman. Ces deux
derniers termes peuvent étre regroupés dans Cq, capacité de la double couche électrique :
C_l :Cox_l +Cdl_1 avec Cdl_l :CH_l +CGC_1

Lorsqu’une des deux capacités C,x ou Cg est négligeable devant 1’autre, la capacité
équivalente aux deux capacités reliées en série est égale a la plus faible des deux capacités. La
capacité Cq de la double couche est généralement trés supérieure a la capacité de la couche
d’oxydes, et la capacité mesurée est alors égale a Coy :

Cyq>>C, = C=C, (50)
Le film passif étant un semi-conducteur, la capacité de la couche d’oxydes est égale a la
capacité de la couche de charges d’espace Cgsc (semi-conducteur). La capacité Csc peut étre
calculée a I’aide de I’équation de Mott-Schottky [224] :
2 kg T

Cye *=—————(Uy —EB+
> ggg e Ny s P €

) (51)

ou Nj est la densité des porteurs de charge, € la constante diélectrique du film passif, g la
permittivité du vide (environ 8,8542.10"2 F.m™), e la charge élémentaire (-1,6.10™" C pour les
électrons, 1,6.10"° C pour les trous), S la surface de I’électrode en contact avec 1’¢lectrolyte
(surface utile), Ug, le potentiel de bandes plates (cf. annexe n°3), E le potentiel appliqué a
1’¢lectrode et kg la constante de Boltzmann (environ 1,3 806.10% J XMh.

Ainsi, une courbe expérimentale C*(E) doit comporter des portions linéaires (cf. figure 16,
chapitre 1). Sur chaque portion linéaire :
» le signe de la pente permet de connaitre le type de semi-conductivité : type n si la
pente est positive, type p si la pente est négative ;
> la valeur de la pente permet de déterminer la densité de porteurs de charge N ;
> D’abscisse du point d’intersection entre la courbe C*(E) et I’axe des abscisses est a peu
prés égale au potentiel de bandes plates Up (en négligeant le terme d’énergie
thermique kgT).

L’¢épaisseur de la couche de charges d’espace W peut étre calculée a 1’aide de 1’équation (52) :

€€
C(max) (52)

ol C(max) est égal & la valeur de capacité au maximum de la courbe C*(E).

W=

b) Protocole expérimental
Le balayage en potentiel se fait depuis les potentiels anodiques (généralement +300 mV/ECS
pour I’acier 304L, +700 mV/ECS pour I’acier 316L, +800 mV/ECS pour I’acier 254SMO)
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dans la direction des potentiels cathodiques (-1,2 V/ECS généralement). Le pas en potentiel
dépend de I’expérience.

Les fréquences d’acquisition choisies dans la littérature sont trés variées et comprises entre
15,8 Hz [175] et 6,31 kHz [73]. La capacité mesurée varie avec la fréquence d’acquisition.
Certains auteurs montrent que les propriétés électroniques du film passif (valeurs de C, de W,
de Ny, de Up) ne dépendent pas de la fréquence entre 600 Hz et 6 kHz [73]. D’autres
indiquent des variations de la capacité avec la fréquence non négligeables [175] Le choix de
la fréquence est primordial dans la technique de Mott-Schottky ; c’est 'une de ses principales
limitations. La fréquence d’acquisition choisie dans ce travail est 1580 Hz, qui est la valeur la
plus communément utilisée.

L’autre limitation de la technique de Mott-Schottky est 1i¢ au comportement capacitif des
films passifs. En effet, les diagrammes d’impédance montrent de facon générale que la partie
imaginaire de I’impédance d’un film passif n’est pas celle d’une capacité idéale. La capacité
varie avec la fréquence. Un comportement non-idéal de type CPE (Constant Phase Element)
est trouvé dans la plupart des cas, mais d’autres modeles peuvent aussi rendre compte de la
variation de la capacité avec la fréquence. Par exemple, le modéle de Young, qui décrit
I’impédance du film d’oxydes comme un assemblage en série infini de circuits RC paralléles
suivant la normale a la surface, introduit une variation verticale de la conductivité
¢lectronique au sein du film (compatible avec la distribution de plusieurs oxydes dans
I’épaisseur de la couche) [174, 175, 225]. Dans tous les cas, le comportement du film
d’oxydes n’est pas celui d’une capacité idéale. Il parait donc risqué de tirer directement des
valeurs de capacité avec 1’équation de Mott-Schottky, qui se fonde sur une vraie capacité
indépendante de la fréquence.

Le comportement capacitif de la couche d’oxydes doit impérativement étre étudié a I’aide de
la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) sur une large plage de fréquences. La
méthode de Mott-Schottky est toutefois intéressante, car elle permet d’évaluer rapidement et
assez facilement des variations relatives des propriétés électroniques du film d’oxydes dans
différents environnements.

Dans la littérature, la valeur de la constante di¢lectrique € du film passif d’un acier inoxydable
varie entre 12 [153, 226, 227] et 15,6 [164, 228]. ¢ varie de toute évidence avec la
stoechiométrie des différents oxydes de la couche passive. Dans ce travail, la constante
diélectrique a été fixée a 12.

2.3.7 Techniques électrochimiques en laboratoire

Les techniques électrochimiques utilisées en laboratoire sont la mesure du potentiel de
corrosion libre Ec.y, la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique, la mesure d’impédance
locale, les courbes de polarisation anodique et cathodique, la chronoampérométrie
potentiostatique et la chronopotentiométrie galvanostatique.

Les mesures ¢lectrochimiques en laboratoire ont été réalisées dans des cellules
¢lectrochimiques classiques a trois ¢€lectrodes. Les potentiostats utilisés sont de la marque
Radiometer (PGZ 100, 301 et 402) et de la marque Gamry Instruments. La contre-électrode
est une grille de titane platiné et la référence est toujours une électrode au calomel saturé
(notée Hg>Cl, (s/Hg (1) ou ECS), dont le potentiel par rapport a I’'ENH est d’environ +240 mV.
Les expériences sont réalisées a température ambiante.
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2371 Mesure du potentiel de corrosion libre Ecorr

La définition du potentiel de corrosion libre E.,r est donnée dans 1’annexe n°1. La valeur de
Ecorr est fonction a la fois du courant anodique et du courant cathodique. Une évolution de
Ecorr ne permet pas de dire si la modification provient de la réaction anodique ou de la réaction
cathodique. C’est toutefois une valeur facile a mesurer et qui apporte des informations sur
I’évolution globale des deux réactions.

Le potentiel d’'un métal est toujours mesuré par rapport a une référence. La référence
internationale est 1’électrode normale a hydrogéne (ENH), dont le potentiel est pris par
définition égal a zéro. Les ¢électrodes couramment utilisées en laboratoire sont I’électrode au
calomel saturé (ECS), dont le potentiel est égal a 240 mV/ENH environ, et 1’¢électrode au
sulfate mercureux (ESM), dont le potentiel est égal a +650 mV/ENH environ.

Dans ce travail, toutes les mesures de E..; effectuées au laboratoire ont été faites a I’aide
d’électrodes au calomel saturé. Tous les potentiels sont indiqués par rapport a I’ECS.

Les suivis du potentiel de corrosion libre durent 24 heures (avant I’ajout des enzymes) ou 48
heures (apres 1’ajout des enzymes) - ce qui est nécessaire pour atteindre des valeurs de
potentiel stationnaires — avec une fréquence d’acquisition d’une minute.

2.3.7.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

a) Principe

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS en anglais) est employée pour mieux
appréhender de nombreux problémes : revétements protecteurs contre la corrosion, modeles
de passivation... Elle permet de connaitre le nombre de processus différents qui ont lieu a
I’interface ¢électrolyte/matériau et de les étudier séparément.
Le principe de I’EIS potentiostatique est d’imposer a 1’électrode un potentiel constant Eg
modulé par une oscillation périodique SE(t) (généralement sinusoidale), et d’enregistrer la
réponse en courant du systeme ol(t). Le principe de I’EIS galvanostatique est d’imposer a
I’¢lectrode une densité de courant constante Iy modulée par une oscillation périodique 5I(t)
(généralement sinusoidale), et d’enregistrer la réponse en potentiel 6E(t). La spectroscopie
d’impédance est pratiquée dans ce travail en mode potentiostatique et en utilisant une
modulation en potentiel sinusoidale de pulsation .
L’amplitude de SE(t) doit étre faible afin de rester dans un domaine pseudo-linéaire. En
régime linéaire ou pseudo-linéaire, la réponse a la tension sinusoidale sera une sinusoide de
méme fréquence, mais présentant un déphasage ¢. Les signaux SE(t) et d6l(t) peuvent étre
écrits comme la partie réelle de nombres complexes :

OE (t)=06E cos (mwt)=Re(0E exp (jot))

SI(t)=0I, cos(mt—¢p)=Re(8l, exp (jot—o))

L’impédance électrochimique Z est définie comme la fonction de transfert du signal, c’est-a-
dire le rapport entre la transformée de Fourier de I’excitation en potentiel E(w) et la
transformée de Fourier de la réponse en courant I(w). Elle est définie dans le domaine
fréquentiel.
Z(@)=L @
I()

L’impédance est un nombre complexe, caractérisé par son module |Z |et sa phase ¢.
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=
dl,
arg(Z2)=¢
Expérimentalement, I’impédance ¢lectrochimique est mesurée sur une large plage de
fréquences, typiquement depuis 100 kHz jusqu’a 1 mHz. Il existe plusieurs types de
graphiques utilisés classiquement pour représenter les résultats :
e Diagramme de Nyquist : courbe paramétrée Z(w) dans le plan complexe ;
e Diagramme de Bode : tracé du module |Z| et de la phase ¢ en fonction du logarithme
de la fréquence ;
e Tracés de Re(Z) et de Im(Z) en fonction du log de la fréquence.
Les mesures d’EIS peuvent entre autre permettre de déterminer le type de contrdle cinétique
de la réaction €lectrochimique (transfert de charge ou transport de matiere), de déterminer les
différentes constantes de temps de plusieurs processus simultanés. ..

b) Protocole expérimental

Dans ce travail, la spectroscopie d’impédance électrochimique est réalisée au potentiel de
corrosion libre E,y, généralement dans la plage de fréquences allant de 65 kHz a 4 mHz, avec
une fréquence d’acquisition de 5 points par décade. Ceci permet d’éviter d’éventuels artefacts
liés a la fréquence du secteur 50 Hz. L amplitude créte du signal sinusoidal est de 10 mV. Les
mesures d’impédance sont effectuées avant, puis 24 heures apres, puis 48 heures apres 1’ajout
des composés biochimiques ou chimiques dans la solution.

Les résultats d’impédance sont représentés sous la forme de diagrammes de Nyquist, de
diagrammes de Bode et sous la forme de graphes log/Im(Z)|=f(log fréquence). Ce type de
représentation permet de mettre en évidence graphiquement le comportement capacitif du
matériau [229].

2.3.7.3 Mesures d’impédance locale

a) Principe

La technique de spectroscopie d’impédance électrochimique locale (LEIS) permet de
caractériser ’interface électrolyte-matériau a 1’échelle microscopique. Le principe de la
mesure est schématisé sur la figure 37. Une biélectrode (en argent ou en platine par exemple)
est approchée de la surface du matériau. Les extrémités des deux fils métalliques sont alignées
sur la normale a la surface. Le potentiel local Ejoca est évalué par la mesure de la différence de
potentiel entre le fil métallique le plus proche de la surface et une référence dans 1’¢lectrolyte.
Par ailleurs, la mesure de la différence de potentiel AE entre les deux fils métalliques permet
de calculer le courant local ijcq a 1’aide de la loi d’Ohm :

. AE
ocal :GT (53)

ou ¢ est la conductivité de 1’¢lectrolyte et d la distance entre les deux fils de la biélectrode.

Le potentiel interfacial est défini comme la différence entre Ejocq €t le potentiel de 1’électrode
Emeal. Une impédance dite « interfaciale-locale » peut étre définie de la manicre
suivante [230, 231] :

Eloca! — Emétal (54)

Ljocal

V4

int erfacialelocale —

84



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 2 : Matériels et Techniques

[ AE

bi-électrode

équipotentielles

2

isolant -électr()de - isolant

(résine)

——
[t

1

=

Figure 37 : représentation schématique d’une mesure d’impédance électrochimique locale (d’apres [231])

b) Protocole expérimental
Les mesures d’impédance électrochimique locale ont été effectuées au laboratoire LISE de
I’Université Pierre et Marie Curie (Paris 6).
La biélectrode utilisée dans cette étude est constituée de deux fils de platine de diametre 40
um séparés d’une distance d’environ 500 um. Le dispositif expérimental est schématisé sur la
figure 38.

r\ Amplificateur
Bi-électrode
Cellule électrochimique Al
"\Erm
|m' Analyseur de fréquences
I—L—' Ch,
—e

Ch,
Ch,
Ch,
Gen

Interface électrachimique

Figure 38 : schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures d’impédance locale

2.3.7.4 Courbes de polarisation

Pour les courbes de polarisation cathodique, le balayage s’effectue depuis Eor jusqu’a -2
V/ECS, avec une vitesse de 5 mV/s. La vitesse de balayage est un parameétre primordial d’une
courbe intensité-potentiel. La vitesse choisie ici est élevée et les points obtenus ne
représentent pas un état stationnaire. Toutefois, cette vitesse de balayage a été employée dans
de nombreux travaux précédents [17, 73] et permet de comparer les résultats avec la
littérature.

Pour les courbes de polarisation anodique, le balayage s’effectue depuis Ecor jusqu’a une
valeur dépendant de la nuance (généralement, +800 mV/ECS pour le 304L, +1400 mV/ECS
pour le 316L et +1700 mV/ECS pour le 254SMO), avec une vitesse de balayage de 0,15 mV/s
(9 mV/min). Cette vitesse lente permet de comparer les courbes de polarisation anodique de
cette étude avec celles de la littérature [81].

2.3.7.5 Electrode a disque tournant

Des courbes de polarisation cathodique et des chronoampérométries potentiostatiques ont été
effectuées avec une électrode a disque tournant. La surface utile de 1’¢lectrode de travail en
contact avec 1’¢lectrolyte est un disque de diamétre.
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L’¢lectrode de travail est fixée sur un rotateur reli¢ a un contrdleur de vitesse. La vitesse de
rotation de I’¢électrode est réglable, ce qui permet de controler la diffusion a la surface de
I’échantillon des espéces dissoutes dans 1’¢lectrolyte. Cette méthode hydrodynamique permet
d’atteindre rapidement un état stationnaire.

Dans le cas de I’oxygene dissous, la résolution des équations de 1’hydrodynamique permet
d’obtenir I’expression du courant limite de diffusion ijim, appelée équation de Levich [232] :

i =1 pevien = 0,62., /é—g.s.nF.[Oz].D(Oz)2/3.\/"”6.Nr1/2 (55)

ou S est la surface utile de 1’électrode, n le nombre d’électrons de la réaction d’électrode, F la
constante de Faraday (96485 C), D(O;) le coefficient de diffusion de I’oxygene dissous dans
I’¢lectrolyte, v la viscosité cinématique et N, la vitesse de rotation en tr/min (Round Per
Minute RPM, en anglais).

Lorsque la réaction est contrdlée par le transport de matiére, le courant limite de diffusion de
I’oxygene dissous varie linéairement avec la raciné carrée de la vitesse de rotation.

2.3.7.6 Chronoampérométrie

Les mesures de chronoampérométrie effectuées sont complémentaires des courbes de
polarisation cathodique. La vitesse de balayage de 5 mV/s utilisée pour les courbes intensité-
potentiel du coté cathodique est en effet trop élevée et donne des valeurs de courant non-
stationnaires. Elle permet en revanche de visualiser facilement les différentes réductions qui
ont lieu. La chronoampérométrie permet au contraire de mesurer des valeurs de courant
stationnaires. Cette technique a été particulicrement employée pour caractériser les deux
réductions (& -450 mV/ECS et -1100 mV/ECS) trouvées dans la solution « réactifs
enzymatiques ».

2.3.7.7 Chronopotentiométrie galvanostatique

L’emploi de cette technique est basé sur les travaux de Frangini et al. [233-235] Les tests de
chronopotentiométrie galvanostatique sont réalisés a 10 pA.cm™. Ils permettent de déterminer
le potentiel de déstabilisation du film passif, valeur maximale de potentiel atteinte juste avant
I’apparition de la corrosion localisée par piqires [81].

Cette technique est utilisée en complément des courbes de polarisation anodique. Son atout
majeur est sa courte durée, qui diminue fortement le risque de développement de la corrosion
caverneuse dans les éventuelles « cavités » se situant entre la résine et 1’échantillon.

2.3.8 Analyses physico-chimiques de I'’eau de riviéere artificielle

2.3.8.1 Dosage de H,0,

La technique employée pour le dosage du peroxyde d’hydrogéne en solution repose sur
’emploi de tubes Merck”™ (Spectroquant 14731). Dans une solution contenant de 1’acide
sulfurique, H,O, forme avec un ester de I’acide titanique des acides peroxotitaniques (de
couleur jaune), dont la concentration est dosée par photométrie.

10 mL de la solution a titrer sont introduits dans un tube contenant le réactif. Le tube est
refermé, agité vigoureusement et laissé au repos pendant 3 minutes, puis 1’absorbance est
mesurée a une longueur d’onde de 405 nm. Grace a une droite d’étalonnage effectuée sur des
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solutions de concentration en H,O, connues, la concentration en H,O, peut étre calculée a
partir de I’absorbance a 405 nm a I’aide de la formule de Beer-Lambert :
A (405nm) (56)

0,018
Les tubes Merck permettent de doser des concentrations en peroxyde d’hydrogéne comprises
entre 2 et 20 mg/L. Lorsque la concentration dépasse 20 mg/L, une dilution doit étre effectuée
au préalable.

[H,0,](mg/L)=

2.3.8.2 Mesure du pH

Les mesures de pH sont faites a I’aide d’'un pHmeétre Radiometer Analytical PHM 210
¢talonné avec les solutions tampon I[UPAC.

2.3.8.3 Mesure de la concentration en oxygene dissous

La concentration en oxygéne dissous est mesurée avec une sonde de Clark. Cette sonde
plongeant dans la solution a titrer comporte une cathode en platine et une anode en argent
baignant dans un électrolyte. L’¢lectrolyte est séparé de la solution a titrer par une membrane
perméable a I’oxygeéne dissous mais imperméable aux molécules d’eau et aux ions présents
dans le milieu. La concentration en oxygeéne dissous est donc la méme dans 1’¢lectrolyte et
dans le milieu a titrer. Une tension de polarisation d’environ 0,7 V est appliquée entre les
deux ¢lectrodes. L’oxygene dissous est réduit a la cathode, et le courant de réduction qui est
mesuré est proportionnel a la concentration en oxygeéne dissous. Aprés un calibrage dans I’air
humide saturé ou dans de 1’eau distillée désoxygénée, la sonde de Clark indique directement
la valeur de la concentration en oxygeéne dissous.

La sonde de Clark utilisée dans ce travail est un oxymetre WTW Oxi 340.
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3.1 Préparation de surface des échantillons

Le but de cette étude préliminaire est de trouver, pour les essais en laboratoire, une
préparation de surface permettant d’avoir un état de surface stable et reproductible dans la
solution d’eau de riviere artificielle.

Cinq traitements de surface différents ont été testés sur les échantillons d’acier inoxydable,
afin d’¢étudier I’influence du traitement de surface sur 1’¢électrochimie des échantillons et de
trouver un traitement de surface approprié permettant d’obtenir une bonne reproductibilité des
résultats.

Les cinq traitements de surface étudiés sont les suivants :

» «ultrasons alcool » : 1’échantillon est poli graduellement a I’aide de disques abrasifs
en carbure de silicium SiC (papier émeri) de finesse de grains croissante jusqu’au
grade 1200, puis la finition est effectuée avec un feutre imprégné de poudre de
diamant jusqu’a atteindre une rugosité dite « poli-miroir » de 1 um. L’échantillon est
nettoy¢ et dégraissé¢ par passage aux ultrasons dans un bain d’éthanol entre chaque
grade de polissage. Apres le dernier passage aux ultrasons, I’échantillon est séché a
I’aide d’un mouchoir doux et immergé rapidement (en moins d’une minute) dans
I¢lectrolyte.

» «ultrasons eau distillée » : cette préparation de surface est la méme que la précédente,
en remplacant 1’éthanol par de I’eau distillée.

» «décapé HF/HNOj; » : I’échantillon subit d’abord le traitement « ultrasons alcool »,
puis il est immergé 20 minutes dans un bain de décapage composé de 20% d’acide
nitrique a 65% et de 2"d’acide fluorhydrique a 40%. L’échantillon est alors rincé a
I’éthanol et séché a 1’aide d’un mouchoir doux, puis immergé rapidement (en moins
d’une minute) dans I’¢électrolyte de travail.

Le décapage nitro-fluorhydrique est un procédé industriel répandu qui assure la
dissolution des impuretés métalliques de surface et attaque la couche métallique
déchromée, ainsi que la couche d’oxy-hydroxydes surfacique. Les deux acides utilisés
jouent des roles différents. Le fluor provenant de I’acide fluorhydrique complexe le fer
présent dans la couche d’oxy-hydroxydes, ce qui provoque un enrichissement en
chrome au sein du film passif. Cet enrichissement en chrome entraine une amélioration
de la résistance a la corrosion par piqlres de 1’alliage [236]. L’acide nitrique dissout
les inclusions, en particulier les inclusions non-métalliques type MnS [237]. HNO;
provoque aussi un enrichissement en chrome dans le film passif [238].
L’effet global du mélange HF/HNO; est un décapage de [’échantillon et un
enrichissement en chrome du film passif en fin d’immersion dans le bain d’acide.

» «passivé 5 jours a I’air libre » : 1’échantillon subit d’abord le traitement de surface
«ultrasons alcool », puis il est laissé a 1’air libre du laboratoire pendant 5 jours.
L’échantillon est ensuite immergé dans la solution. Le film passif est formé par
oxydation au contact du dioxygéne de 1’air.

» «décapé puis passivé 5j»: cet échantillon subit d’abord le traitement « décapé
HF/HNOs », puis il est laissé a 1’air libre du laboratoire pendant 5 jours. L’échantillon
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est alors immerg¢ dans 1’¢lectrolyte. Ce traitement de surface est une combinaison des
protocoles « décapé HF/HNOs » et « passivé 5 jours a I’air libre ».

Trois types de mesures électrochimiques sont mis en oeuvre pour évaluer 1’effet de 1’état de
surface sur 1’¢lectrochimie des échantillons dans ’eau de riviere artificielle : mesure du
potentiel de corrosion libre E.qy, spectroscopie d’impédance électrochimique et mesure des
propriétés semi-conductrices par la technique de Mott-Schottky. De plus, 1’énergie de surface
des aciers est mesurée pour les différents traitements de surface.

3.2 Influence de la préparation de surface sur I’évolution de Eco,
dans I'’eau de riviére artificielle

Afin de voir ’effet du traitement de surface des aciers inoxydables sur 1’évolution de leur
potentiel de corrosion libre, le potentiel de corrosion libre des échantillons d’aciers
inoxydables ayant subi les cinq traitements de surface est suivi au cours du temps.

3.2.1 Acier 304L

Les résultats obtenus sur les échantillons d’acier 304L sont visibles sur la figure 39.

Les échantillons simplement polis et dégraissés aux ultrasons ont un potentiel de corrosion
libre initial compris entre -300 et -200 mV/ECS. E., augmente au cours du temps pour
atteindre une valeur stationnaire comprise entre -100 et +50 mV/ECS aprés 24 heures
d’immersion. Cette augmentation met en évidence la formation et I’évolution de la couche
d’oxydes formant le film passif a la surface des échantillons. Le ralentissement de I’évolution
du film passif induit une stabilisation de E.. apres 24 heures d’immersion. La passivation des
¢échantillons se fait ici principalement au contact de 1’¢lectrolyte.

L’échantillon qui a subi le décapage nitro-fluorhydrique a un potentiel de corrosion libre
initial plus faible, autour de -480 mV/ECS. Ceci est di au fait que dans les premiers instants
apres décapage, la couche d’oxydes est trés fine. Puis la couche d’oxydes croit et évolue au
contact de I’eau de riviére artificielle, ce qui a pour conséquence une augmentation du
potentiel d’abandon. Aprés 24 heures d’immersion, la valeur de E,, est stationnaire et
comprise entre -100 et 0 mV/ECS.

L’échantillon poli et laissé 5 jours a 1’air libre a déja une couche d’oxydes bien formée et
stable (dans 1’air), son potentiel de corrosion libre initial est donc plus élevé (environ -50
mV/ECS) que les autres E.q initiaux. La couche d’oxydes évolue toutefois au contact de
I’¢lectrolyte, ce qui induit une modification du potentiel d’abandon. Apres 24 heures
d’immersion, la valeur de Ecorr est stationnaire et comprise entre +30 et +50 mV/ECS.
L’¢échantillon qui a subi le décapage nitro-fluorhydrique puis la passivation 5 jours a 1’air libre
a un potentiel de corrosion libre initial encore plus ¢élevé (+90 mV/ECS) que 1’échantillon
passivé 5 jours a ’air libre. Le décapage préalable semble accentuer 1’oxydation de la surface
qui se fait durant la passivation a I’air libre. La légere évolution de la couche passive en
contact avec 1’¢lectrolyte entraine une faible modification du potentiel d’abandon. La valeur
stationnaire de E.y, atteinte rapidement aprés environ 6 heures d’immersion, est de 60
mV/ECS.
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Figure 39 : évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier 304L polis au micron
et immergeés en eau de riviere artificielle, en fonction du traitement de surface utilisé

Ainsi, quel que soit le traitement de surface appliqué a un échantillon d’acier inoxydable
304L, son potentiel de corrosion libre est toujours stable et compris entre -100 et +50
mV/ECS aprés 24 heures d’ immersion.

3.2.2 Acier 316L

Les résultats concernant I’acier inoxydable 316L sont indiqués sur la figure 40.

Le potentiel de corrosion libre initial des échantillons simplement polis et dégraissés aux
ultrasons est compris entre -150 et -100 mV/ECS. E..; augmente au cours du temps, en raison
de I’évolution du film d’oxydes au contact de I’eau de riviére artificielle. La surface s’oxyde
jusqu’a atteindre un état stable, ou la valeur stationnaire de Ecorr est dans I’intervalle [-40 ; 20
mV/ECS]. Le potentiel d’abandon est stable 24 heures aprés I’immersion.

L’échantillon décapé par le mélange HF/HNO; a un potentiel de corrosion libre initial tres
faible, aux alentours de -370 mV/ECS. Cette faible valeur indique une faible oxydation de la
surface, ce qui est cohérent avec 1’attaque du film passif par les acides du bain de décapage.
Au contact de la solution de NaCl, la couche d’oxydes se forme, entrainant une augmentation
de I’oxydation de la surface et donc une augmentation de E .. Celui-ci est stable apres 24
heures d’immersion et prend une valeur comprise entre -70 et -20 mV/ECS.

Le potentiel d’abandon initial de 1’échantillon passivé 5 jours a 1’air libre est compris entre
+80 et +110 mV/ECS. Cette valeur élevée est due a un état trés oxydé de la surface, qui s’est
recouverte d’une couche d’oxydes formant le film passif durant les 5 jours de contact avec
I’air ambiant du laboratoire. Lors du contact avec 1’électrolyte, la couche d’oxydes évolue,
entrainant une modification du potentiel de corrosion libre. Apreés 24 heures d’immersion,
Ecorr est stable autour de 10 mV/ECS.

L’échantillon ayant subi successivement le décapage nitro-fluorhydrique et la passivation 5
jours a I’air libre a un potentiel de corrosion libre initial assez €levé, compris dans I’intervalle
[-100 ;-40 mV/ECS]. Au contact de la solution de NaCl, 1’évolution de la couche d’oxydes
génere une évolution de E.qr. Apres 24 heures d’immersion, le potentiel d’abandon est stable
et vaut environ -15 mV/ECS.
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Figure 40 : évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier 316L polis au micron
et immergés en eau de riviére artificielle, en fonction du traitement de surface utilisé

Globalement, quel que soit le traitement de surface appliqué & un échantillon d’acier

inoxydable 316L, son potentiel d’abandon est toujours stable et compris entre -100 et +50
mV/ECS aprés 24 heures d’ immersion.

3.2.3 Synthése

Le potentiel de corrosion libre des échantillons d’aciers inoxydables 304L et 316L est stable
et compris entre -100 et +50 mV/ECS aprés 24 heures d’immersion dans I’eau de rivicre
artificielle. Ce résultat, vérifi¢ sur ’acier inoxydable 254SMO, est valable pour les trois
nuances d’acier inoxydable qui ont été retenues dans cette étude.

Sa conséquence immédiate est que, dans le protocole expérimental de toutes les expériences
d’¢lectrochimie réalisées par la suite, les échantillons d’acier inoxydable sont toujours
immergés dans 1’eau de riviere artificielle 24 heures avant I’expérience proprement dite
(mesure électrochimique, ajout d’un nouveau composé dans 1’eau de riviere artificielle).

Cette attente de 24 heures permet d’atteindre une valeur de potentiel toujours identique et
reproductible et de standardiser le protocole expérimental.

Le potentiel de corrosion libre « initial » de 1’expérience (aprés 24 heures d’immersion) se
situera toujours dans I’intervalle [-100 ;50 mV/ECS].

3.3 Influence de la préparation de surface sur I'impédance
électrochimique des aciers inoxydables dans I'’eau de riviere
artificielle

Les résultats ici présentés concernent 1’acier inoxydable 316L immergé en eau de riviere
artificielle. Celui-ci est pris en guise d’exemple, les deux autres nuances d’acier inoxydable
ayant dans la solution a 0,3 g/l de NaCl le méme comportement en terme d’impédance
¢lectrochimique.

3.3.1 Spectroscopie d'impédance électrochimique globale

Les différents traitements de surface sont étudiés par mesure d’impédance électrochimique.
Les mesures d’impédance sont réalisées apres 24 heures d’immersion. Le potentiel de

94




tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 3 : Etude préliminaire :
choix du protocole de traitement de surface

corrosion libre des échantillons est alors toujours compris entre -70 et 20 mV/ECS quel que
soit le traitement de surface.

Les diagrammes d’impédance effectués en eau de riviere artificielle sur des échantillons
d’acier 316L préparés suivant les différents traitements de surface choisis sont présentés sur la
figure 41.

L’impédance semble dépendre trés peu du traitement de surface. Les portions de boucles
capacitives sont superposées sur le diagramme de Nyquist. Le tracé de la courbe
Im(Z)=f(fréquence) en coordonnées logarithmiques montre que le comportement capacitif des
¢chantillons dépend assez peu du traitement de surface mis en ceuvre. Cette courbe permet
d’étudier le comportement capacitif, et en particulier de savoir si ce comportement est idéal
(la capacité est alors une capacité pure) ou non-idéal. Dans ce dernier cas, la partie imaginaire
de I'impédance est souvent mise sous la forme d’un élément a phase constante (CPE, pour
I’anglais Constant Phase Element). L’opposé de la pente de la partie linéaire de la courbe
Im(Z)=f(log(fréquence)) est le coefficient a entrant dans la définition de I'impédance d’un
CPE:

L 57
(jm)* Q

L’écart d’un CPE a une capacité pure est généralement attribué¢ a des hétérogénéités de
surface, a la porosité de 1’¢lectrode, a des réactions d’adsorption trés lentes ou a des variations
des propriétés de la couche d’oxydes pour les métaux passivables [239]. Il correspond a une
distribution des constantes de temps des différents processus interfaciaux. Un ¢lément de type
CPE est souvent tres pratique pour modéliser I’impédance d’une électrode mais doit
nécessairement €tre relié au phénomene physico-chimique lui donnant naissance.

Z cpg =
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5 * « ultrasons eau distillée
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= =
S 1 oo g 24 i,
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Figure 41 : diagrammes d’impédance globale d’échantillons d’acier inoxydable 316L polis au grade 800 et
immergés depuis 24 heures en eau de riviére artificielle, ayant subi différents traitements de surface préalables

Une régression linéaire du graphe de la figure 41-b montre que la partie lin€aire des courbes
est en fait constituée de deux zones lin€aires de pentes différentes, 'une aux hautes
fréquences (pente notée -oyr) et ’autre aux basses fréquences (pente notée -opp). Une
fréquence-seuil sépare deux comportements de type CPE distincts. Les valeurs des
coefficients apr et ayr trouvées pour les différents traitements de surface sont relevées dans le
tableau 9.
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Ultrasons eau Ultrasons alcool | Décapé HF/HNO; Passivé 5j air Décapé passivé
OBF 0,92 0,92 0,93 0,90 0,94
Ol F 0,76 0,80 0,79 0,78 0,77

Tableau 9 : valeurs des coefficients o dans les deux zones linéaires (basses et hautes fréquences) de la courbe
log(Im(Z))=f(log(fréquence)), pour les différents traitements de surface considérés

La valeur du coefficient a est plus élevée a basse fréquence qu’a haute fréquence : agr > ayr.
Le coefficient Q du CPE peut alors étre calculée a I’aide de la formule [229] :
o' Im(2)]. 0* (58)
. s
sin(o 5)
Les valeurs du coefficient Q du CPE trouvées pour les différents traitements de surface sont

données dans le tableau 10. Elles sont indiquées pour les deux valeurs de o possibles, a basse
fréquence (Qgr) et a haute fréquence (Qur).

Ultrasons eau | Ultrasons alcool | Décapé HF/HNO; | Passivé 5j air | Décapé passivé

Qxr 1,0.10" 1,1.10" 1,2.10* 1,0.10™ 8,8.107

Qur 1,7.10* 1,6.10" 1,9.10" 1,4.10" 1,5.10"

Tableau 10 : valeurs des coefficients Q dans les deux zones linéaires (basses et hautes fréquences) de la courbe
log(Im(Z))=f(log(fréquence)), pour les différents traitements de surface considérés

La valeur du coefficient Q est plus élevée a haute fréquence qu’a basse fréquence : Qur > Qgr.
Le calcul doit étre en réalité effectué¢ avec les valeurs de a correspondant aux basses
fréquences. Il a en effet été montré que la déviation de a vers des valeurs plus faibles aux
hautes fréquences est due aux distributions de courant et de potentiel dans 1’électrolyte a
proximité de la surface de 1’¢lectrode [230, 240]. Ces distributions de courant et de potentiel
sont directement liées a la géométrie de I’¢électrode [241]. Les valeurs de Q a considérer sont
donc les valeurs basses fréquences Qgp.

Quel que soit le traitement de surface appliqué aux échantillons, le comportement capacitif
des aciers inoxydables immergés dans ’eau de rivicre artificielle présente toujours un écart a
I’idéalité (capacité pure). Il peut étre modélisé par un élément de type CPE. Les variations des
paramétres du CPE (a, Q) (calculés aux basses fréquences) en fonction du traitement de
surface ne sont pas significatives. a est généralement compris entre 0,9 et 0,94 et Q entre 0,8
et 1,2.10* @'.cm™.s“ La partie résistive de I’impédance ne semble pas étre influencée par la
préparation de surface.

Le traitement de surface n’a pas d’influence notable sur I’impédance, et tout traitement de
surface peut étre employ¢ indifféremment du point de vue de I’impédance €lectrochimique du
systeme.

3.3.2 Distribution 2D et distribution 3D

L’origine d’un comportement capacitif CPE a été discutée auparavant. La distribution de
I’impédance en fonction de la fréquence Z(w) provient d’une distribution des constantes de
temps des processus mis en jeu. La distribution des constantes de temps provient soit d’une
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distribution bidimensionnelle, soit d’une distribution tridimensionnelle. Dans le premier cas,
la distribution des constantes de temps est due a une distribution bidimensionnelle non-
uniforme en courant et/ou en potentiel dans le plan de la surface de I’électrode, autrement dit
dans le plan (x,y). Dans le deuxiéme cas, la distribution des constantes de temps est due a une
distribution tridimensionnelle d’hétérogénéités le long de la normale a la surface, autrement
dit le long de I’axe z. Ces hétérogénéités peuvent étre de différentes natures : rugosité de
surface, porosité de I’¢électrode, variation de la composition chimique... [239]

La distinction entre une distribution 2D et une distribution 3D donne des renseignements sur
la couche d’oxydes. En effet, de nombreux travaux ont montré que la composition chimique
de couches d’oxydes développées sur acier inoxydable en milieu aqueux n’est pas uniforme le
long de la normale & la surface [165-168, 175, 176]. Ceci a été vérifié en eaux de mer
naturelle [73, 169] et artificielle [73, 182]. Certains auteurs parlent méme de stratification du
film passif [17]. Cette variation de la composition chimique selon 1’axe des z doit a priori
engendrer une distribution 3D de I’impédance.

L’impédance globale de I’échantillon est égale a ’intégrale des impédances locales reliées en
parallele sur la totalité de la surface exposée a 1’¢lectrolyte. La distribution des impédances
locales est schématisée sur la figure 42.

Figure 42 : représentation du circuit électrocinétique équivalent a une distribution locale de I’impédance
(CPE local) [239]

Si la distribution est bidimensionnelle, I’impédance locale ne contient pas d’¢lément CPE.
L’impédance globale a alors un comportement capacitif type CPE et I’'impédance locale un
comportement capacitif idéal.

Si la distribution est tridimensionnelle, la partie capacitive de I’impédance locale est de type
CPE. Les impédances globale et locale présentent un comportement capacitif type CPE. Les
coefficients a des deux CPE doivent étre égaux [239].

La distinction entre distribution 2D et distribution 3D peut donc étre faite a 1’aide de mesures
d’impédance locale. Une impédance locale ayant une partie capacitive de type capacité idéale
indique une distribution 2D en courant et/ou en potentiel (liée a la géométrie de 1’électrode)
dans le plan de la surface de I’échantillon. Une impédance locale ayant une partie capacitive
de type CPE va dans le sens d’une distribution 3D, ¢’est-a-dire dans le cas d’un échantillon en
acier inoxydable dans le sens d’une variabilité des propriétés de la couche d’oxydes dans son
épaisseur.

3.3.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique locale

La figure 43 présente les résultats des mesures des impédances globale et locale, réalisées sur
des échantillons d’acier 316L polis au micron, passés aux ultrasons dans 1’éthanol et
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immergés depuis 24 heures dans I’eau de riviere artificielle. La partie imaginaire de
I’impédance est représentée en fonction de la fréquence en coordonnées logarithmiques.

La courbe correspondant a [I’impédance globale comprend deux parties linéaires,
caractéristiques d’un comportement capacitif de type CPE. Les valeurs des pentes sont
d’environ 0,9 pour ogiobal, Br €t de 0,62 pour Ogobar, nr. La présence de deux CPE distincts a
déja été explicitée ; le CPE a haute fréquence correspond a la distribution en courant et en
potentiel dans 1’électrolyte a proximité de la surface de 1’électrode et provient de la géométrie
de I’échantillon. Seule la partie basse fréquence est a considérer.

L’impédance locale présente un comportement capacitif de type CPE a basse fréquence. Le
coefficient ayeca de ce CPE est d’environ 0,92 et est dans la méme gamme que le coefficient
Oglobal, BF de I’'impédance globale :

A ocal ® X global,BF

Ainsi, un comportement capacitif de type CPE est retrouvé au niveau de 1’impédance locale.
Ceci indique que la dispersion de I’impédance en fonction de la fréquence Z(w) est due a une
distribution 3D au sein de la couche d’oxydes, le long de la normale a la surface. Certaines
propriétés de la couche d’oxydes (composition chimique, propriétés di¢lectriques, porosité...)
varient selon I’axe des z et engendrent une distribution de la constante de temps, donc un
comportement capacitif non idéal. Ce résultat est cohérent avec les remarques précédentes,
notamment avec le fait que le profil des concentrations des différents éléments présents dans
le film passif d’un acier inoxydable n’est généralement pas constant sur toute I’épaisseur de la
couche d’oxydes.
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Figure 43 : diagramme d’impédances globale et locale d’échantillons d’acier 316L
immergés depuis 24 heures en eau de riviere artificielle

3.3.4 Synthese

Le traitement de surface employ¢ sur un échantillon d’acier inoxydable a une influence
négligeable sur son impédance en eau de riviere artificielle. Le choix de la préparation de
surface n’est donc pas primordial du point de vue de la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique.

Les mesures d’impédances globale et locale ont montré que le comportement capacitif (partie
imaginaire de I’impédance) global et local est non pas de type capacité idéale, mais plutot de
type CPE. Ceci indique une hétérogénéité de la couche d’oxydes selon la normale a la surface.
Cette hétérogénéité peut étre une hétérogénéité de la composition chimique du film passif —
les profils de concentration des ¢éléments constitutifs de la couche passive ne seraient alors pas
constants sur toute 1’épaisseur- et/ou une hétérogénéité des propriétés diélectriques — la
constante di¢lectrique € ne serait alors pas constante sur toute I’épaisseur.
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3.4 Influence de la préparation de surface sur les propriétés de
semi-conductivité

Des diagrammes de Mott-Schottky sont acquis sur des échantillons d’acier inoxydable ayant
subi les divers traitements de surface, afin d’évaluer 1’influence de 1’état de surface sur les
propriétés de semi-conductivité. Ces mesures sont effectuées sur des échantillons d’acier
inoxydable 316L 24 heures aprés leur immersion dans 1’eau de riviere artificielle. Les
résultats sont présentés sur la figure 44.
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Figure 44 : diagrammes C*(E) de Mott-Schottky pour des échantillons d’acier 316L polis au micron et
immergés depuis 24 heures en eau de riviére artificielle, en fonction du traitement de surface utilisé

Quel que soit le traitement de surface appliqué, le potentiel de bandes plates Uy, est toujours
proche de -0,5 V/ECS. Uy, est connu pour varier avec le pH de la solution, qui est ici
identique pour toutes les expériences [224].

En dessous de Ug, le comportement capacitif est variable. Les diagrammes des échantillons
ayant subi un décapage nitro-fluorhydrique (« décapé HF/HNO; » et « décapé puis passivé
5j ») comportent une zone linéaire de pente négative, correspondant & un comportement semi-
conducteur de type p. Ce comportement est vraisemblablement 1i¢ a la présence d’oxy-
hydroxydes de chrome au sein de la couche passive [164, 172-175]. Le décapage par
HF/HNO; est connu pour provoquer un enrichissement en chrome. Dans le cas de
I’échantillon « décapé par HF/HNOj », la densité des porteurs de charge (accepteurs : lacunes
d’¢lectrons ou «trous ») N, est de 2,3.1019 cm”. Elle est difficile a déterminer sur
I’échantillon « décapé puis passivé 5j » en raison d’un bruit important. Les autres diagrammes
ne présentent pas cette zone lin€aire. Le film passif est parfois considéré comme dégénéré aux
potentiels inférieurs au potentiel de bandes plates [73].

Les cinq courbes présentent entre Uy, (-0,5 V/ECS) et environ 0,2 V/ECS une zone linéaire de
pente positive. Le signe de la pente de cette zone linéaire indique que 1’acier inoxydable a un
comportement semi-conducteur de type n. Une mesure de la pente par régression linéaire
permet de calculer la densité¢ des porteurs de charge (c’est-a-dire des électrons dans ce cas
précis) a 1’aide de la formule (51). L’épaisseur W de la couche de charges d’espace W est
calculée par la formule (52). Pour rappel, W et Ny varient en sens inverse.
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Les valeurs des densités de porteurs de charge Ny et d’épaisseurs de couche de charges
d’espace W trouvées pour les cinq traitements de surface différents sont indiquées dans le
tableau 11.

Traitement | « ultrasons « ultrasons « décapé « passive 5 jours | « décapé puis

de surface alcool » eau » HF/HNO; » a Dair libre » passivé 5] »

Ng (cm™) 2,4.10" 2,2.10" 2,3.10" 2,0.10" 1,4.10"
W (nm) 0,20 0,20 0,24 0,26 0,29

Tableau 11 : densités des porteurs de charge et épaisseur de la couche de charges d’espace
pour les différents traitements de surface étudiés

Ny est compris entre 1,4 et 2,4.10" cm”>. W est compris entre 0,2 et 0,3 nm. Le traitement de
surface a une faible influence sur I’épaisseur de la couche de charges d’espace et sur le taux
de dopage du semi-conducteur de type n qu’est le film passif entre Ug et 0,2 V/ECS. La
passivation de I’échantillon au contact de 1’air ambiant semble provoquer une diminution de
Ny (resp. une augmentation de W).

Il faut toutefois noter que 1’épaisseur de la couche de charges d’espace est trés faible ; une
¢paisseur de 0,2 nm correspond a 2 angstroms, c’est-a-dire a une couche biatomique. Des
restrictions doivent alors étre apportées a ’utilisation de la technique de Mott-Schottky, qui
ne prend pas en compte 1’échelle atomique de la couche de charges d’espace. L’assimilation
¢lectrocinétique d’une couche biatomique a une capacité peut s’avérer risquée. L’autre
critique qui peut étre émise envers la méthode de Mott-Schottky est la rapide assimilation de
la partie capacitive de I’'impédance a une capacité idéale. Les résultats d’impédance globale et
locale déja discutés ont montré que la partie capacitive n’est pas une capacité idéale mais se
comporte comme un CPE. En outre, le choix d’une seule fréquence d’acquisition limite
forcément la précision de la mesure de la capacité.

Synthese

Le traitement de surface a une faible influence sur les propriétés semi-conductrices de type n
que présente le film passif des aciers inoxydables aux potentiels supérieurs a Uy, (environ égal
a -0,5 V/ECS). La passivation a l’air libre (stockage de I’échantillon durant 5 jours) a
tendance a faire augmenter la densité de donneurs Ny dans la couche de charges d’espace.

Le comportement semi-conducteur aux potentiels inférieurs a Uy, parait étre plus affecté par la
préparation de surface. En effet, le traitement de décapage par le mélange HF/HNO;, qui
provoque un enrichissement en chrome dans le film passif, fait apparaitre un comportement
semi-conducteur de type p dans cette gamme de potentiels. Ce comportement type p pourrait
étre attribué aux oxydes et hydroxydes de chrome [175]. Ces résultats ont été obtenus sur la
nuance 316L et sont identiques sur les deux autres nuances (304L, 254SMO) d’acier
inoxydable.

3.5 Influence de la préparation de surface sur les
caractéristiques eénergetiques de surface

Des mesures d’angle de contact sont réalisées sur des échantillons d’acier inoxydable ayant
subi divers traitements de surface, afin d’évaluer I’influence de 1’état de surface sur les
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caractéristiques énergétiques. Les traitements de surface employés ici différent 1égerement de
ceux qui ont été utilisés pour les mesures ¢électrochimiques.
Les trois protocoles de traitement de surface considérés sont les suivants :
» «ultrasons alcool » ;
» «décapé puis passivé 5) » ;
» «passivé 3j eau» : I’échantillon subit d’abord le traitement de surface « ultrasons
alcool », puis il est laissé dans de I’eau distillée pendant 5 jours. L’échantillon est alors
prélevé et séché a 1I’aide d’un mouchoir doux.

Les résultats obtenus en fonction du traitement de surface, présentés dans le tableau 12,
montrent que les écart-types sur les mesures sont relativement €levés, laissant supposer une
certaine hétérogénéité des surfaces étudiées.

Nuance Traitement de surface 0 eau 0 diiodométhane | 6 formamide
« ultrasons alcool » 58,7+4,5 52,4+£2,6 479+ 5,7
304L « décapé puis passiveé 5 » 89,3 +5,1 57,1 +£3,6 69,0 £5,3
« passivé 3j eau » 86,4 £5,6 549+22 75,5+ 7,6
« ultrasons alcool » 66,1 £9,1 56,8 £5,1 60,0 £10,5
316L « décapé puis passivé 5 » 77,3 +9,4 549 +5,5 70,2 £6,3
« passivé 3j eau » 61,1 £4,9 52,9+5,0 50,3 £6,5
« ultrasons alcool » 66,1 £5,3 451+22 50,3 £8,8
254SMO | « décapé puis passivé 5j » 91,4 +4,6 56,2+ 1,8 73,5+5,6
« passivé 3j eau » 89,5 +3,1 60,9 +£2,3 76,0 £2,6

Tableau 12 : mesure des angles de contact de I’eau, du diiodométhane et du formamide sur des échantillons
d’acier inoxydable ayant subi 3 traitements de surface différents

Les surfaces présentent une variabilité¢ dans leur degré d’hydrophilie en fonction du traitement
utilisé. Si I’acier 316L reste moyennement hydrophile quelle que soit la préparation de surface
pratiquée, les nuances 304L et 254SMO perdent cette caractéristique lorsque 1’échantillon est
décapé ou passivé a I’air libre.

Les caractéristiques énergétiques de surface, calculées a partir des valeurs d’angles de contact
et de I’équation (43) de Young-Van Oss, sont quant a elles données dans le tableau 13.

Lw - + AB

Nuance Traitement de surface Ys Ys Ys vs Vs

« ultrasons alcool » 329+1,5| 22,8+7,5 | 0,8+0,7 | 8,3+49 | 41,2+5,1

304L | « décapé puis passivé 5j» | 30,3+2,1 | 34+36 |0,1+04|1,4+23| 31,7+3,1
« passivé 3j eau » 31513 | 89+72 |03+0,7(3,1+£49| 346+5

« ultrasons alcool » 30,4+29|222+1580,1+06| 3+99 | 33,4+10,3

316L « décapé puis passivé 5j» | 31,5£3,1 | 155+13 | 0,1+0,5| 2,67 34,1+7,7

« passivé 3j eau » 326+28 | 21,5+8,1 [ 0,6+0,8 7,3+5,7| 39,9+6,3

« ultrasons alcool » 37+£1,2 153+84 | 04+0,7 |46+£5,7| 41,658
254SMO | « décapé puis passivé 5j» | 30,8+ 1 3,8+3,7 0+£0 ]02+23| 309+2)5
« passivé 3j eau » 28113 | 63+29 0+0,1 [{0,6£1,7] 28,6+22

Tableau 13 : valeurs des caractéristiques énergétiques de surface pour des échantillons d’acier inoxydable
ayant subi 3 traitements de surface différents (mJ.m™)
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Quel que soit le traitement de surface employé, 1’énergie de surface ys est toujours comprise
entre 28 et 42 mJ.m™. Ces valeurs sont en accord avec les données de la littérature concernant
les aciers inoxydables [205, 207].

Le terme 1i¢ aux interactions de Lifschitz-Van der Waals ne varie pas de fagon significative
avec le traitement de surface et est toujours supérieur au terme acido-basique. Dans la
composante acido-basique, le terme ys~ est toujours supérieur a ys', ce qui indique que la
surface a un fort caractére donneur d’électrons. La surface est basique au sens de Lewis dans
tous les cas, et en particulier lorsque I’échantillon a été poli peu de temps avant la mesure des
angles de contact (traitement de surface « ultrasons alcool »).

La composition de la matrice des aciers inoxydables ne semble pas avoir d’influence évidente
sur les caractéristiques énergétiques de surface. Il faut toutefois rappeler que les mesures de
mouillabilité de surface sont perturbées par la présence d’une couche de molécules organiques
adsorbées provenant d’une contamination par 1’air ambiant du laboratoire (visible en XPS par
exemple). Les mesures d’angles de contact se font sur cette couche organique adsorbée
toujours présente a la surface des échantillons, ce qui explique la similarit¢ des valeurs
caractérisant en réalité non pas des nuances d’acier inoxydable différentes mais des couches
carbonées de contamination différentes [207, 242].

3.6 Conclusion : choix du traitement de surface

» Influence du traitement de surface sur Eqr €t sur I'impédance :
Le traitement de surface peut modifier assez fortement la valeur initiale du potentiel de
corrosion libre (durant les premicres minutes aprés I’immersion), toutefois quel que soit le
traitement de surface employé¢ la valeur du potentiel d’abandon a 24 heures est toujours stable
et comprise entre -100 et +50 mV/ECS. Le traitement de surface n’a pas d’influence notable
sur ’impédance des aciers inoxydables. Le choix du traitement de surface n’est pas crucial
pour les mesures de E.o et pour les mesures d’impédance.

> Influence du traitement de surface sur les propriétés semi-conductrices:
Les propriétés semi-conductrices sont fortement influencées par 1’état de surface initial des
échantillons : le traitement de décapage par HF/HNOs3 confére aux coupons un comportement
semi-conducteur de type p entre -0,8 et -0,5 V/ECS, lié a un enrichissement en chrome de la
couche d’oxydes. Cette semi-conductivité de type p est absente dans les échantillons n’ayant
pas subi le traitement de décapage.

» Influence du traitement de surface sur les caractéristiques énergétiques de
surface:

Le protocole de préparation des échantillons a une influence non négligeable sur les
caractéristiques énergétiques de surface. Tous les protocoles générent une basicité (caractere
¢lectron-donneur) et un caractére moyennement hydrophobe de surface. Les échantillons
« ultrasons alcool », polis peu de temps avant les mesures d’angle de contact, présentent un
caractére électron-donneur plus élevé et une hydrophobicité moins marquée que les autres
¢chantillons.

Le choix a été fait d’utiliser par la suite le traitement de surface « ultrasons alcool »,
simple a mettre en ceuvre, accentuant la basicité et diminuant I’hydrophobie
de la surface des échantillons.

102




tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 4 : Aciers inoxydables en eau de riviere naturelle

Chapitre 4 : Aciers inoxydables en eau de riviére naturelle

103



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 4 : Aciers inoxydables en eau de riviere naturelle

104



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 4 : Aciers inoxydables en eau de riviere naturelle

La surface d’un matériau immergé dans une eau naturelle est colonisée par un consortium de
micro-organismes (bactéries, algues, champignons, levures) et d’exopolymeéres (lipides,
polysaccharides, protéines, acides nucléiques), qui forme une matrice biologique complexe
appelée biofilm [192, 193]. La présence physique du biofilm et le métabolisme des
microorganismes qui le composent sont a 1’origine de modifications de la physico-chimie
locale de I’¢électrolyte a proximité de la surface, ce qui peut avoir une influence sur les
processus de corrosion du matériau.

Il est actuellement reconnu que le potentiel de corrosion libre E.. des aciers inoxydables
immergés en eau de mer naturelle augmente au cours du temps [1-4]. Sa valeur initiale dans
les premiers temps d’immersion est généralement comprise entre -100 et -50 mV/ECS. Aprées
augmentation, E.,, est situé dans I’intervalle [+100 ; +400 mV/ECS]. Cette augmentation
rapproche le potentiel d’abandon du potentiel de piqlre, augmentant ainsi la probabilité
d’initiation de la corrosion par piqures. Il a été prouvé que I’augmentation de E, observée en
eau de mer naturelle est due a la présence et au métabolisme du biofilm qui se développe a la
surface du matériau. L’augmentation du potentiel d’abandon (parfois appelée
« anoblissement » par traduction littérale de 1’anglais ennoblement) est en général associée
avec une augmentation du courant cathodique [10, 38] due soit a la catalyse de la réaction
cathodique préexistante (la réduction de 1’oxygene dissous), soit a ’apparition de la réduction
d’une nouvelle espéce oxydante. L’effet global est une augmentation de la cinétique des
processus cathodiques.

Lors de I’'immersion d’échantillons d’acier inoxydable dans des eaux contenant peu d’ions
chlorures, qu’il s’agisse d’eaux naturelles (riviéres, lacs, estuaires) ou d’eaux artificielles
(eaux usées), le potentiel de corrosion libre augmente dans la plupart des cas jusqu’a atteindre
des valeurs comprises entre +250 et +450 mV/ECS environ [4, 23-26, 34, 35].
L’augmentation de E..r semble se produire dans les eaux douces comme en eau de mer
naturelle. Elle est aussi associée avec une augmentation du courant cathodique [25, 34, 36, 50,
51]. Toutefois, d’aprés la littérature, I’augmentation du potentiel d’abandon n’est pas
forcément systématique en eaux peu chlorurées [34].

L’objectif de cette partic est de confirmer (ou d’infirmer) 1’aspect systématique de
I’augmentation de E.., d’identifier les phénoméenes provoquant cette augmentation, d’étudier
la biocontamination des surfaces et de caractériser la couche passive d’échantillons d’acier
inoxydable (nuances 304L, 316L et 254SMO) immergés en eau de riviere naturelle.

Leur comportement ¢électrochimique est caractérisé par plusieurs méthodes :

» mesures du potentiel de corrosion libre, afin de confirmer (ou d’infirmer) la littérature
dans des conditions expérimentales fixées ;

» courbes de polarisation anodiques et cathodiques, afin de comprendre les mécanismes
de I'augmentation de E o et d’évaluer I'influence du biofilm sur la résistance a la
corrosion par piqures ;

» mesures d’ impédance électrochimique et par des mesures de capacité selon la méthode
de Mott-Schottky, afin d’estimer le rdle joué par le biofilm sur le systéme interfacial
matériau/film passif/électrolyte.

Les suivis du potentiel de corrosion libre sont effectués sur les trois sites d’immersion. En
revanche, pour des raisons pratiques, les courbes électrochimiques dynamiques, nécessitant
’utilisation de potentiostats et d’échantillons enrobés, ne sont réalisées que sur deux sites
(Choisy-le-Roi et Flins).
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Des observations de surface, des analyses de surface et des dénombrements bactériens
permettent de caractériser le biofilm, dé déterminer son influence sur 1’état de surface du
matériau et d’étudier les mécanismes conduisant aux variations de E¢o.

4.1 Mesures électrochimiques

4.1.1 Evolution du potentiel de corrosion libre Ecorr au cours du temps

4.1.1.1 Influence du lieu d’exposition

Le potentiel de corrosion libre d’échantillons de platine et d’acier inoxydable 304L, 316L et
254SMO est mesuré au cours du temps sur les trois sites d’immersion dans la Seine, Choisy-
le-Roi (en amont de Paris), Flins (en proche aval de Paris) et Poses-Amfreville (aval de Paris,
pres de Rouen) [268]. Les résultats sont présentés sur les figures 45-47, avec les dates
d’immersion et les températures initiales de 1’eau de Seine.

Dans les premiers instants de I’immersion a Choisy-le-Roi, le potentiel de corrosion libre des
trois nuances d’acier inoxydable est compris entre -250 et -120 mV/ECS. Le potentiel reste
stable pendant quelques jours, puis augmente rapidement jusqu’a atteindre des valeurs
comprises entre +130 et +320 mV/ECS. La durée de ’augmentation est de 3 ou 4 jours
environ. Le temps entre ’immersion et 1’augmentation de E., appelé temps de latence ou
temps d’incubation, est d’environ 25 jours dans les conditions expérimentales considérées. La
température de 1’eau en début d’immersion est de 8°C. Les valeurs du potentiel de corrosion
libre ne sont pas significativement différentes entre les trois nuances testées. L’évolution du
potentiel de corrosion libre des aciers inoxydables en eau de riviére naturelle ne dépend pas de
la composition chimique de 1’acier.

Le potentiel d’abandon de 1’échantillon de platine augmente aussi au cours du temps. Il passe
de +650 mV/ECS juste aprés I’immersion a une valeur maximale de +770 mV/ECS.
L’augmentation est plus faible que pour les aciers inoxydables. Toutefois, un accroissement
du potentiel d’abandon se produit, confirmant que le phénoméne d’augmentation de Ecoq
n’apparait pas que sur des échantillons d’acier inoxydable. Les valeurs du potentiel d’abandon
de I’échantillon de platine sont élevées, ce qui indique que 1’eau de Seine du site de Choisy
est un milieu trés oxydant.

Des instabilités de potentiel sont visibles sur tous les graphiques. Elles pourraient
correspondre a de trés courtes pertes de contact €lectrique avec les échantillons. De plus,
I’agitation de 1’eau (due a la circulation navale sur le fleuve, aux remous...) est telle que le
biofilm peut étre localement endommagé, voire décroché. De telles dégradations locales du
biofilm peuvent aussi expliquer les instabilités de potentiel relevées sur les graphes
expérimentaux.
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Figure 45 : suivi du potentiel de corrosion libre d’échantillons métalliques immergés le 21 Janvier
dans la Seine sur le site de Choisy-le-Roi (T = 8°C)

Dans les premiers instants d’immersion sur le site de Flins, le potentiel de corrosion libre des
¢chantillons d’acier inoxydable est compris entre -220 et -70 mV/ECS. Le potentiel
d’abandon reste constant durant environ 3 jours, puis augmente rapidement (en 3 ou 4 jours)
jusqu’a atteindre des valeurs comprises entre +140 et +400 mV/ECS. Les trois nuances
d’acier inoxydable ont le méme comportement : du point de vue du potentiel de corrosion
libre, aucune différence notable ne distingue les trois nuances 304L, 316L et 254SMO. La
température au moment de I’immersion est de 14°C.

L’évolution du potentiel de corrosion libre est quasiment la méme sur le site de Choisy-le-Roi
et sur le site de Flins. La seule différence importante est la valeur du temps de latence avant
augmentation de E.. Il est en effet beaucoup plus court durant I’immersion a Flins (3-4
jours) que durant I’immersion a Choisy-le-Roi (25 jours). Il est important de souligner que les
températures de 1’eau de Seine sont aussi différentes (respectivement 14 et 8°C).

Le potentiel d’abandon de I’échantillon de platine évolue aussi au cours du temps. Apres
immersion, il diminue rapidement pour se fixer a une valeur stable de -180 mV/ECS. Puis, 4
jours apres I’immersion, il augmente rapidement (en 3 ou 4 jours) pour atteindre environ +230
mV/ECS. Cette augmentation de 420 mV est tout a fait comparable aux augmentations
mesurées sur les échantillons d’acier inoxydable. Le comportement du platine est identique au
comportement des aciers inoxydables en terme d’augmentation du potentiel d’abandon.
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Figure 46 : suivi du potentiel de corrosion libre d’échantillons métalliques immergés le 20 Septembre
dans la Seine sur le site de Flins (T=14°C)

Dans les premiers instants de I’immersion sur le site de Poses-Amfreville, le potentiel de
corrosion libre des échantillons d’acier inoxydable est compris entre -240 et -30 mV/ECS. Le
potentiel d’abandon reste stable aux alentours de sa valeur initiale pendant environ 1 jour et
demi, puis augmente jusqu’a atteindre des valeurs comprises entre +50 et +260 mV/ECS.
L’augmentation est assez rapide, elle se fait en 3 ou 4 jours. Les trois nuances d’acier
inoxydable ont un comportement identique. La composition de I’alliage n’influe pas sur
I’évolution de son potentiel de corrosion libre.

Le temps de latence avant augmentation de E.q est ici treés court, entre 1 et 3 jours. C’est le
méme ordre de grandeur que sur le site de Flins, et beaucoup plus court que sur le site de
Choisy. La température de 1’eau de Seine au moment de I’immersion est ici de 14°C. Les
temps de latence les plus courts (inférieurs & 4 jours a Poses-Amfreville et a Flins)
correspondent a la température de 1’¢lectrolyte la moins froide (14°C). Il semble y avoir un
lien direct entre le temps de latence et la température de 1’eau.

Le potentiel d’abandon de I’échantillon de platine évolue aussi au cours du temps. Il prend
une valeur comprise entre 180 et 280 mV/ECS dans les premiers temps de 1’immersion,
pendant environ 4 jours, puis augmente assez progressivement, jusqu’a atteindre une valeur
maximale de 580 mV/ECS. Cette augmentation d’environ 350 mV/ECS est dans la méme
gamme que ’augmentation du potentiel d’abandon des aciers inoxydables. Le phénoméene
d’augmentation de E., n’est pas limité aux aciers inoxydables, d’autres matériaux subissent
ce processus.
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Figure 47 : suivi du potentiel de corrosion libre d’échantillons métalliques immergés le 20 Septembre
dans la Seine sur le site de Poses-Amfreville (T=14°C)

4.1.1.2 Influence de la température sur le temps de latence

L’augmentation de E.o n’est jamais instantanée. Il y a toujours un temps de latence, une
durée précédant la hausse du potentiel d’abandon. D’apres les résultats présentés auparavant,
il semble que la température de 1’eau est un facteur primordial qui détermine la valeur du
temps de latence. Pour confirmer cette idée, plusieurs immersions ont été réalisées sur le site
de Choisy-le-Roi a différentes saisons. La température de 1’eau de Seine varie avec la saison,
ce qui permet de voir ’effet de la température sur 1’évolution de E. Les résultats obtenus
sont visibles sur la figure 48 ; en particulier, le tableau de la figure 48-d résume les temps de
latence mesurés en fonction de la température de I’eau de Seine.

Les trois graphiques représentant E.(t) montrent que quelle que soit la température de 1’eau,
le potentiel de corrosion libre augmente au cours du temps. Ici, la valeur maximale atteinte est
+300 mV/ECS. Si I’on exclut I’expérience du 3 Avril, qui différe des autres et sera interprétée
plus loin, les résultats prouvent que le temps de latence dépend directement de la température
de I’eau. Le temps de latence le plus ¢€levé (25,3 jours) correspond a la température la plus
faible (8°C), alors que le temps de latence le plus faible (5,9 jours) est trouvé pour la
température la plus élevée (22°C). L’augmentation du potentiel de corrosion libre se produit
d’autant plus tot que la température de 1’eau de riviére naturelle est élevée.
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Figure 48 : suivi du potentiel de corrosion libre et temps de latence moyens pour des échantillons
d’acier inoxydable immergés a différentes dates dans la Seine sur le site de Choisy-le-Roi

c- Immersion du 18 Octobre (T = 14°C)

Ceci confirme I’idée émise précédemment, a savoir que la température de 1’eau fixe la valeur
du temps de latence. Ce résultat va dans le méme sens que les travaux de Chamritski et al.
[23, 31]

Il faut préciser que la température n’est certainement pas le seul parametre ayant une
influence sur le temps de latence précédant I’augmentation de E o En particulier, la teneur en
Carbone Organique Total (COT) et la vitesse de circulation de 1’¢électrolyte sont susceptibles
de modifier la vitesse de colonisation de la surface, la vitesse de formation du biofilm, et donc
le temps de latence. Le COT prend en compte toutes les molécules organiques carbonées et
est li¢ a la quantité de nutriments que recoivent les microorganismes du biofilm. Le flux de
nutriments est aussi dépendant de la vitesse de circulation de I’eau. De plus, une vitesse de
circulation du fluide élevée a proximité de la surface de I’échantillon peut décrocher ou
endommager le biofilm. Ces deux parameétres, COT et vitesse du fluide, pourraient donc avoir
une influence sur le temps de latence. Certains travaux mentionnent cette influence, en
particulier en eau de mer naturelle [10, 14, 47].

4.1.1.3 Influence du cycle jour/nuit sur I’évolution de Ecorr

La figure 48—a differe des autres évolutions du potentiel d’abandon. En effet, E.. augmente
immédiatement aprés I’immersion, et une oscillation semble s’ajouter sur la tendance globale
a ’augmentation. La période de ces oscillations est de 24 heures. Ceci a pu étre remarqué en
raison d’une modification de la fréquence d’acquisition des potentiels. Dans les autres
expériences, cette fréquence est de 1 heure, alors que pour le graphique —a, la fréquence
d’acquisition est de 10 minutes. Les points plus rapprochés mettent bien en évidence 1’ajout
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d’une oscillation de période 24 heures sur le signal continu d’augmentation de Ecop.
L’amplitude maximale des oscillations est de 70 mV, le signal « alternatif » n’est qu’une
modulation du signal « continu ». Toutefois, I’existence de ces faibles oscillations peut
apporter un éclairage nouveau sur le phénomene d’augmentation du potentiel d’abandon.

La période de ces oscillations indique qu’elles sont dues au cycle jour/nuit. Le cycle jour/nuit
a donc une influence sur I’évolution du potentiel de corrosion libre.

L’alternance jour/nuit peut modifier de deux fagons 1’évolution du potentiel d’abandon. Tout
d’abord, elle a un effet sur la température de 1’eau, parametre influengant les variations de
Ec.or. Cet effet est toutefois assez minime, car la riviére est un thermostat. L’alternance
jour/nuit induit aussi une évolution périodique de I’éclairement. Une telle variation de
I’éclairement a un impact fort sur le métabolisme des espéces microbiennes photosynthétiques
du biofilm. Durant les périodes diurnes, ces especes recoivent beaucoup d’énergie lumineuse
et produisent une quantité importante d’oxygene dissous. En revanche, durant les périodes
nocturnes, 1’absence d’éclairement limite trés fortement la production d’oxygeéne par
photosynthése. Or la production locale d’oxygeéne au sein du biofilm et a I’interface
biofilm/couche passive, en apportant une quantité supplémentaire d’oxygeéne, modifie le
courant cathodique, donc le potentiel de corrosion libre. La photosynthése du biofilm pourrait
avoir une influence sur I’évolution de E¢or.

Ces observations vont dans le méme sens que la littérature portant sur le sujet. Des mesures
du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés en eau de mer
naturelle lors d’alternances jour/nuit montrent que le potentiel varie entre les conditions
éclairées et les conditions obscures [21]. L’immersion d’échantillons d’acier inoxydable 304
dans une eau de riviére souterraine a montré que l’augmentation de Ec,r est bien plus
importante en conditions éclairées (biofilm contenant des algues) que dans 1’obscurité
(biofilm uniquement bactérien). Il est conclu a partir de cette constatation que les microalgues
photosynthétiques sont capables, par leur production d’oxygene a une échelle locale, de faire
augmenter le courant de réduction de O, et par conséquent d’induire une augmentation du
potentiel d’abandon [27, 28]. En particulier, certaines diatomées photosynthétiques peuvent
générer une hausse du potentiel de corrosion libre d’environ 200 mV [32,33].

Enfin, les algues sont souvent les microorganismes les plus présents dans les biofilms d’eau
douce. Tout ceci permet de penser que les oscillations du potentiel d’abandon sont dues a des
variations de la production locale d’oxygene par les microorganismes photosynthétiques
présents dans le biofilm, cette production étant plus quantitative dans des conditions éclairées
(jour) que dans des conditions obscures (nuit).

4.1.1.4 Synthése : évolution de Ecr au cours de I’immersion

Toutes les expériences d’immersion dans la Seine donnent des résultats en accord avec la
littérature portant sur I’évolution du potentiel d’abandon des aciers inoxydables en eau de mer
naturelle (§1.1.1.1) et en eau douce naturelle (§1.1.1.2). Elles permettent de fournir quelques
précisions sur ce phénomene.

» Augmentation systématique de Eqy; :

Lorsqu’un échantillon d’acier inoxydable est immergé dans une eau de riviere naturelle, son
potentiel de corrosion libre augmente au cours du temps. La valeur maximale atteinte se situe
dans D’intervalle [+100 ; +400 mV/ECS], ce qui montre que la dispersion des valeurs est
relativement importante.

Cette augmentation ayant été observée pour tous les échantillons, elle peut étre considérée
comme systématique. Dans la limite des nuances testées, elle ne dépend pas de la composition
de I’acier inoxydable. De plus, ce phénoméne d’augmentation de E.o ne se limite pas aux
aciers inoxydables mais concerne aussi d’autres matériaux, tels que le platine par exemple.
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» Tempsde latence avant augmentation de Eco; :

Dans les conditions de cette ¢tude, I’augmentation du potentiel de corrosion libre n’a
quasiment jamais ét¢ immédiate. Il existe un laps de temps entre I'immersion dans I’eau de
riviere naturelle et le début de 1’accroissement de E..;. Ce laps de temps est appelé « temps de
latence » ou « temps d’incubation », car il doit étre 1ié¢ au temps nécessaire au biofilm pour se
développer et croitre a la surface des échantillons (sur le modele des courbes de croissance
microbienne). Le temps de latence avant augmentation du potentiel d’abandon est ici compris
entre 0 et 26 jours. Il dépend fortement des conditions expérimentales, et en particulier de la
température. Une faible température de I’eau de riviere naturelle génére un temps de latence
¢levé, autrement dit retarde 1’augmentation de E..r. Une faible teneur en COT et une vitesse
de circulation d’eau élevée pourraient avoir un role similaire.

L’explication du phénomene la plus courante dans la littérature met en corrélation
I’augmentation de E. avec une amplification des réactions cathodiques. Des courbes
intensité-potentiel ont été réalisées sur des échantillons immergés en eau de Seine vers les
potentiels cathodiques afin de connaitre 1’évolution du courant cathodique au cours du temps
pendant I’immersion.

4.1.2 Evolution du courant cathodique au cours du temps

L’objectif de ce paragraphe est de déterminer 1’évolution de la densité de courant cathodique
(notée j et toujours discutée en valeur absolue) au cours du temps durant une immersion en
eau de riviere naturelle, afin de considérer si cette hypothétique évolution peut étre a 1’origine
de l'augmentation de E,. Pour cela, des mesures ¢lectrochimiques dynamiques sont
effectuées sur des échantillons d’acier inoxydable dans les premiers temps de 1I’immersion
(potentiel de corrosion libre faible, situé entre -200 et -50 mV/ECS) et aprés augmentation de
Ecorr (potentiel de corrosion libre compris entre +100 et +400 mV/ECS). La comparaison des
résultats permet de mesurer le courant cathodique avant et aprés augmentation de Ecoy, €t de
visualiser ainsi une éventuelle augmentation de la densité de courant cathodique.

La technique employée ici est la polarisation cathodique, qui consiste a tracer des courbes
intensité-potentiel en effectuant un balayage en potentiel depuis Eor jusqu’a des valeurs de
potentiels plus faibles (ici -2 V/ECS). De telles courbes de polarisation cathodique sont
tracées sur les trois nuances d’acier inoxydables avant et aprés augmentation de Ecoy, au
niveau des sites de Choisy-le-Roi et de Flins. La vitesse de balayage choisie est de 5 mV/s.

Sur les différents sites d’immersion en eau de riviére naturelle, il n’a pas été possible de
mettre en place un dispositif expérimental permettant des mesures ¢électrochimiques
dynamiques in situ sur des échantillons enrobés, trop compliqué a mettre en oeuvre. En
revanche, le protocole de « quasi in situ » a pu étre utilisé (§2.3.1.4).

Des courbes de polarisation cathodique sont tracées sur site sur des échantillons d’acier
inoxydable immergés depuis 30 minutes dans de I’eau de Seine prélevée sur le site méme et
introduite dans un bécher. Ces courbes sont ainsi acquises avant augmentation de E.o. Par
ailleurs, des échantillons (non enrobés) immergés dans la Seine depuis plusieurs mois (sur un
portique d’immersion servant aux mesures de E,) et ayant subi une augmentation de
potentiel de corrosion libre ont été prélevés, introduits rapidement (aprés au maximum 1
minute de passage a 1’air) dans un bécher contenant I’eau du site, puis soumis a un balayage
en potentiel du coté des potentiels plus cathodiques. Les courbes de polarisation cathodique
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ainsi obtenues ne sont pas a proprement parler des mesures in Situ, c’est la raison pour
laquelle elles sont qualifiées de « quasi in situ ». Elles permettent d’avoir une bonne idée du
courant cathodique dans I’eau de riviére naturelle. Le faible temps de passage a I’air limite
I’évolution de I’interface biofilm/couche passive/métal. Cependant, la réduction de I’oxygene
est certainement différente des conditions in situ, en raison d’un gradient de O, différent dans
la solution.

4.1.2.1 Influence du lieu d’exposition

Des courbes de polarisation cathodique sont tracées suivant le protocole « quasi in Situ » sur
les sites de Choisy-le-Roi et de Flins, avant et aprés augmentation de E,.. Les résultats
obtenus a Choisy sont présentés pour les nuances 316L et 254SMO entre -1,5 et +0,5 V/ECS
sur la figure 49.
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4 3mois (E_,, =+399 mV/ECS)
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: :
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Figure 49 : courbes de polarisation cathodique réalisées « quasi in situ » sur des échantillons d’acier
inoxydable immergés dans la Seine sur le site de Choisy-le-Roi, a différents temps d’immersion, avant et
apres augmentation de E.,, (vitesse de balayage : 5 mV/s, échelles linéaire et semi-logarithmique).

Sur le site de Choisy-le-Roi, la réduction de I’oxygene se fait sur 1’échantillon témoin (avant
augmentation de E..y) & des potentiels inférieurs a -0,3 V/ECS. La densité de courant
maximale de la réduction de O, sur le palier limite de diffusion, est d’environ 59 pA.cm™ sur
les deux nuances (figures 49-b et —d).

En revanche, sur I’échantillon immergé depuis 3 mois, le courant cathodique augmente (en
valeur absolue) a proximité de E.o, @ des surtensions cathodiques tres faibles. La densité de
courant est déja de 9,5 pA.cm™ a +300 mV/ECS, alors qu’il faut atteindre un potentiel aussi
faible que -400 mV/ECS pour obtenir cette valeur de densité de courant sur 1’échantillon
témoin. Un premier maximum local de [j| est effectivement obtenu entre -460 et -380
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mV/ECS. Ce maximum semble correspondre a une nouvelle réduction, la réduction d’un
oxydant qui n’était pas présent aprés seulement 30 minutes d’immersion. Cet oxydant est
limité¢ par la diffusion, il est présent a 1’état dissous dans 1’¢lectrolyte a proximité de la
surface. La réduction de ’oxygene dissous est ensuite retrouvée aux potentiels inférieurs a -
0,5 V/ECS, atteignant un maximum sur le palier de diffusion a -0,75 V/ECS. Ce maximum est
assez proche (quoique légerement plus faible, cf. tableau 14) de la densité de courant
maximale de la réduction de O, sur les échantillons témoins.

Au cours de I’immersion, une nouvelle réduction est apparue entre E..r et —0,5 V/ECS. Ces
courbes de polarisation cathodique peuvent expliquer ’augmentation du potentiel de
corrosion libre : une nouvelle espéce oxydante est présente en solution a proximité de la
surface métallique (trés probablement synthétisée par le biofilm en son sein) et est réduite a
une faible surtension cathodique (plus faible que la surtension de la réduction de I’oxygene),
ce qui implique une augmentation du courant cathodique (en valeur absolue) a de faibles
surtensions cathodiques entrainant une augmentation du potentiel de corrosion libre.

Les résultats sont identiques sur les deux nuances et peuvent étre étendus a I’acier 304L. La
composition chimique de 1’acier inoxydable ne modifie pas 1’évolution du courant cathodique
au cours de I’immersion.

Les six courbes de polarisation cathodique tracées en bécher sur le site de Flins (protocole
« quasi In situ ») sont visibles sur la figure 50.
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Figure 50 : courbes de polarisation cathodique réalisées sur des échantillons d’acier inoxydable prélevés
a deux temps d’immersion différents (avant et aprés augmentation de E,,,) dans la Seine
sur le site de Flins et immergés dans un bécher contenant I’eau du site
(vitesse de balayage : 5 mV/s, échelles linéaire et semi-logarithmique, « faux in situ »)

Les trois courbes tracées 30 minutes aprés immersion ressemblent aux courbes de polarisation
cathodique témoins du site de Choisy-le-Roi: la densité de courant cathodique reste trés
faible depuis Eor jusqu’a -0,3 V/ECS, puis la réduction de 1’oxygene (et des oxydes du film
passif) apparait. Le palier de diffusion de I’oxygene se situe entre -1 et -0,6 V/ECS. La
réduction de I’eau a lieu aux potentiels inférieurs a -1 V/ECS.

En revanche, la densité de courant cathodique augmente (en valeur absolue) a des potentiels
plus ¢élevés lorsque les échantillons ont été immergés pendant 9 mois et ont un potentiel de
corrosion libre supérieur a +200 mV/ECS. La densité de courant cathodique est déja
importante a des potentiels cathodiques faibles, proches de E.,. Par exemple, la valeur de -10
HA.cm™ n’est atteinte qu’a -370 mV/ECS sur un échantillon d’acier 304L immergé depuis 30
minutes, alors qu’elle est déja atteinte a 15 mV/ECS pour un échantillon d’acier 304L
immergé depuis 9 mois.

Le courant cathodique s’éléve a des potentiels plus positifs lorsque le temps d’immersion
augmente, ce qui pourrait correspondre a une diminution de la surtension de la réduction de
O,. Une telle accélération de la cinétique de réduction de I’oxygeéne durant I’immersion aurait
pour conséquence directe une augmentation du potentiel d’abandon. Comme sur le site de
Choisy-le-Roi, 1’¢1évation de |j| a des valeurs de potentiel élevées peut aussi correspondre a la
réduction d’un nouvel oxydant synthétisé dans le biofilm au cours de I’immersion.

La densité de courant du palier de diffusion de 1’oxygene ne varie pas de facon significative
avec le temps d’immersion, ce qui indique que la concentration en oxygeéne dissous a
proximité de la surface ne varie pas au cours de I’immersion. Le biofilm ne limite pas ’apport
d’oxygene par diffusion vers la surface. Les densités de courant cathodique du palier de
diffusion de O, des différentes expériences sont données dans le tableau 14.

Site Choisy-le-Roi Flins
Nuance d’acier 316L | 254SMO | 304L | 316L | 254SMO
inoxydable
AEcor (V) 599 510 538 375 510
Avant augmentation
de Eeor (uA/cm?) -59 -59 -67 -80 -74
Aprés augmentation
de Eeors (uA/om?) -50 -47 -76 -82 -99

Tableau 14 : valeurs de la densité de courant cathodique sur le plateau de diffusion de O,
pour des échantillons d’acier inoxydables immergés dans 1’eau de Seine, avant et aprés augmentation de E
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Ainsi, sur le site de Flins, ’augmentation du potentiel d’abandon des aciers inoxydables parait
étre due soit a une augmentation de la cinétique de réduction de I’oxygene dissous, se
traduisant par une diminution de la surtension cathodique de cette réaction, soit a la synthése
d’un nouvel oxydant par les microorganismes du biofilm au cours de I’immersion.

Sur le site de Choisy-le-Roi, la cinétique de la réduction de I’oxygeéne n’évolue pas de fagon
significative, en revanche il semble qu’une nouvelle espéce oxydante présente a proximité de
la surface métallique soit réduite a de faibles surtensions cathodiques, a des potentiels plus
¢levés que I’oxygene. Ce nouveau composé est probablement synthétisé a 1’intérieur méme du
biofilm.

4.1.2.2 Synthese : évolution du comportement cathodique au cours de I’immersion

»  Amplification desréactions cathodiques :

La densité de courant cathodique évolue au cours du temps sur les deux sites considérés.
Dans les deux cas, elle s’¢éléve en valeur absolue a des potentiels plus €levés apres un long
temps de séjour dans 1’eau de Seine qu’apres quelques minutes d’ immersion.

» Influencedu lieu d’exposition :

Sur I’un des sites (Choisy-le-Roi), une nouvelle réduction apparait a partir d’une surtension
cathodique largement inférieure (en valeur absolue) a la surtension de la réduction de
I’oxygene. Une nouvelle espéce oxydante présente a proximité de la surface est réduite entre -
0,45 V/ECS et Ecn. La cinétique de réduction de I’oxygéne n’est pas modifiée.
L’augmentation du potentiel de corrosion libre peut s’expliquer sur le site de Choisy-le-Roi
par la synthése dans le biofilm d’un oxydant puissant apporté a la surface par diffusion et
réduit a des potentiels plus élevés que 1’oxygene.

Sur autre site (Flins), I’élévation du courant cathodique a des potentiels élevés peut
correspondre soit a une évolution temporelle de la cinétique de réduction de I’oxygene
dissous, soit a la réduction d’un nouvel oxydant. Aucune vague de réduction nouvelle n’étant
détectée, cet oxydant serait nécessairement en contact direct avec 1’¢lectrode.

Dans les deux cas, la hausse de la densit¢ de courant a de faibles surtensions cathodiques
(potentiels 1égérement inférieurs a E o) entraine 1’accroissement du potentiel d’abandon.

4.1.3 Evolution du comportement anodique au cours du temps

L’augmentation du potentiel de corrosion libre en eau de riviére naturelle a ét¢ démontrée.
Cette hausse de E est un danger réel si le potentiel d’abandon dépasse la valeur du potentiel
de piqiire E,q. En effet, des piqlires de corrosion peuvent alors se former et dégrader
I’échantillon d’acier inoxydable.

Pour analyser le risque engendré par une immersion en eau de rivicre naturelle, 1’évolution du
potentiel de piqlre au cours du temps doit étre connue. Pour cela, des courbes de polarisation
anodique et des chronopotentiométries galvanostatiques 4 10 pA.cm™ sont tracées avant et
apreés augmentation de Ecoy, sur les sites de Choisy-le-Roi et de Flins. Comme pour les
courbes de polarisation cathodique, les expériences sont réalisées selon le protocole qualifié
de « quasi in situ ».
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4.1.3.1 Courbes de polarisation anodique

Le tracé d’un balayage aller-retour en potentiel du c6té des potentiels anodiques (depuis Ecor
jusqu’a 1,5 V/ECS, puis retour a E¢y) sur un échantillon d’acier 304L immergé depuis 1 jour
dans I’eau de Seine sur le site de Choisy est visible sur la figure 51. L’absence de boucle
hystérésis caractéristique de la corrosion par piqlres est trés nette. Aucune corrosion par
piqires ne se développe sur 1’échantillon d’acier 304L, ce qui est due a la faible teneur en ions
chlorures (environ 20 mg/L). Certains ions présents dans le milieu naturel peuvent par ailleurs
jouer le role d’inhibiteur de corrosion et empécher I’amorgage des piqiires (présence de SO4>
a une concentration de 31 mg/L et de NO;™ a une concentration de 25 mg/L). La nuance 304L
est celle qui présente la résistance a la corrosion par piqares la plus faible, et le tracé des
courbes de polarisation anodique des autres nuances indique qu’elles ne subissent pas non
plus de corrosion par piqdres. L’eau de riviére naturelle est donc tellement peu chargée en
ions agressifs (CI') et tellement chargée en ions inhibiteurs que la corrosion par piqlres ne
peut affecter aucune des nuances d’acier inoxydable choisies, dans les conditions
expérimentales de cette étude.

La densité de courant augmente a partir de +100 mV/ECS et prend une valeur d’environ 0,8
pA.cm™ entre +400 et +900 mV/ECS. Ce courant anodique, qui ne correspond ni a de la
corrosion par piqlres ni a I’oxydation de 1’eau (potentiels trop faibles), est nécessairement di
a une (ou des) oxydation(s) se produisant au niveau de la couche d’oxydes (ou éventuellement
dans le biofilm). Dans cet intervalle de potentiels, le courant est le plus souvent attribu¢ a
I’oxydation du fer(Il) en fer(Ill) et/ou du chrome(IIl) en chrome(VI) dans la couche passive.
Aux potentiels supérieurs a 1 V/ECS, la réaction d’oxydation prépondérante est I’oxydation
de I’eau produisant un dégagement gazeux de dioxygene.
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Figure51 : courbe de polarisation anodique acquise selon le protocole « quasi in situ » sur un échantillon
d’acier 304L immergé depuis 1 jour dans la Seine sur le site de Choisy-le-Roi
(vitesse de balayage : 0,15 mV/s, échelles linéaire et semi-logarithmique)

Des courbes de polarisation anodique (depuis Ecorr jusqu’a 1,5 V/ECS) réalisées a Choisy-le-
Roi sur des échantillons d’acier inoxydable 304L sont tracées sur la figure 52. Les mesures
sont faites a deux temps d’immersion différents (1 jour et 48 jours), dates se situant avant et
aprés I’augmentation du potentiel de corrosion libre.

Le courant anodique sur I’acier inoxydable 304L varie peu au cours de I’immersion. Entre 0,4
et 0,9 V/ECS, le courant anodique est légérement plus élevé aprés 48 jours d’immersion
qu’apres 1 jour de contact avec 1’eau de riviére naturelle. Le courant passif a +700 mV/ECS
est de 2,8 pA.cm™ a 48 jours, alors qu’il n’est que de 0,8 pA.cm™ aprés 1 jour. L oxydation
des ¢éléments réducteurs (fer(Il) et/ou chrome(Ill)) contenus dans le film passif parait plus
quantitative en fin d’immersion. Ceci incite a penser que la couche d’oxydes formant le film
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passif évolue (faiblement durant I’immersion). Trés vraisemblablement, I'une des deux
oxydations (fer(Il) en fer(Ill), chrome(IIl) en chrome(VI)) est majoritaire, et I’évolution de la
composition chimique du film passif au contact de 1’eau de riviére naturelle va dans le sens
d’une augmentation de la quantité en ¢lément oxydé majoritairement (et par conséquent d’une
diminution de ’autre élément). La teneur de cet élément augmentant dans la couche passive,
le courant de son oxydation augmente. D’apres les résultats obtenus en XPS (cf. §4.4), le film
passif de I’acier 304L s’enrichit en chrome au cours de I’immersion dans le milieu « eau de
riviere naturelle ». L’oxydation majoritaire semble par conséquent étre celle du chrome(III) en
chrome(VI).

Sur le site de Choisy-le-Roi, I’évolution de la composition chimique du film passif au contact
de I’eau de riviére naturelle a pour conséquence une 1égére augmentation du courant anodique
aux potentiels légérement supérieurs au potentiel de corrosion libre (entre +400 et +900
mV/ECS).

La surtension anodique a partir de laquelle se produit le dégagement gazeux de dioxygéne ne
semble pas évoluer avec le temps d’immersion (figure 52-b). Elle reste comprise entre 0,9 et
1 V/ECS. En revanche, le courant anodique augmente beaucoup plus vite une fois cette valeur
de potentiel franchie : en effet, aux potentiels supérieurs a 1 V/ECS, la pente de la courbe
intensité-potentiel est plus élevée apres 48 jours d’immersion qu’apres 1 seul jour de contact
avec I’eau de riviere naturelle. La réactivité de la surface vis-a-vis de I’oxydation de 1’eau et
du dégagement gazeux de O, semble augmenter avec le temps d’immersion.
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Figure 52 : courbe de polarisation anodique d’un échantillon d’acier 304L immergé dans la Seine sur le site de
Choisy-le-Roi, a deux temps d’immersion différents, avant et aprés augmentation de E,,, (vitesse de balayage :
0,15 mV/s, échelles linéaire et semi-logarithmique, protocole « quasi in Situ »)

Des mesures similaires sont réalisées sur des échantillons d’acier inoxydable 304L et
254SMO immergés dans I’eau de Seine sur le site de Flins. Les résultats sont indiqués sur la
figure 53. Ils sont identiques pour les deux nuances d’acier inoxydable. La composition
chimique ne semble pas avoir d’influence sur le comportement anodique.

Le courant anodique pour des potentiels compris entre 0,6 et 1,1 V/ECS est légérement plus
¢levé aprées 9 mois d’immersion qu’apres 30 minutes de contact avec 1’eau de riviere
naturelle. Ce courant anodique est li¢ a I’oxydation du fer(Il) en fer(III) et/ou a 1I’oxydation du
chrome(IIT) en chrome(VI). L’évolution de la couche d’oxydes durant I’immersion sur le site
de Flins se fait au bénéfice de 1’¢lément oxydé¢ majoritairement (et par conséquent au
détriment de 1’élément oxydé minoritairement), quelle que soit la nuance considérée. Dans le
paragraphe 4.4, les analyses XPS indiquent des différences de composition chimique entre le
film passif de 1’acier 304L et celui de I’acier 254SMO. La couche d’oxydes formée en eau de
riviere naturelle sur la nuance 304L est enrichie en chrome (par rapport a un échantillon
témoin immergé en eau de rivicre artificielle a 0,3 g/ de NaCl), alors que la couche d’oxydes
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formée sur la nuance 254SMO est fortement enrichie en fer. Malgré ces différentes évolutions
des couches passives, le courant anodique entre 0,6 et 1,1 V/ECS varie dans le méme sens au
cours de I’immersion.

Sur le site de Flins, I’évolution de la composition chimique du film passif au contact de I’eau
de riviére naturelle a pour conséquence une légeére augmentation du courant anodique aux
potentiels supérieurs au potentiel de corrosion libre (entre +600 et +1100 mV/ECS), quelle
que soit la nuance considérée.

La surtension anodique nécessaire a la production d’oxygene n’évolue pas significativement
au cours du temps. Elle reste comprise entre +0,95 et +1,1 V/ECS. En revanche, aux
potentiels supérieurs a 1,1 V/ECS, la pente de la courbe est plus faible aprés un long temps
d’immersion (9 mois) que sur 1’échantillon immergé pendant 30 minutes. La réactivité de la
surface vis-a-vis de I’oxydation de I’eau et du dégagement gazeux de O, semble diminuer au
cours de I'immersion, pour les deux nuances testées. Cette réactivit¢ dépend de la
composition chimique de I’extréme surface du film passif, qui évolue lors de I’immersion
dans I’eau de Seine.
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Figure 53 : courbe de polarisation anodique d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans la Seine
sur le site de Flins, a deux temps d’immersion différents, avant et aprés augmentation de E;
(vitesse de balayage : 5 mV/s, échelles linéaire et semi-logarithmique, protocole « quasi in situ »)

Les résultats obtenus par polarisation anodique ne sont pas parfaitement identiques d’un site a
I’autre. Dans les deux cas, la densité de courant augmente faiblement durant I’immersion pour
des potentiels compris grosso modo entre 0,5 et 1 V/ECS. Dans cette gamme de potentiels, le
courant anodique est généré par I’oxydation du fer(Il) en fer(Ill) et/ou par 1’oxydation du
chrome(Ill) en chrome(VI). L’évolution des couches passives des différents aciers
inoxydables au contact de 1’eau de riviére naturelle génére le méme courant d’oxydation des
especes réductrices du film passif (fer(Il) et chrome(IIl)) durant un balayage en potentiel. En
revanche, la réactivité de surface vis-a-vis de 1’oxydation de I’eau en oxygene ne varie pas de
la méme fagon au cours de I’immersion sur les deux sites.
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Sur les deux sites d’immersion, le comportement anodique ne varie que trés peu durant
I’exposition des échantillons d’acier inoxydable au milieu « eau de riviére naturelle ».

4.1.3.2 Chronopotentiométrie galvanostatique

Cette méthode, développée par Frangini et al. [233-235], est employée uniquement sur le site
de Flins. Elle consiste a mesurer 1’évolution du potentiel au cours du temps lorsque
I’échantillon est soumis a une polarisation galvanostatique de 10 pA.cm™. Les résultats
obtenus sur les trois nuances d’acier inoxydable, soit aprés 30 minutes, soit aprés 9 mois
d’immersion dans I’eau de Seine du site de Flins, sont donnés sur la figure 54. Ils sont
identiques pour les trois nuances d’acier inoxydable et confirment que la corrosion par piqlre
ne peut pas se développer dans les conditions expérimentales du milieu naturel.

Pour I’échantillon immergé depuis 30 minutes, le potentiel augmente rapidement jusqu’a
atteindre 1,1 V/ECS aprés environ 5 minutes. Cette valeur correspond a la surtension
nécessaire a la production d’oxygene sur le matériau.

Pour I’échantillon immergé depuis 9 mois, I’augmentation du potentiel est plus lente entre 0,6
et 0,9 V/ECS. L’inflexion de la courbe aux alentours de +750 mV/ECS indique qu’une
oxydation se produit. Cette oxydation correspond a I’oxydation du fer(Il) en fer(Ill) et/ou a
I’oxydation du chrome(Il) en chrome(IIl). Puis le potentiel atteint une valeur stationnaire
d’environ 1 V/ECS a partir de laquelle a lieu le dégagement de dioxygene sur le matériau.

Cette technique complémentaire permet de mettre en perspective les résultats obtenus par
polarisation potentiodynamique sur le site de Flins. Les courbes de polarisation anodique ne
montrent pas de réelle évolution du potentiel de la production d’oxygene, alors que la
méthode galvanostatique indique que ce potentiel diminue avec le temps d’immersion. De
plus, la méthode galvanostatique révele une différence au niveau de 1’oxydation du fer(Il)
et/ou du chrome(III) entre les deux types d’échantillons : les courbes tracées a 30 minutes ne
présentent pas d’inflexion entre 0,6 et 0,9 V/ECS, ce qui veut dire que 1’oxydation du fer(II)
et/ou du chrome(IlI) est négligeable en début d’immersion, alors qu’elle devient quantitative
aprés 9 mois de contact avec I’eau de riviere naturelle. Ce résultat accentue 1’interprétation
des courbes de polarisation anodique, sur lesquelles le courant d’oxydation entre 0,6 et 1
V/ECS differe 1égerement a 30 minutes et a 3 mois.

Les résultats acquis par cette méthode stationnaire et les résultats obtenus par le balayage
potentiodynamique a 5 mV/s sont complémentaires. Cette vitesse de balayage rapide a été
choisie notamment pour €viter des perturbations dues a des évolutions de la couche passive,
mais elle ne permet pas de mesurer des courants stationnaires. La méthode galvanostatique,
qui n’utilise pas de balayage, permet de suivre les évolutions du film passif.

Il semble que sur le site de Flins, la surtension du dégagement gazeux de O, diminue
légerement avec le temps d’immersion, ce qui est mis en évidence par les expériences de
chronopotentiométrie mais pas par les balayages en potentiel vers les valeurs anodiques. Il
semble aussi que 1’oxydation des ¢éléments réducteurs du film passif (fer(Il), chrome(III),
autres especes réductrices éventuellement déposés ou biodéposés) devienne plus quantitative
au fur et a mesure de I’immersion, ce qui est démontré par les deux techniques.
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Figure 54 : chronopotentiométrie a 10 pA.cm™ d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans la
Seine sur le site de Flins, a deux temps d’immersion différents, avant et aprés augmentation de E.;

4.1.3.3 Synthese

» Absence decorrosion par piqlrespour letype d’échantillons utilisé

L’eau de riviere naturelle considérée contient suffisamment peu d’ions chlorures agressifs et
une quantité suffisante d’ions inhibiteurs (nitrates, sulfates) pour empécher 1’apparition de la
corrosion par piqlres. Aucun échantillon immergé dans I’eau de Seine ne présente de piqlire
de corrosion, et les courbes intensité-potenticl co6té anodique (ainsi que les
chronopotentiométries galvanostatiques a 10 pA.cm™) montrent que, méme a des potentiels
¢levés, aucune piqlre de corrosion ne se forme. Pour le type d’échantillons utilisé, le risque
de développement de corrosion par piqlres est donc quasiment nul dans les conditions
expérimentales de cette étude, et ce méme lorsque le potentiel de corrosion libre des
¢chantillons augmente. Toutefois, pour des échantillons présentant des préparations de surface
et/ou des géométries différentes, un développement de corrosion localisée (par effet de
crevasse par exemple) est toujours possible. L’augmentation du potentiel de corrosion libre
représente alors une augmentation réelle du risque de corrosion localisée.

» Evolution du courant anodique au coursdel’immersion :
Les manipulations effectuées sur la nuance 304L au niveau du site de Choisy-le-Roi montrent
que la couche passive évolue au contact de 1’eau de riviére naturelle. La réactivité de la
surface vis-a-vis du dégagement gazeux de O, augmente légerement avec le temps
d’immersion. De plus, les espéces du film passif susceptibles d’étre oxydées (majoritairement
le fer(Il) et le chrome(Ill)) ont une stoechiométrie qui varie au cours de I'immersion. Le
courant d’oxydation de ces espéces (entre 0,4 et 1 V/ECS) est plutdt plus important apres 48
jours d’immersion qu’aprés 1 jour. L’évolution de la composition chimique du film passif
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semble se faire au bénéfice de 1’espéce dont 1’oxydation est majoritaire dans cette gamme de
potentiels. Cette élévation du courant anodique parait dans tous les cas tres faible.

Les résultats obtenus sur les trois nuances d’acier inoxydable au niveau du site de Flins
montrent que le temps d’immersion n’a qu’une trés légere influence sur le courant anodique.
L’effet de 'immersion sur la réactivité de surface vis-a-vis de l’oxydation de 1’eau en
oxygene semble différer d’un site a I’autre : cette réactivité augmente au cours du temps a
Choisy-le-Roi mais diminue a Flins. Toutefois, dans les deux cas, cette évolution reste faible.
Les courbes de polarisation anodique et les chronopotentiométries galvanostatiques mettent
en évidence le méme phénomene qu’a Choisy-le-Roi. Elles tendent & montrer qu’apres 9 mois
d’immersion sur le site de Flins, la quantit¢é de matiére des espéces réductrices
(potentiellement oxydables) du film passif (et des éventuels dépdts de surface pouvant étre
oxydés) soit un peu plus importante qu’apres 30 minutes. Ceci provient soit de 1’évolution de
la composition chimique de la couche passive (au bénéfice de I’espece dont I’oxydation est
majoritaire entre 0,6 et 0,9 V/ECS), soit du dépdt d’une espece réductrice sur la surface des
échantillons (assez peu probable, les dépdts étant généralement des oxydes). Les trois nuances
ont un comportement anodique identique, la composition de I’alliage ne modifie pas
I’évolution du courant passif dans 1’eau de riviere naturelle.

» L’augmentation de Eqr est due principalement a I'évolution des réactions
cathodiques.

Pour conclure, 1I’évolution du courant anodique sur un échantillon d’acier inoxydable en
contact avec une eau de riviere naturelle peut étre significative mais est faible en valeur
absolue. Le courant varie trés peu entre une mesure effectuée avant et une mesure effectuée
aprés I’augmentation de E.. Les 1€géres variations du comportement anodique, en particulier
les variations du courant d’oxydation du fer(Il) et/ou du chrome(III) et de la réactivité de la
surface par rapport a I’oxydation de 1’eau en oxygeéne, sont probablement dues a 1’évolution
de la couche passive au contact de I’eau de riviere naturelle. Les analyses XPS permettront de
connaitre cette évolution.

Toutefois, I’évolution du courant anodique est trop faible pour pouvoir entrainer une variation
significative du potentiel de corrosion libre. La cause principale de |I’augmentation de Eco
est donc I’ évolution du courant cathodique.

4.1.4 Impédance électrochimique en eau de riviere naturelle

Des mesures d’impédance électrochimique sont effectuées sur les trois sites (Choisy-le-Roi,
Flins et Poses-Amfreville) pour caractériser les interfaces du systeme métal/film
passif/biofilm/électrolyte en eau de riviere naturelle. Comme pour les autres mesures
dynamiques, ces expériences sont réalisées selon le protocole « quasi in Situ » avant et aprés
augmentation du potentiel de corrosion libre.

Les mesures d’impédance sur les sites de Choisy-le Roi et de Flins sont visibles
respectivement sur les figures 55 et 56. Les échantillons du site de Poses-Amfreville sont
utilisés d’une maniere différente mais servent aussi a étudier I’effet du biofilm sur
I’impédance du systéme électrochimique. Ils sont prélevés dans 1’eau de Seine du site de
Poses puis réintroduits en bécher dans cette méme eau. Une mesure d’impédance est alors
effectuée (jusqu’ici, le mode opératoire est conforme au protocole « quasi in situ»). Le
biofilm des échantillons est ensuite décroché mécaniquement par écouvillonnage, puis une
mesure d’impédance est réalisée. La comparaison des diagrammes d’impédance en la
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présence et en I’absence du biofilm peut donner des indications sur la contribution du biofilm
a I’'impédance des échantillons (figure 57).

4.1.4.1 Influence du lieu d’exposition

Les diagrammes de Nyquist des trois nuances d’acier inoxydable sur le site de Choisy-le-Roi
indiquent que I’impédance varie peu durant I’immersion. Les autres représentations
graphiques des données expérimentales, non représentées ici, n’indiquent pas non plus
d’évolution de I’'impédance. Le contact avec 1’eau de riviere naturelle n’a pas d’effet majeur
sur I’impédance. La capacité et la résistance du film passif n’évoluent pas significativement.
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Figure55 : diagrammes d’impédance électrochimique obtenus « quasi in situ » sur des échantillons d’acier
inoxydable immergés dans la Seine sur le site de Choisy-le-Roi, a différents temps d’immersion,
avant et aprés augmentation de E.,; (avec correction de la chute ohmique)

Sur le site de Flins, la comparaison des diagrammes de Nyquist tracés aprés 30 minutes ou 3
mois d’immersion montre que I’impédance augmente avec le temps d’immersion. Il a été
prouvé auparavant que les échantillons ne peuvent pas subir de la corrosion par piqtres. Il
semble ici que dans ce milieu naturel peu chargé en ions chlorures, I’évolution de la couche
d’oxydes améliore légérement sa passivité. La résistance du film passif a sensiblement
augmenté aprés 9 mois d’immersion. Ceci peut aussi €tre visualisé sur le diagramme de Bode
en module représenté en figure 56—b pour 1’échantillon d’acier 304L. L’augmentation du
module de I’impédance traduit I’augmentation de la résistance de la couche passive.
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Figure 56 : diagrammes d’impédance électrochimique obtenus « quasi in situ » sur des échantillons d’acier
inoxydable immergés dans la Seine sur le site de Flins, a différents temps d’immersion,
avant et aprés augmentation de E.,; (avec correction de la chute ohmique)

4.1.4.2 Influence du biofilm sur I’impédance électrochimique

tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

D’apres les diagrammes de Nyquist tracés sur les trois nuances d’acier inoxydable immergées
dans I’eau de Seine du site de Poses-Amfreville, la présence du biofilm a une influence
négligeable sur les valeurs d’impédance : les boucles capacitives sont a peu prés confondues
«avec» et «sans» biofilm. Le décrochage du biofilm par écouvillonnage n’affecte pas
I’impédance du systéme électrochimique. Le biofilm, qui par son métabolisme génére une
forte augmentation du potentiel de corrosion libre (prouvée sur les trois sites) et est capable de
modifier le courant cathodique (démontré sur les sites de Choisy-le-Roi et Flins), ne semble
pas modifier significativement I’impédance ¢lectrochimique des échantillons, donc les
caractéristiques €lectriques du film passif (capacité et résistance).

124



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 4 : Aciers inoxydables en eau de riviere naturelle

1,5x10°

—=u— Sans biofilm (E_, =-106 mV/ECS) 3,0x10° 7
—e— Avec biofilm (E_ =30 mV/ECS)

-
4 mHz 2,5x10° 4
1,0x10° i
2,0x10°
]

1,5x10°

m 2 mHz

””** 6 mHz

-Im(Z) (ohm.cm?)
Im(Z) (ohm.cm?)

5,0x10° /" T 1,0x10° |
7/ o4 mHz
?- /
] 5,0x10° {w/
:, > —=— Sans biofilm (E_ = 50 mV/ECS)
—o— Avec biofim (E_ =267 mV/ECS)
00 v T T 1 00 T T T T T 1
00 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 00 50x10°  10x10°  15x10°  20x10°  25x10°  3,0x10°
Re(Z) (ohm.cm®) Re(Z) (ohm.cm?)
a- Acier 304L b- Acier 316L

Figure 57 : diagrammes d’impédance électrochimique d’échantillons d’acier inoxydable prélevés dans la
Seine sur le site de Poses-Amfreville et réimmergés en laboratoire dans 1’eau du site, avec effet d’un
décrochage mécanique du biofilm par écouvillonnage (avec correction de la chute ohmique)

4.1.4.3 Synthese

Le biofilm peut générer certaines modifications électrochimiques sur les échantillons d’acier
inoxydable immergés en eau de riviére naturelle : augmentation du potentiel de corrosion libre
(systématique sur les trois sites), modification du courant cathodique (par formation d’un
nouvel oxydant réduit a des potentiels relativement ¢élevés sur le site de Choisy-le-Roi, par
catalyse de la réduction de O, ou par formation d’un nouvel oxydant en contact direct avec la
surface et réduit a des potentiels relativement élevés sur le site de Flins), modification de la
réactivité de la surface vis-a-vis du dégagement d’oxygene, modification du courant anodique
entre 0,5 et 1 V/ECS (oxydation du fer(Il) et/ou du chrome(IIl)). Toutefois, le biofilm ne
semble pas affecter significativement I’impédance électrochimique des aciers inoxydables. La
seule évolution de I’impédance au cours de I’immersion correspond a une légere amélioration
de la passivité de la couche d’oxydes, visualisée par une augmentation de la résistance
¢lectrique de la couche passive.

4.1.5 Synthese: mesures électrochimiques

> Evolution de E.y,, en eau derivierenaturelle:

Tout échantillon d’acier inoxydable immergé dans une eau de riviére naturelle voit son
potentiel de corrosion libre augmenter au cours du temps. La valeur la plus élevée est
généralement comprise entre +100 et +400 mV/ECS et atteinte au maximum 26 jours apres
immersion dans les conditions expérimentales de ce travail. La composition de 1’acier
inoxydable n’a pas d’influence sur 1’¢lévation de son potentiel d’abandon. De plus, ce
phénoméne d’augmentation de E..r ne concerne pas que les aciers inoxydables, d’autres
matériaux y sont aussi sujet (le platine par exemple). Le temps de latence avant augmentation
de Ecorr dépend des conditions expérimentales, et en particulier de la température de 1’eau de
riviere naturelle.

La hausse du potentiel d’abandon, déja connue en eau de mer naturelle, est systématique en
eau de riviere naturelle, dans la limite des conditions expérimentées dans cette étude. De
nombreux travaux antérieurs ont prouvé (par comparaison avec une eau stérile) que cette
augmentation est due a la colonisation de la surface des échantillons par le biofilm.
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» Evolution des comportements cathodique et anodique :
Le développement du biofilm ne provoque pas d’évolution significative de I'impédance
¢lectrochimique des échantillons, mais entraine des modifications du comportement
cathodique et anodique des aciers inoxydables.
Les modifications du comportement cathodique et du comportement anodique ne sont pas
exactement identiques d’un site a 1’autre mais impliquent des évolutions de potentiel de
corrosion libre comparables.
Sur le site de Choisy-le-Roi, I’augmentation du potentiel de corrosion libre est due a la
production et a la réduction subséquente d’un nouvel oxydant, absent en début d’immersion
mais présent en solution a proximité de I’électrode aprés un temps d’immersion suffisamment
long. La réduction de cet oxydant se fait entre -0,45 et 0,2 V/ECS environ. Par ailleurs, une
légére augmentation du courant anodique apparait entre Eor et +750 mV/ECS, due a
I’évolution de la couche d’oxydes au contact de 1’¢lectrolyte.
Sur le site de Flins, I’augmentation du potentiel de corrosion libre provient majoritairement de
I’augmentation du courant cathodique entre -0,3 V/ECS et E. Cette augmentation du
courant a faible polarisation cathodique refléte soit une catalyse de la réduction de I’oxygeéne
dissous, soit la réduction d’un nouvel oxydant étant en contact direct avec 1’¢électrode (pas de
palier de diffusion). L’effet global résultant est une accélération de la cinétique des processus
de réduction durant le contact avec I’eau de riviere naturelle. A cette étape du raisonnement,
aucun choix ne peut étre effectué entre les deux hypothéses envisagées.

Sur les deux sites, 1’augmentation de E est majoritairement due
a |’ évolution des processus cathodiques au cours de I’immersion.

>  Pluralité des mécanismes:

L’évolution du courant cathodique sur les échantillons d’acier inoxydable immergés en eau de
riviere naturelle n’est pas identique sur les différents sites d’immersion considérés. Les
mécanismes de I’augmentation de E.. peuvent mettre en jeu soit une catalyse de la réduction
de I’oxygene, soit la réduction d’un nouvel oxydant. Quel que soit le mécanisme impliqué,
I’évolution du courant cathodique génére une augmentation similaire du potentiel de corrosion
libre. Ainsi, deux hausses comparables de E, pourraient provenir de deux mécanismes
différents, dans un méme cours d’eau. La généralisation des mécanismes est difficile, et
chaque site doit étre étudié isolément, en tenant compte de toutes ses spécificités.

4.2 Observations et analyses de surface

Des observations et analyses de surface sont effectuées sur les échantillons d’acier inoxydable
immergés dans 1’eau de riviere naturelle, afin de mieux connaitre le biofilm et d’avancer des
hypothéses quant au mécanisme de I’augmentation du potentiel de corrosion libre.

4.2.1 Observations de surface (MEB)

4.2.1.1 Influence du temps d’exposition

Des observations sont réalisées au microscope ¢€lectronique a balayage (MEB), afin de
visualiser la colonisation de la surface des échantillons par le biofilm. La figure 58 présente
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des observations réalisées sur des coupons d’acier inoxydable immergés pendant 3 jours dans
I’eau de Seine sur le site de Choisy-le-Roi. La colonisation est trés discontinue et peu
quantitative (vue globale 58—a). Des dépots organiques ont adhéré sur la surface. Peu de
microorganismes sont présents ; les microorganismes majoritaires sont les diatomées (58-b et
-¢), quelques bacilles sont aussi visibles. Aucune différence notable n’est constatée entre les
trois nuances d’acier inoxydable.

- -'tl

s4588 18.8kV 'x1.18K 27.3um

S4508 1B.BkV 'x7@0B  42.9Em

b- 316L (X 700)

54588 8.8 kV X35. 1K

c- 316L (X 700) d- 254SMO (X 35100)

Figure58 : observations de la surface d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans I’eau de Seine
sur le site de Choisy-le-Roi pendant 3 jours (MEB)

Les observations de la surface des échantillons d’acier inoxydable immergés pendant une
durée plus longue (4 mois) dans 1’eau de Seine sur le site de Choisy-le-Roi sont visibles sur la
figure 59. Les trois nuances d’acier inoxydable ne révelent aucune différence au niveau de
leur colonisation de surface comme de leur aspect visuel.

Aprés 4 mois d’immersion, le biofilm ne recouvre toujours pas toute la surface des
échantillons (59-a). Discontinu, il recouvre toutefois une surface beaucoup plus importante
qu’apres 3 jours d’immersion. De nombreuses structures d’origine biologique font partie du
biofilm. En particulier, le biofilm comprend de nombreux bacilles (59-b a -d), de nombreuses
diatomées (59-¢ et -f) et une grande quantité d’exopolymeres (59-a par exemple).

Ces observations sont conformes au concept actuel de biofilm, qui, loin d’étre une couche
compacte et continue de microorganismes, est en réalité une matrice de microorganismes et
de macromolécules imbriquées formant des agglomérats discontinus a la surface du support.
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e- 304L (X 4500) f-304L (X 1500)
Figure 59 : observations de la surface d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans I’eau de Seine
sur le site de Choisy-le-Roi pendant 4 mois (MEB)

tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

4.2.1.2 Influence du lieu d’exposition

Les observations de surface d’échantillons immergés durant 43 jours dans 1’eau de Seine sur
le site de Flins sont assez semblables (figure 60). Le biofilm ne recouvre pas la totalité de la
surface des échantillons (60-a). Il renferme de nombreux microorganismes ainsi que leurs
exopolymeres, et révele une grande diversité et une forte hétérogénéité (60-b). Les
microorganismes majoritaires sont les bacilles (60-c et -d) et les diatomées (60-a, -b et -e).
Des levures sont aussi observées (60-f). Le biofilm prend une allure localement tres
« gélatineuse », une couche de macromolécules recouvre la surface et méme certains
microorganismes (60-c et -d). Les microorganismes semblent ainsi pris dans une gangue
polymérique. Les trois nuances d’acier inoxydable sont colonisées de maniére identique.
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e- 316L (X 3000) £ 316L X 4000)
Figure 60 : observations de la surface d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans 1’eau de Seine
sur le site de Flins pendant 43 jours (MEB)

Les observations de surface sont similaires sur le site de Poses-Amfreville (figure 61). Les
surfaces ne sont pas totalement recouvertes par le biofilm, mais le taux du recouvrement de
surface par le voile biologique est loin d’étre négligeable (vues globales 61-a, -b et -c). Le
biofilm est complexe, fortement hétérogene, discontinu. Les microorganismes majoritaires
sont les bacilles (61-d) et les diatomées (61-¢ et -f). Une couche organique semble recouvrir le
biofilm : les bacilles de la figure -d sont comme « en lés » Sous une gangue polymerique.
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e- 254SMO X 5000) | f— 254SMO (X 3500)
Figure 61 : observations de la surface d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans I’eau de Seine
sur le site de Poses-Amfreville pendant 43 jours (MEB)

4.2.1.3 Synthese

Tous les échantillons d’acier inoxydable 304L, 316L et 254SMO immergés en eau de riviere
naturelle sont recouverts par un biofilm.

Les biofilms observés a la surface des coupons d’acier inoxydable sont semblables sur les
trois sites d’exposition. Les surfaces sont recouvertes par un ensemble complexe, discontinu
et trés hétérogéne de macromolécules et de microorganismes. Les microorganismes
prédominants dans ces biofilms d’eau de riviére naturelle sont les diatomées et des bacilles
bactériens. Quelques levures et coques sont aussi visibles. Un voile de molécules organiques
recouvre généralement la surface de I’échantillon et le biofilm.

La colonisation de la surface et le développement du biofilm ne sont pas instantanés. Aprés 3
jours d’immersion, les surfaces sont treés peu colonisées. Le biofilm se forme assez lentement
et n’est pas continu, méme apres 43 jours d’exposition.

4.2.2 Analyses de surface (MEB/EDS)

Les observations MEB ont permis de visualiser les biofilms développés dans 1’eau de Seine.
En complément, les analyses EDS permettent de caractériser la composition chimique
¢lémentaire de la surface des échantillons. Elles sont pratiquées sur des échantillons d’acier
inoxydable immergés pendant 9 mois sur le site de Flins et sur des échantillons immergés
pendant 3 mois sur le site de Choisy-le-Roi, et sont plus particuliérement intéressantes sur les
échantillons provenant de Flins, comme cela va étre montré ci-dessous.
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4.2.2.1 Influence du lieu d’exposition

»  SitedeFlins
Le spectre d’un échantillon « témoin » d’acier 316L (poli au micron puis immergé pendant 20
heures dans 1’eau de Seine du site de Flins) est donné sur la figure 62. Les éléments
majoritaires sont le fer, le chrome, le nickel et le molybdéne, c’est-a-dire les éléments
constitutifs du matériau. La composition chimique de ’acier inoxydable 316L est retrouvée.
Par ailleurs, du silicium est aussi détecté, il provient des disques de polissage en carbure de
silicium SiC.
Counts
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Figure 62 : spectre EDS d’un échantillon témoin d’acier inoxydable 3161 immergé pendant
20 heures dans 1’eau de riviére naturelle du site de Flins (absence de biofilm, E... = -169 mV/ECS)

Des observations MEB couplées avec des analyses EDS sont effectuées sur des échantillons
d’acier inoxydable 316L immergés pendant 9 mois dans I’eau de Seine sur le site de Flins. La
surface des échantillons est partiellement recouverte par un biofilm complexe, formé d’une
matrice de macromolécules et de nombreux microorganismes, parmi lesquels les diatomées et
les bacilles bactériens semblent prédominants (figure 63). La densité de diatomées est tres
¢levée. Entre les diatomées, les grains de I’acier inoxydable sont parfois visibles.

Figure 63 : obseations MERB de la surface d’un échantillon d’acier inoxydable 316L immergé dans 1’eau de
Seine sur le site de Flins pendant 9 mois (E.o; = +298 mV/ECS)

Deux spectres EDS locaux sont réalisés sur la zone visualisée dans la figure 63-b. Le spectre 1

(figure 64-a) est acquis dans la zone de grains séparant les diatomées (notée 1); le spectre de
’acier inoxydable est retrouvé : les éléments majoritaires sont le fer, le chrome et le nickel.
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I1 est a noter que les deux pics Ka (5,414 keV) et KB (5,947 keV) du chrome sont visibles, et
que ’aire du pic Ka est nettement supérieure a 1’aire du pic Kf. Ceci est conforme avec
I’attribution de ces deux pics aux raies Ka et KB du chrome : I’intensité¢ du pic Ka d’un
¢lément (transition électronique du niveau L au niveau K) est toujours supérieure a 1’aire du
pic KB du méme élément (transition électronique du niveau M au niveau K). Le chrome est
correctement identifié.

Le spectre 2 (figure 64-b) réalisé¢ sur la zone blanche notée 2 est trés différent du spectre
précédent. En effet, le pic présent a 5,947 keV a une aire largement supérieure a celle du pic a
5,414 keV : le ratio des intensités de pic s’est inversé. Ceci ne peut s’expliquer que si le pic a
5,947 keV comprend une contribution supplémentaire au KB du chrome, contribution qui
n’est pas présente sur le spectre 1. Or le pic de la transition Kal du manganése se trouve a une
énergie de 5,899 keV et est donc trés proche du pic KB du chrome. Ainsi, le pic obtenu serait
une superposition du pic Kal du manganese et du pic Kp du chrome. L’inversion de pics ne
peut a priori pas provenir du manganése inclus dans la matrice métallique de 1’échantillon
(teneur tres faible). Par conséquent, du manganeése a vraisemblablement ét¢ déposé sur

I’échantillon au cours des 9 mois d’immersion.
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Figure 64 : spectres EDS locaux réalisés un échantillon d’acier inoxydable 316L immergé pendant 9 mois dans
I’eau de Seine sur le site de Flins, au niveau des zones notées 1 et 2 sur la figure 63

La cartographie de la figure 65 présente les résultats d’analyse EDS sur I’image de la figure
63. Le silicium détecté provient de la paroi des diatomées. Le chrome et le fer sont détectés
dans toutes les zones non recouvertes par les diatomées. Enfin, le manganese est détecté en
particulier dans la zone en haut a gauche, notée 2 sur la figure 63. Les coups attribués au
manganese dans la zone 1 de I’image peuvent étre en réalité liés a une présence de chrome, en
raison de la superposition des pics précédemment évoquée. Toutefois, 1’interprétation du

132



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 4 : Aciers inoxydables en eau de riviere naturelle

spectre 2 prouve que les coups attribués au manganése au niveau de la zone 2 sont bien liés a
la présence de manganese.

Cika.13 MnKa 11 JFeKa_ 24

Figure 65 : cartographie EDS de la zone visualisée sur la figure —b d’un échantillon d’acier inoxydable 316L
immergé pendant 9 mois dans 1’eau de Seine sur le site de Flins

Ainsi, les analyses EDS indiquent la présence de manganese a la surface des échantillons
d’acier 316L immergés pendant 9 mois dans I’eau de riviére naturelle du site de Flins.

La présence de manganése ne dépend pas de la nuance d’acier inoxydable considérée. Pour
exemple, une image de la surface d’un échantillon d’acier 254SMO immergé 9 mois dans
I’eau de Seine du site de Flins est donnée sur la figure 66, ainsi que le spectre EDS acquis au
niveau de la zone marquée d’un X. Comme sur le spectre 2, 1’aire du pic a 5,947 keV est
nettement supérieure a 1’aire du pic a 5,414 keV. Ceci représente une inversion des intensités
des pics attribués aux raies Ka et Kp du chrome par rapport a un échantillon témoin. Comme
pour le 316L, ceci s’explique par la superposition du pic KB du chrome et du pic Kal du
mnganése.

Fe

TT

Energy (e

A
Figure 66 : observation MEB de la surface d’un échantillon d’acier inoxydable 254SMO

immergé dans I’eau de Seine sur le site de Flins pendant 9 mois et spectre local EDS
acquis sur la zone marquée d’un X (Eo = +187 mV/ECS)
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Les analyses EDS de la surface d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans 1’eau de
Seine sur le site de Flins montrent que du manganese a été déposé sur la surface des coupons.

»  Sitede Choisy-le-Roi :
Des analyses EDS locales sont aussi réalisées sur des échantillons d’acier inoxydable
immergés 3 jours (échantillons témoins) et sur des échantillons immergés 3 mois dans 1’eau
de Seine du site de Choisy-le-Roi. L’inversion de I’intensité des pics a 5,414 keV et a 5,947
keV n’est pas retrouvée. Aucune preuve d’un éventuel dépot de manganese n’est décelée. Sur
le site de Choisy-le-Roi, aucun dépot de manganése ne semble se former sur la surface des
¢échantillons, dans la limite de détection de la technique employée.

4.2.2.2 Synthese

»  Détection de manganése a la surface des échantillons sur un seul site (Flins)
Les échantillons d’aciers inoxydables mis en contact pendant 9 mois avec I’eau de Seine du
site de Flins sont couverts d’un biofilm principalement constitu¢ de macromolécules
organiques, d’algues diatomées et de bacilles bactériens. Le biofilm contient aussi quelques
levures et coques. Des dépots de manganése épars et peu recouvrants ont été trouvés a la
surface des échantillons.
Les biofilms observés sur les échantillons immergés a Choisy-le-Roi ont la méme allure
générale que les biofilms développés sur acier inoxydable au niveau du site de Flins.
Toutefois, aucun dépdt de manganése n’a été trouvé sur les échantillons immergés dans 1’eau
de Seine du site de Choisy-le-Roi.
Ces résultats peuvent étre comparés aux tracés des courbes de polarisation cathodique dans
I’eau des deux sites. Sur le site de Flins, aprés augmentation de E.oy, la densité de courant
cathodique augmente fortement (en valeur absolue) dés que le potentiel devient inférieur a
environ 0,2 V/ECS, ce qui a été attribué soit a une catalyse de la réduction de 1’oxygene, soit a
la réduction d’un nouvel oxydant synthétis¢ durant I’immersion et déposé sur I’échantillon
(contact direct, pas de palier de diffusion). Sur le site de Choisy-le-Roi, la réduction d’une
nouvelle espéce oxydante présente en solution (existence d’un palier de diffusion) apparait, se
traduisant par une augmentation du courant cathodique entre -0,4 et 0,2 V/ECS environ.

Le manganese déposé a la surface des échantillons sur le site de Flins est vraisemblablement
sous forme oxydée. La réduction des oxydes de manganése pourrait engendrer une
augmentation du courant aux faibles surtensions cathodiques, d’aprés un mécanisme
« classique » et reconnu en eau de riviére naturelle (§1.2.2.1). Il a effectivement été montré
que les oxydes de manganese peuvent étre un meilleur oxydant que 1’oxygeéne dissous dans
les conditions expérimentales régnant au sein d’une eau naturelle. Ils sont alors réduits a un
potentiel plus élevé que I’oxygene, autrement dit la surtension cathodique de la réduction des
oxydes de manganése est plus faible que la surtension cathodique de la réduction de O,.
L’augmentation du courant aux faibles surtensions cathodiques qui se produit au cours de
I’immersion peut étre due a la réduction d’oxydes de manganese biodéposés. La quantité de
manganese déposée sur la surface semble faible (dépots €pars), mais elle pourrait néanmoins
influencer significativement le courant cathodique.

Au niveau du site de Choisy-le-Roi, une nouvelle réduction apparait aux faibles surtensions
cathodiques, cependant aucun dépot d’oxyde de manganése n’est trouvé a la surface des
¢chantillons. La technique de détection du manganése n’est toutefois pas infaillible, d’autant
plus que les dépdts de manganese peuvent €tre trés localisés et recouvrir des aires tres faibles.
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Toutefois, I’espeéce oxydante formée est dissoute dans I’¢électrolyte et non déposée a la surface
du matériau. A priori, le nouvel oxydant formé au cours de I’immersion a Choisy n’est pas un
oxyde de mangane¢se.

» ldentification du mécanisme del’augmentation de Eq, sur le sitede Flins
Sur le site de Flins, I’explication proposée pour I’augmentation de E. est que la présence de
manganese a la surface des échantillons affecte significativement le courant cathodique.
L’augmentation (en valeur absolue) du courant cathodique des que le potentiel devient
inférieur a environ 0,2 V/ECS parait li¢e a la réduction des oxydes de manganese précipités a
la surface des échantillons au cours de I’immersion.

Les mesures et observations réalisées au niveau du site de Flins sont conformes
au mécanisme de I’augmentation de E¢ lié a laréduction des oxydes de manganese
déposés a la surface des aciers inoxydables.

Quant au site de Choisy, la nouvelle réduction apparaissant au cours de 1I’immersion ne
semble pas étre la réduction d’oxydes de mangan¢se. Par ¢limination, au vu des deux grands
modeles proposés dans la littérature (§1.2), I’espéce oxydante provoquant 1’augmentation de
Ecorr pourrait étre le peroxyde d’hydrogéne. Sa présence en solution et la nouvelle vague de
réduction apparue durant I’exposition (maximum enregistré entre -460 et -380 mV/ECS) sont
en accord avec les observations effectuées en eaux de mer naturelle [17, 66] et artificielle
[73]. Le modéle enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » et son adaptation aux eaux
peu chlorurées sont étudié€s au chapitre suivant.

4.2.3 Synthese : observations et analyses de surface

Les expérimentations décrites dans cette partie ont permis a la fois de connaitre 1’aspect
général du biofilm et de la surface des échantillons et de poursuivre 1’identification des
mécanismes provoquant I’augmentation du potentiel de corrosion libre.

»  Colonisation des surfaces par le biofilm

Lorsqu’un acier inoxydable est immergé dans une eau de riviére naturelle, sa surface est
colonisée par un biofilm complexe, hétérogene, discontinu, comprenant une grande quantité
d’exopolymeéres et des microorganismes, parmi lesquels les diatomées et les bacilles
bactériens sont majoritaires. Cette colonisation n’est pas immédiate, il faut un certain temps
pour que le taux de recouvrement de la surface augmente et atteigne une valeur stationnaire.
Ce temps est vraisemblablement li¢ au temps de latence avant augmentation de Ecoy.

»  Meécanismesdel’ augmentation de Eqor

Les mécanismes de I’augmentation de E..r en eau de riviere naturelle semblent dépendre
fortement du lieu d’immersion. Les résultats obtenus sur les deux sites étudiés plus
particulierement dans ce travail montrent cette diversité des mécanismes.

Sur le site de Flins, du manganése se dépose sur la surface des échantillons d’acier inoxydable
durant I’immersion. La réduction du manganése (vraisemblablement biodéposé sous forme
oxydée) correspond a 1’augmentation de la densité de courant a faible polarisation cathodique
sur les courbes intensité-potentiel. La faible quantité de manganese oxydé déposée délivre un
courant non négligeable. L’augmentation de E.,, est due a la réduction des oxydes de
manganese déposés par le biofilm durant I’immersion.
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Sur le site de Choisy-le-Roi, I’espéce oxydante réduite a des valeurs de potentiel assez élevées
n’est pas un oxyde de manganese. A cette étape de 1’étude, il peut €tre supposé que cette
espece oxydante est le peroxyde d’hydrogéne H,O,. Le mécanisme de I’augmentation de Eor
li¢ a la production enzymatique de H,O, est étudié et transposé en eau de riviere artificielle au
chapitre 5. La preuve de la validité de ce mécanisme sur le site de Choisy-le-Roi y est
effectuce.

4.3 Dénombrements bactériens

Les observations au microscope ¢lectronique a balayage ont montré que les microorganismes
prédominants dans les biofilms se développant sur acier inoxydable en eau de riviére naturelle
sont certaines diatomées et certains bacilles bactériens. Le choix de s’intéresser plus
particuliérement a la composante bactérienne du biofilm a été fait a la lueur des connaissances
actuelles en Corrosion Induite par les Microorganismes (CIM). En effet, la plupart des études
de CIM portent de fagon quasi-exclusive sur le rdole joué par le métabolisme bactérien. Les
bactéries sont trés souvent considérées comme les microorganismes les plus dangereux pour
les matériaux métalliques. Dans le cas des aciers inoxydables, la plupart des articles traitant
de ’augmentation du potentiel de corrosion libre en eaux naturelles incriminent les bactéries
et leur métabolisme. Toutefois, comme il a été précisé¢ auparavant, plusieurs auteurs ont
montré que certaines especes d’algues (et en particulier de diatomées) sont aussi capables
d’engendrer une augmentation de E.oy, en particulier par le biais de leur production locale
d’oxygene par photosyntheése au sein du biofilm [27, 28, 32, 33]. De plus, les suivis du
potentiel de corrosion libre sur le site de Choisy-le-Roi ont mis en évidence une influence du
cycle jour/nuit, vraisemblablement attribuable a la variation d’éclairement et a son impact sur
le métabolisme des microorganismes photosynthétiques du biofilm. Les algues sont donc tout
a fait susceptibles de contribuer au phénoméne d’élévation du potentiel d’abandon. Le choix
de se focaliser sur la fraction bactérienne du biofilm est critiquable mais dépend aussi
fortement des facilités d’expérimentation.

4.3.1 Dénombrements bactériens dans le milieu naturel

Pour avoir une meilleure connaissance de la flore bactérienne du milieu naturel, des
dénombrements bactériens sont effectués sur des prélévements de 1’eau des trois sites
(Choisy-le-Roi, Flins, Poses-Amfreville), sur des prélévements de « crotte » (feuillets de
produits de corrosion) arrachée de palplanches (Flins, Poses-Amfreville), sur des
¢couvillonnages de palplanches (Flins, Poses-Amfreville) et sur des prélevements de boue
(Flins, Poses-Amfreville). Les différents dénombrements effectués concernent la flore totale
aérobie (milieu gélos¢ PCA), la flore totale anaérobie (milieu gélose PCA), les entérobactéries
(milieu gélos¢ Mc Conkey), les bactéries sulfato-réductrices BSR (milieu liquide de Starkey,
technique NPP) et les bactéries thiosulfato-réductrices BTR (milieu liquide de Magot,
technique NPP).

4.3.1.1 Dénombrements bactériens sur le site de Choisy-le-Roi

Sur le site de Choisy-le-Roi, de 1’eau de Seine est prélevée a deux saisons différentes, en hiver
(mois de Décembre) et en été (mois de Juillet). Des dénombrements bactériens sont effectués
sur ces deux types de prélevements (tableau 15).
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Mois Flzgfggfsle F;z;zrg;?ée Entérobactéries BSR BTR
(UFC/mL) (UFC/mL) (UFC/mL) (bactéries/mL) | (bactéries/mL)
Décembre 1,1.10° 1,1.10° <1 2,5.10° 6.10°
. 1,4.10* 9.3.10° 42.10" 1,3.10°
Juillet +7.9.10° 13.7.10° ND +18.10" +1.2.10°

Tableau 15 : dénombrements bactériens de prélévement d’eau de Seine sur le site de Choisy-le-Roi,
en fonction de la saison (ND : non détecté)

Quelle que soit la saison, le milieu naturel est peu chargé en bactéries viables cultivables.
Comme bien souvent en conditions naturelles, les BTR sont beaucoup plus nombreuses que
les BSR.

La température est favorable au développement bactérien : globalement, les bactéries sont
plus nombreuses en été qu’en hiver. L’effet de la saison (et de la température) sur les
différents dénombrements bactériens peut &tre mis en paralléle avec 1’effet de la saison sur
I’évolution du potentiel de corrosion libre : le temps de latence avant augmentation de Ecq
diminue lorsque la température augmente. Le nombre de bactéries est plus élevé et le temps
de latence plus faible en été qu’en hiver.

4.3.1.2 Dénombrements bactériens sur le site de Flins

Sur le site de Flins, des prélévements d’eau de Seine, de boue, d’écouvillonnages et de crotite
de palplanches sont effectués au mois de Décembre. Les dénombrements bactériens réalisés
sur ces prélevements sont donnés dans le tableau 16.

Echantillon FIOFe to.t ale Flore, tota}le Entérobactéries BSR BTR
aérobie anaérobie
Eau de Seine 5,6.10" 3,0.10° 2,5.10° 2,5.10° 5,0.10°
UFC/mL UFC/mL UFC/mL bactéries/mL | bactéries/mL
Boue 1,4.10° 3,9.10° 3,3.10° 1,9.10° 3,8.10
UFC/g UFC/g UFC/g bactéries/g | bactéries/g
Ecouvillons de| 1,5.10° 1,9.10° 3,1.10° 1,7.107 3,7.10°
palplanche UFC/cm’ UFC/cm® UFC/cm® bactéries/cm’ | bactéries/cm’
Croiite de 1,6.10° 2,2.10° 1,1.10° 1,9.10" 2,0.10*
palplanche UFC/g UFC/g UFC/g bactéries/g | bactéries/g

Tableau 16 : dénombrements bactériens sur différents prélévements du milieu naturel
sur le site de Flins au mois de Décembre

A la méme date de prélévement, I’eau de Seine contient beaucoup plus de bactéries sur le site
de Flins que sur le site de Choisy-le-Roi. L’écart atteint des valeurs supérieures a un facteur
10 sur tous les dénombrements excepté le dénombrement en bactéries sulfato-réductrices. En
particulier, I’eau de Seine contient ici un grand nombre de BSR et de BTR: la flore
sulfurogene totale est ¢levée. Comme a Choisy-le-Roi, la quantité de BTR est plus importante
que la quantité de BSR. Les entérobactéries sont présentes en grande quantité dans la croite.
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4.3.1.3 Dénombrements bactériens sur le site de Poses-Amfreville

Les mémes types de prélévements sont effectués sur le site de Poses-Amfreville. Les résultats
des dénombrements bactériens sur les prélévements d’eau de Seine, de boue,
d’écouvillonnages de palplanche et de crotlite de palplanche peuvent étre lus dans le tableau
17.

Echantillon Flore toj[ ale Flore’ totgle Entérobactéries BSR BTR
aérobie anaérobie
1,5.10° 1,3.10° 5 10! 1,5.10" 4,2.10°
Eau de Seine | +0,1.10° +0,3.10° UFC/m +1.10" +1,8.10*
UFC/mL UFC/mL bactéries/mL | bactéries/mL
Boue 4.10° 2,6.107 3,5.10° 1,3.10° >2.5.10°
UFC/g UFC/g UFC/g bactéries/g | bactéries/g
7 3
Ecouvillons de 9.10 4 LL10 4 2,8.104 > 2,5.105
+4.10 +2.6.10 5 ND 7 )
palplanche UFC/em? UFC/em? UFC/cm bactéries/cm
Crolite de 2,5.10° 3,4.10° 2,6.10° 0,6.10" >2.5.10°
palplanche UFC/g UFC/g UFC/g bactéries/g | bactéries/g

Tableau 17 : dénombrements bactériens sur différents prélévements du milieu naturel
sur le site de Poses-Amfreville au mois de Septembre

L’eau de la Seine sur le site de Poses-Amfreville n’est pas trés chargée microbiologiquement.
Les flores totales aérobies et anaérobies sont comparables a celles du site de Choisy-le-Roi et
nettement inférieures a celles du site de Flins d’un facteur 10 environ. L’eau contient toutefois
une quantité importante de bactéries thiosulfato-réductrices. Il est également important de
souligner que les entérobactéries sont largement présentes dans la boue et la crofte.

Comme sur les deux autres sites, la quantit¢é de BTR est beaucoup plus importante que la
quantité¢ de BSR, dans tous les types de prélévements.

4.3.1.4 Synthese

L’eau de Seine du site de Choisy-le-Roi est un milieu microbiologiquement assez pauvre : les
flores totales aérobies et anaérobies sont relativement faibles. L’eau ne contient quasiment pas
d’entérobactéries. Un effet de la saison est visible : lorsque la température augmente, les
flores totales et la quantité¢ de bactéries thiosulfato-réductrices augmentent. La quantité de
BTR est élevée en été.

L’eau de Seine du site de Flins est la plus chargée en bactéries. En particulier, la flore
sulfurogéne est trés élevée. Beaucoup de bactéries sont trouvées dans tous les types de
prélevements, qu’il s’agisse de 1’eau du site, de la boue ou de la surface des palplanches. Les
flores totales aérobie et anaérobie ainsi que la quantité de BTR sont trés élevées a la surface
des palplanches.

L’eau de Seine du site de Poses-Amfreville est un milieu microbiologiquement assez pauvre,
comparable a I’eau du site de Choisy-le-Roi. La quantité d’entérobactéries y est 1égérement
plus forte et la quantité de bactéries sulfato-réductrices légerement plus faible. Les quantités
de bactéries sont en revanche trés importantes dans la boue et a la surface des palplanches.
Ces surfaces présentent plutdt moins de BSR mais plus de BTR que les surfaces des
palplanches immergées sur le site de Flins.
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Dans les trois eaux de site, le nombre de bactéries thiosulfato-réductrices est toujours plus
¢élevé que le nombre de bactéries sulfato-réductrices. Ceci est aussi valable a la surface des
pieces métalliques immergées dans 1’eau de riviere naturelle (palplanches).

4.3.2 Dénombrements bactériens sur des échantillons d’acier inoxydable
immergés en eau de riviére naturelle

Des dénombrements bactériens sont aussi effectués sur des échantillons d’acier inoxydable et
sur des échantillons d’acier au carbone XC18 (pour comparaison) immergés depuis 6 mois
dans I’eau de rivieére naturelle sur le site de Choisy-le-Roi. Ils sont réalisés aprés décrochage
du biofilm par passage des échantillons aux ultrasons. Les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau 18.

Ecorr Flore totale Flore totale
Echantillon | (mV/ECS) aérobie anaérobie BSR 2 BTR 2
(UFC/em?) (UFC/em?) (bactéries/cm”) | (bactéries/cm”)
304L 190 7,6.10° 8,2.10° 8,1.10° >1.6.10°
316L 78 1,1.10* 1,3.10" 3,4.10' 44.10"
254SMO 92 3,2.10° 2,3.10° 3,4.10" >1,6.10°
XC18 9 8,6.10° 9,8.10° 3,4.10° 4.4.10°

Tableau 18 : dénombrements bactériens effectués sur des échantillons d’acier immergés dans I’eau de Seine
sur le site de Choisy-le-Roi prélevé en Juillet aprés 6 mois d’immersion

Tous les échantillons sont recouverts par un biofilm dont la fraction bactérienne viable
cultivable est non négligeable : les flores totales sont supérieures a 10° UFC.cm™ I
semblerait que la quantit¢ de bactéries présentes a la surface de I’échantillon soit plus
importante sur le 254SMO que sur le 316L, et qu’elle soit aussi plus importante sur le 316L
que sur le 304L. Ceci est valable pour les flores totales aérobie et anaérobie ainsi que pour les
BSR. Cette disparit¢ d’adhésion pourrait étre due aux différences dans la composition
chimique de la couche passive et/ou a la teneur en molybdéne dans la composition des
matrices des différentes nuances d’acier inoxydable. La présence de molybdéne dans 1’alliage
semble favoriser I’adhésion bactérienne. L’influence du molybdéne sur I’adhésion bactérienne
est controversée dans la littérature ; les cations issus de la dissolution des atomes de
molybdéne pourraient faciliter le processus d’attachement des cellules microbiennes a la
surface du support métallique [243]. Toutefois, une fois que les cellules sont adhérées, 1’effet
du molybdeéne serait inverse, en raison d’une toxicité envers certaines bactéries sessiles
remarquée dans plusieurs publications [244-246]. Des différences de dénombrements
bactériens ont été remarquées en eau potable sur des échantillons d’acier inoxydable 304 et
316 (moins de bactéries sessiles sur le 316) et ont été attribuées a un role néfaste du
molybdéne sur la viabilité des bactéries du biofilm [247-249]. Il semblerait en particulier que
le molybdéne soit néfaste a la colonisation par la flore sulfurogéne [250, 251]. Dans les
conditions expérimentales de cette étude, la présence de molybdéne semble plutdt favoriser
I’adhésion bactérienne.

L’adhésion est plutot faible sur 1’acier au carbone XC18, dont les dénombrements sont assez

proches de ceux obtenus sur le 304L. La seule différence notable est que les BSR semblent se
développer beaucoup plus fortement sur le XC18 que sur les trois nuances d’acier inoxydable.
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Les BTR sont quant a elles trés nombreuses sur toutes les surfaces. D’autres prélévements
sont effectués sur le site de Choisy-le-Roi en Octobre aprés 3 mois d’immersion pour
améliorer la caractérisation de 1’adhésion des BTR. Lorsque ces résultats (présentés dans le
tableau 19) sont comparés aux résultats précédents, aucune tendance ne se dégage. Des BTR
sont en tout cas retrouvées sur toutes les surfaces immergées. Des dénombrements de BSR sur
ces mémes échantillons ont donné une quantité non détectable de BSR viables cultivables. La
quantité de BSR adhérée était treés faible. Les BTR sont trouvées en plus grand nombre a la
fois dans I’eau de riviere naturelle sur les différents sites d’immersion mais aussi au sein des
biofilms recouvrant les aciers.

Echantillon 304L 316L 254SMO

BTR (bactéries/cm’) 2,5.10° 2,5.10° 6.10°

Tableau 19 : dénombrements bactériens effectués sur des échantillons d’acier inoxydable immergés
dans I’eau de Seine sur le site de Choisy-le-Roi prélevés en octobre aprés 3 mois d’immersion

4.4 Caractérisation des films passifs en eau de riviére naturelle

L’objectif de ce paragraphe est de caractériser le film passif des aciers inoxydables dans le
milieu « eau de riviere naturelle » (échantillons immergés dans la Seine), afin de déterminer
I’influence du biofilm sur la couche d’oxydes, en particulier en terme de composition
chimique.

La couche d’oxydes formée en eau de riviére naturelle est analysée par XPS, et ses propriétés
de semi-conductivité sont étudiées par la technique de Mott-Schottky.

4.4.1 Analyse des couches d’oxydes par spectrométrie de photoélectrons
(XPS)

Des échantillons d’acier 304L et d’acier 254SMO immergés pendant 6 mois dans ’eau de
Seine sur le site de Choisy-le-Roi sont analysés par XPS. Ils ont été prélevés du milieu
naturel, stockés pendant une heure dans un flacon contenant I’eau du site, nettoyés par
¢couvillonnage (« grattage ») du biofilm, puis introduits dans la chambre d’analyse du
spectroscope. Ces analyses sont faites en incidence normale.

4.4.1.1 Spectre géneral

Un spectre général est tracé en premier lieu, afin de connaitre les éléments présents a la
surface des échantillons. Les spectres des deux nuances d’acier inoxydable sont visibles sur la
figure 67.
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Figure 67 : spectre général obtenu sur un échantillon d’acier 304L et sur un échantillon d’acier 254SMO
immergés pendant 6 mois dans I’eau de Seine sur le site de Choisy-le-Roi

Le choix a été fait d’acquérir de facon plus fine les pics obtenus sur le spectre général. Les
pics étudiés sont indiqués dans le tableau 20.

Spectre Général | Cls | Cr2p | Fe2p | Mo3d | Ni2p | Ols | Si2p | Nls

Gamme 0-1300 274- | 570- | 700- | 223- | 848- | 522- | 96- | 393-
d’¢énergie (eV) 294 | 595 | 740 | 240 | 888 | 542 110 | 404
Pas (eV) 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Tableau 20 : spectres enregistrés lors d’une acquisition

Les spectres vont d’abord étre présentés éléments par éléments, puis la discussion portera sur
les deux quantifications relatives effectuées.

4.4.1.2 Spectres obtenus

Les différents spectres obtenus (Cls, Ols, Cr2p, Fe2p) sont visibles sur les figures 68 et 69.
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Figure 68 : spectres de Cls et Ols sur les échantillons d’aciers 304L et 254SMO prélevés aprés 6 mois
d’immersion dans I’eau de riviere naturelle (site de Choisy)
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Figure 69 : spectres de Cr2p et Fe2p sur les échantillons d’aciers 304L et 254SMO prélevés aprés 6 mois
d’immersion dans I’eau de riviere naturelle (site de Choisy)

4.4.1.3 Quantification relative de tous les éléments

La quantification relative de tous les ¢léments pris en compte est faite en incidence normale
(tableau 21). Le Fe métal et le Cr métal sont détectés, des photoélectrons proviennent d’une
zone métallique plus profonde que la couche d’oxydes, par conséquent la totalité de la couche
d’oxydes est analysée. L’épaisseur de la couche d’oxydes est inférieure a 1’épaisseur de la
zone analysée, ce qui est cohérent avec les valeurs d’épaisseur de quelques nanomeétres
données dans la littérature pour des couches d’oxydes développées en milieux aqueux sur des
aciers inoxydables.

Les deux éléments les plus présents sont le carbone et Ioxygeéne. Ces deux éléments
proviennent a la fois de contaminations, mais aussi (et surtout) de 1’adsorption de molécules
organiques au cours des six mois d’immersion dans ’eau de riviere naturelle, ainsi que de
I’adhésion de microorganismes. Le voile biologique, ou biofilm, formé par 1’ensemble des
micro-organismes adhérés et des macromolécules organiques adsorbées a la surface de
I’échantillon est la source principale de carbone et d’oxygene, et ce malgré 1’écouvillonnage
réalisé. Le biofilm (microorganismes et macromolécules organiques) est aussi responsable de
la teneur élevée en azote.

Du silicium est trouvé en tres faible quantité a la surface des échantillons. Il provient a la fois
de I’eau de riviere naturelle et de la présence sur la surface de microorganismes possédant un
exosquelette a base de silicium, comme les diatomées par exemple.

Cette quantification semble indiquer que I’échantillon d’acier 254SMO est particulierement
enrichi en fer. Toutefois, pour améliorer la connaissance de la couche d’oxydes, une
quantification relative ne prenant en compte que les deux éléments prédominants du film
passif, le chrome et le fer, doit étre effectuée.

C O Cr Fe Ni N Si
304L 42.6 42,0 6,6 4.5 0,5 2,8 1,0
254SMO 55,3 28,4 1,7 8,6 0,5 5,4 0,1

Tableau 21 : composition du film passif (en pourcentages atomiques relatifs) obtenus sur des échantillons
d’aciers 304L et 254SMO immergés 6 mois dans 1’eau de Seine sur le site de Choisy-le-Roi
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4.4.1.4 Quantification relative des éléments fer et chrome

Les résultats sont donnés en terme de pourcentage de fer métal, de chrome métal, de fer oxydé
et de chrome oxydé dans le tableau 22.

Les deux nuances d’acier inoxydable ont des compositions de couche d’oxydes tres
différentes. Le film passif de 1’acier 304L est constitué¢ majoritairement de chrome, alors que
I’élément prédominant du film passif de I’acier 254SMO est le fer. Le rapport Fe/Cr dans le
film est de 3,56 pour I’acier 254SMO, alors qu’il n’est que de 0,26 pour I’acier 304L.
L’immersion en eau de riviere naturelle n’induit pas la méme évolution de composition
chimique dans la couche d’oxydes. Les épaisseurs de film semblent en revanche sensiblement
identiques (rapports %ométal / %oxydes voisins).

Nuance d’acier %Fe métal %Cr métal | % Fe oxydé | % Cr oxydé
304L 28,1 13,1 12,3 46,5
254SMO 37 1,9 47,7 13,4

Tableau 22 : résultats XPS (en pourcentages atomiques relatifs) obtenus sur le film passif d’échantillons
d’aciers 304L et 254SMO immergés 6 mois dans I’eau de Seine sur le site de Choisy-le-Roi

La caractérisation de la couche d’oxydes formée sur les deux nuances d’acier inoxydable en
eau de riviére naturelle est représentée sur la figure 70. La quantité de métal total détectée (fer
et chrome) est sensiblement la méme sur les deux aciers inoxydables, ce qui traduit des
épaisseurs de film passif comparables. La différence de composition est en revanche tres
nette. Le pourcentage de fer oxydé est trés élevé dans le film passif de ’acier 254SMO.
L’enrichissement en fer du film passif de I’acier 254SMO immergé¢ en eau de riviere naturelle
est analogue a son enrichissement lors d’une immersion en eau de riviére naturelle [73].
La différence de composition chimique mise en évidence en XPS n’est pas retrouvée sur les
courbes de polarisation anodique effectuées sur le site de Flins (site d’immersion différent),
qui ont une allure tout a fait comparable pour les deux nuances d’acier inoxydable.

60 +—| @EMeétal

W Fe oxydé

m Cr oxydé
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%

20

304L 254SMO

Figure 70 : pourcentages de métal total (Fe + Cr), de Fe oxydé et de Cr oxydé obtenus par analyse XPS
sur des échantillons d’acier inoxydable 304L et 254SMO immergés en eau de riviere naturelle

Ces résultats seront comparés au chapitre 5 avec les caractérisations des couches d’oxydes

formées dans les différentes solutions mises en jeu dans 1’é¢tude du modele enzymatique
« oxydases/catalase-peroxydase » de production de peroxyde d’hydrogene.
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4.4.2 Détermination des propriétés de semi-conductivité des couches
d’oxydes par la technique de Mott-Schottky

L’objectif de ce paragraphe est de déterminer I’influence du biofilm sur les propriétés semi-
conductrices du film passif. Il semblerait que certaines especes bactériennes soient capables
de modifier ces propriétés [265].

Des échantillons d’acier inoxydable 304L et 254SMO immergés pendant 6 mois dans 1’eau de
la Seine sur le site de Choisy-le-Roi sont prélevés, stockés pendant une heure dans 1’eau du
site, puis introduits dans un bécher contenant de I’eau de Seine. Des mesures de capacité de
Mott-Schottky sont ensuite réalisées sur ces échantillons, afin de connaitre les propriétés
semi-conductrices de ces échantillons dans le milieu naturel. Les résultats (diagrammes de
Mott-Schottky et valeurs calculées de Uy, Ny, N, et W) sont présentés sur la figure 71.

Le potentiel de bandes plates Uy, est proche de -0,5 V/ECS, ce qui est compatible avec les
résultats de la bibliographie a pH neutre ou légérement basique (§1.3.4.1). En effet, le pH de
I’eau de la Seine est d’environ 7,9. Il a été montré dans plusieurs travaux que le potentiel de
bandes plates Up, varie avec le pH. Plus le pH est acide, plus Ug, est élevé. Ug, augmente de
60 mV lorsque le pH diminue de 1 [73, 224].

Les deux types d’échantillons présentent un caracteére semi-conducteur type p aux potentiels
inférieurs a Up, et un caractére semi-conducteur type n aux potentiels supérieurs a Up,. Les
valeurs de Uy, des densités de porteurs de charge (N4 pour la zone de semi-conductivité de
type n, N, pour la zone de semi-conductivité de type p) et de 1’épaisseur de la couche de
charges d’espace (pour les deux types de semi-conductivité) sont indiquées dans le tableau de
la figure 71.

Pour la zone linéaire de type n, les densités de donneurs sont faibles, proches de celles
calculées en eau de riviére artificielle pour 1’acier 316L (chapitre 3). Ng ne semble pas évoluer
significativement au contact de 1’eau de riviére naturelle, qui ne parait pas avoir d’influence
notable sur les propriétés de semi-conductivité du film passif.

7x10°

Y 304L
61077 +  254SMO

5x10"° 4 - -:.”‘. . . :-.-;:.-_. Ufb 3
e R ;_, Nuance (VIECS) Ng/N, (cm™) | W (nm)
N 310° - e Vet .fs."-fo. :\_".' 19
w:)/ .V“ ..".g.’ 304L _0’49 2,0.10 0’26

s G : /3,8.10° | /0,20

B o 9,3.10" 0,25
1X10° . &'.'_‘:3‘.,.; » - _ 4 ’
1 234MO | 053 1 8410 | s0.16

-15 -1,0

E (V/ECS)

Figure 71 : diagrammes de Mott-Schottky et valeurs calculées des paramétres de semi-conductivité (n/p) pour des
échantillons d’acier 304L et 254SMO immergés en eau de riviére naturelle

Dans la zone linéaire de pente négative, correspondant & une semi-conductivité de type p, la
densité N, des porteurs de charge (accepteurs: lacunes d’électrons ou « trous ») est de
3,8.10" cm™ pour I’acier 304L et de 8,4.10" cm™ pour I’acier 254SMO. Les épaisseurs de
couches de charge d’espace respectivement associées sont 0,20 nm et 0,16 nm. Les études de
film passif par la technique de Mott-Schottky attribuent généralement cette semi-conductivité
de type p aux potentiels inférieurs a Uy, aux oxydes de chrome [175, 178, 182, 184]. Pour
rappel, la densité de trous pour un échantillon d’acier 316L ayant subi un décapage nitro-
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fluorhydrique et immergé en eau de riviére artificielle est d’environ 2,3.10" cm™. L’ordre de
grandeur est le méme, I’'immersion en eau de riviere naturelle ne semble pas affecter
significativement les propriétés de semi-conductivité de type p détectées aux potentiels
inférieurs a -0,5 V/ECS. En revanche, cette semi-conductivité¢ semble présente sur tous les
échantillons, ce qui n’était pas le cas des échantillons d’acier 316L ayant subi les différents
traitements de surface.

Ces résultats seront comparés au chapitre 5 avec les propriétés de semi-conductivité des
couches d’oxydes formées dans les différentes solutions mises en jeu dans 1’étude du modele
enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase ».

4.5 Syntheéese générale

» Biofilmsd’eau deriviéerenaturdle:

Lorsqu’un échantillon d’acier inoxydable est immergé dans une eau de riviére naturelle, sa
surface se recouvre progressivement d’un voile biologique discontinu contenant des
microorganismes, parmi lesquels les diatomées et les bacilles bactériens sont prédominants, et
des exopolymeres. Les molécules organiques entrant dans la composition du biofilm sont
produites par les microorganismes mais peuvent aussi provenir de 1’électrolyte.

> Elévation du potentiel de corrosion libre:

Le potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés en eau de riviere
naturelle augmente au cours du temps. L’¢lévation du potentiel se fait toujours apreés un
certain temps de latence, qui dépend fortement de la température de I’eau. Ce temps de
latence est vraisemblablement li¢ & un temps caractéristique du biofilm, correspondant a un
certain taux de recouvrement, a un certain stade de développement cellulaire, ou a une durée
nécessaire pour que les conséquences des modifications métaboliques soient pérennes a
I’interface couche passive/biofilm.

» Meécanismesdel’augmentation de Ecy :

Les causes de cette augmentation peuvent étre multiples, ce qui parait étre le cas dans cette
étude sur les deux sites d’immersion choisis dans un méme fleuve.

Sur le site de Flins, un dép6t de manganese discontinu se forme sur I’échantillon. Il contient
probablement du manganése sous forme oxydée, et la réduction de ce manganése a des
potentiels plus élevés que la valeur initiale de E, entraine le déplacement du potentiel
d’abandon vers des valeurs plus anodiques.

Sur le site de Choisy-le-Roi, une espéce oxydante présente dans I’¢électrolyte a proximité de la
surface est réduite a des potentiels plus élevés que la valeur initiale de E.o, ce qui provoque
I’augmentation du potentiel de corrosion libre. Cette espeéce n’est pas un oxyde de manganése
mais pourrait étre du peroxyde d’hydrogéne. Le comportement électrochimique des aciers
inoxydable en présence de H,O, est étudié en eau de rivicre artificielle au chapitre 5, afin de
déterminer la validité de ce mécanisme (valable en eau de mer) dans les eaux peu chlorurées.
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Le dépot de manganése oxydé (Flins) et la synthése de 1’autre espéce oxydante présente en
solution (Choisy) sont trés certainement engendrés par le biofilm.

»  Evolution dela couche passive sous I’ influence du biofilm

Sous I’influence du biofilm, il semblerait que le film passif de I’acier 304L soit enrichi en
chrome au détriment du fer, alors que la couche d’oxydes de 1’acier 254SMO serait enrichie
en fer au détriment du chrome. Les épaisseurs des deux films sont en revanche comparables.
Concernant les propriétés de semi-conductivité, les diagrammes de Mott-Schottky indiquent
un potentiel de bandes plates Uy, d’environ -0,5 V/ECS. La couche d’oxydes présente un
caractére semi-conducteur de type n aux potentiels supérieurs a Uyp, et un caractére semi-
conducteur de type p moins marqué aux potentiels inférieurs a Ug,.
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Chapitre 5: Modele enzymatique « oxydases/catalase-
peroxydase » - Production de peroxyde d’hydrogéne
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Comme cela a été rappelé au chapitre 1, I’augmentation du potentiel de corrosion libre Ecq
des aciers inoxydables observée en eaux naturelles est due a la présence et au métabolisme du
biofilm qui se développe a la surface des échantillons.

Un des mécanismes proposés pour expliquer cette augmentation de Ecor €st un mécanisme
enzymatique : la valeur du potentiel de corrosion libre serait liée a la présence d’une enzyme
catalysant la production de peroxyde d’hydrogéne H,O, et d’une enzyme catalysant sa
dégradation (§1.2.1). Dans les études de laboratoire, les deux enzymes utilisées sont
généralement la glucose-oxydase (GOD) et la catalase, qui catalysent respectivement les
réactions (9) et (22).

CeH ;04 +0, +H,0 ——=—> C¢H,,0; +H,0, (9)

2H,0, — 2H,0+0, (22)

catalase

CsH120g est le glucose et C¢H 207 I’acide gluconique. Le terme « réactifs enzymatiques » sera
utilisé pour décrire I’ensemble constitué de la glucose-oxydase (GOD) et de son substrat le
glucose. Si les concentrations ne sont pas explicitées, elles sont alors de 100 u/L pour la GOD
et de 20 mmol/L pour le glucose (solution « réactifs enzymatiques ») [73].

Le terme « produits enzymatiques » désignera le peroxyde d’hydrogeéne H,O, et 1’acide
gluconique.

I1 a été montré dans différents types d’eau de mer que I’introduction de la glucose-oxydase et
de son substrat entraine une augmentation du potentiel d’abandon des aciers inoxydables, et
que cette augmentation est trés semblable a celle obtenue en eau de mer naturelle [71, 72, 80].
Dans ce chapitre, la transposition du modele « oxydases/catalase-peroxydase » de production
enzymatique de H,O, va étre transposée au cas des eaux de riviere. Apres avoir précisé la
physico-chimie des solutions du modele enzymatique et leur influence sur le film passif des
aciers inoxydables, le comportement électrochimique sera étudié en présence des différents
composés du modele enzymatique, afin de voir si ce modele peut expliquer certains cas
d’augmentation de E.. dans les eaux naturelles a faible teneur en chlorures.

5.1 Physico-chimie de la solution

La cinétique de la réaction enzymatique (9) va étre étudiée dans ce paragraphe. Elle aura une
influence sur les expériences d’électrochimie et peut aider a choisir les parameétres
expérimentaux, en particulier 1’échelle de temps a utiliser. De plus, la connaissance de la
cinétique de la réaction enzymatique est nécessaire a [’interprétation des résultats
¢lectrochimiques.

L’¢lectrolyte est ici ’eau de riviere artificielle a 0,3 g/L de NaCl.

5.1.1 Cinétique enzymatique dans la solution « réactifs enzymatiques »

5.1.1.1 Evolution de la concentration en peroxyde d’hydrogene

Le peroxyde d’hydrogene H,O, est un produit de la réaction enzymatique (9). Lorsque le
glucose et la glucose-oxydase sont introduits dans la solution, des molécules de H,O, sont
produites, ce qui a tendance a faire augmenter la concentration en H,O».
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Toutefois, il est connu que le peroxyde d’hydrogeéne est une espéce instable (cf. p.12) qui peut
se dismuter en formant de I’eau et de ’oxygene selon I’équation (14). Cette dismutation est
susceptible d’étre assez quantitative, dans la mesure ou elle est catalysée par la présence des
ions CI et par la présence d’un métal dans la solution, ce qui est le cas dans cette étude. La
cinétique de la réaction de dismutation dépend aussi du pH : la vitesse de décomposition du
peroxyde d’hydrogeéne atteint un maximum pour un pH d’environ 3,7 [58]. Les conditions
peuvent donc étre réunies pour favoriser la dismutation du peroxyde d’hydrogeéne, qui a
tendance a faire diminuer la concentration en H,O,.

Ces deux phénomenes vont entrer en compétition.

Durant cette expérience, la solution est agitée en permanence par un barreau magnétique.

La concentration en peroxyde d’hydrogéne est mesurée régulierement apres I’ajout de 100 u/L
de GOD et de 20 mmol/L de glucose dans I’eau de riviére artificielle. 48 heures apres 1’ajout
de la glucose-oxydase et de son substrat, la catalase est introduite a une activité de 3370 u/L.
Les résultats sont présentés sur la figure 72. L’origine de 1’axe temporel est I’instant ou la
GOD et le glucose sont mis en solution.

ajout de 3370 u/L de catalase

2,0

g

g Lol
) o

[H,0,] (mmol/L)

o
o

*/”

00 T T T T T
0 10 20 30 40
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Figure 72 : évolution de [H,0,] en eau de riviere artificielle, apres ajout a t =0 de 100 u/L de GOD
et de 20 mmol/L de glucose (solution agitée). Effet d’un ajout de catalase apres 48 heures.

L’ajout de glucose-oxydase et de glucose entraine la formation de H,O,. La concentration en
peroxyde d’hydrogene atteint une valeur stationnaire proche de 2 mmol/L aprés environ 20
heures en solution agitée.

Cette expérience montre aussi que jusqu’a 48 heures, la dismutation du peroxyde d’hydrogéne
n’est pas suffisamment importante pour que 1’effet en soit visible. Il parait vraisemblable que
la durée de stabilité de H,O, dépasse les 48 heures dans la solution « réactifs enzymatiques ».
Elle est mesurée précisément au paragraphe 7.1.2.

Lorsque la catalase est ajoutée, la concentration en H,O, chute brutalement et tend vers 0.

Une heure apreés Dl'introduction de la catalase, [H,O,] est inférieure a 0,2 mmol/L. Le

rendement de la catalase a une heure, défini ci-dessous comme le rapport r, est supérieur a

90%.

[H205 Jeonsomméat=4on  [H202Ji—agn —[H202]i_s9n
[H>0; Javant catalase [H,0, ] _asn

r (catalase);, = >90%
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5.1.1.2 Evolution du pH

L’acide gluconique CsH207 (pKa(25°C) = 3,6) est un produit de la réaction enzymatique (9).
L’ajout de glucose-oxydase et de glucose dans la solution d’eau de riviére artificielle entraine
la formation de molécules d’acide gluconique, ce qui a tendance a abaisser le pH.

Ces résultats ont été acquis en méme temps que ceux du paragraphe précédent (mé€me
expérience). La solution est agitée. L’évolution du pH de la solution est représentée sur la
figure 73. La valeur initiale du pH (solution a 0,3 g/L. de NaCl) est comprise entre 5,8 et 6.
Lorsque les réactifs enzymatiques sont introduits dans la solution, le pH chute fortement. 48
heures apres 1’ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose, le pH de la solution est
de 3,3 environ. La stabilisation du pH prend au maximum 36 heures.
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Figure 73 : évolution du pH en eau de riviére artificielle, aprés ajout a t =0 de 100 u/L de GOD
et de 20 mmol/L de glucose (solution agitée)

La concentration en acide gluconique peut étre calculée a partir de la valeur du pH selon
I’équation (59) :

10—2pH 10—2pH

K.  0,00025

a

[CeH1,07]= (59)

La valeur stationnaire de concentration en acide gluconique est d’environ 1,2 mmol/L.

5.1.1.3 Evolution de la concentration en oxygene dissous

L’oxygene dissous est un réactif de la réaction enzymatique (9). Lorsque le glucose et la
glucose-oxydase sont introduits en solution, des molécules de dioxygene dissous sont
consommeées, ce qui a tendance a abaisser la concentration en O, dissous.

Toutefois, les manipulations sont effectuées dans 1’air ambiant du laboratoire, et la solution
est en équilibre avec I’air. Du dioxygene de 1’air peut passer en solution, ce qui a tendance a
faire augmenter la concentration en O, dissous.

Ces deux phénoménes vont entrer en compétition. La consommation de O, par la réaction
enzymatique et son apport par I’air ambiant sont a 1’origine de modifications de la
concentration en oxygene dissous. Celle-ci a été mesurée dans une solution d’eau de riviere
artificielle dans laquelle les réactifs enzymatiques sont introduits a t = 0. L’évolution de
[O2]dissous €St reportée sur la figure 74.
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Figure 74 : évolution de la concentration en O, dissous dans une solution d’eau de riviére artificielle,
apres ajout at =0 de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose

La concentration en oxygene dissous diminue quasi-instantanément apres 1’ajout des réactifs
enzymatiques. Elle est de I’ordre de 0,6 mg/L apres seulement deux heures. Cette valeur reste
stable pendant la premicre journée. Puis, environ 24 heures aprés 1’ajout de la GOD et du
glucose, la concentration augmente progressivement jusqu’a atteindre une valeur stable
d’environ 6 mg/L apres 5 jours.

En début d’expérience, la cinétique enzymatique est trés rapide (la vitesse de formation de
H,0O; est élevée, cf. figure 72). Les molécules de O, sont consommées tres rapidement, et la
compensation par ’apport d’oxygeéne de 1’air ambiant (sous [’effet du gradient de
concentration de O, généré par la consommation du gaz dissous dans la solution) est
insuffisante. Par conséquent, la concentration en O, chute rapidement et conserve une valeur
faible (0,6 mg/L).

La cinétique enzymatique décroit au cours du temps (la vitesse de formation de H,O;
diminue, cf. figure 72). Il existe donc une date ou la vitesse de consommation de O, par la
réaction enzymatique va devenir inférieure a la vitesse de dissolution dans la solution de
I’oxygene de l’air. Cette date est d’environ 1 jour. Aprés la premiere journée, 1’apport
d’oxygéne est plus important que sa consommation, et la concentration en oxygene dissous
augmente au cours du temps, jusqu’a atteindre une valeur stable ou la solution non agitée est
en équilibre avec I’air ambiant.

I1 est a noter qu’au-dela de 48 heures, I’apport d’oxygeéne peut éventuellement provenir de la
dismutation de H,O,. Des mesures de concentration de H,O, doivent étre réalisées sur des
temps plus longs que 48 heures, afin de connaitre la durée de vie de H,O, en eau de rivicre
artificielle (cf. §5.1.2).

5.1.1.4 Influence de I’agitation de la solution

Le but de cette manipulation est de voir I’effet de 1’agitation de la solution sur la cinétique
enzymatique. Deux manipulations identiques sont réalisées dans deux béchers différents. A t
=0, 100 /L de GOD et 20 mmol/L de glucose sont introduits dans une solution d’eau de
riviere artificielle. Un des béchers est agité, 1’autre non. La concentration en peroxyde
d’hydrogene est suivie au cours du temps dans les deux béchers, les résultats obtenus sont
indiqués sur la figure 75.
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Figure 75 : évolution de la concentration en H,0, en eau de riviére artificielle, aprés ajout a t =0
de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose, avec et sans agitation

Dans le cas ou la solution est agitée, [H,O] se stabilise autour de 2 mmol/L apres environ 20
heures. Dans le cas ou la solution n’est pas agitée, la cinétique de I’augmentation de [H,O,]
est beaucoup plus lente, et n’atteint pas la méme valeur stationnaire : apres 78 heures, la
concentration en H,O, n’atteint que 1,2 mmol/L.

L’agitation de la solution augmente la probabilité de rencontre entre une molécule d’enzyme
et une molécule de substrat. La cinétique est par conséquent plus rapide lorsque la solution est
agitée. De plus, il a ét¢ montré que la concentration en O, dans la solution non agitée est trés
faible aprés 1’ajout de la GOD et du glucose. Sans agitation, O, peut donc étre le réactif
limitant. En revanche, I’agitation de la solution a tendance a augmenter la concentration en O,
dissous, en favorisant les échanges gazeux avec l’air ambiant. Dans la solution agitée,
I’oxygene ne peut plus limiter la cinétique enzymatique, d’ou une formation de H»O, plus
rapide que dans la solution non agitée. Ces considérations expliquent les différences de
cinétique de la réaction (9) apportées par I’agitation de la solution.

Le fait que la concentration en H,O, dans la solution non agitée n’atteigne pas la méme valeur
stationnaire que dans la solution agitée s’explique slirement par le fait que la cinétique étant
plus lente, la dismutation de H,O, commence alors que la valeur maximale de concentration
du peroxyde d’hydrogeéne n’est pas encore atteinte. Sans la dismutation, en attendant
suffisamment longtemps, les concentrations finales en H,O, devraient étre les mémes dans les
deux conditions expérimentales. Ceci montre que la dismutation empéche la concentration en
peroxyde d’hydrogene d’atteindre son maximum lorsque la solution n’est pas agitée.

Dans la suite, le choix a été fait de travailler sans agitation. En effet, 1’agitation produit des
variations de concentration en oxygene dissous, en particulier lorsque la vitesse d’agitation est
mal contrélée (ce qui est souvent le cas avec un agitateur magnétique classique). Ces
variations sont néfastes a I’interprétation des courbes de polarisation cathodique effectuées sur
les échantillons d’acier inoxydable, puisqu’elles modifient la valeur du courant cathodique sur
le palier de réduction de 1I’oxygene dissous.

5.1.1.5 Influence de I’activité enzymatique

L’influence de I’activité de la GOD en solution sur la cinétique de la réaction enzymatique (9)
va étre étudiée dans ce paragraphe.
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a) Evolution de la concentration en peroxyde d’hydrogéne

Dans cette expérience, différentes activités de glucose-oxydase sont ajoutées dans une
solution contenant 0,3 g/L de NaCl et 20 mmol/L de glucose. Les concentrations en peroxyde
d’hydrogéne mesurées sont reportées sur la figure 76. L’origine de I’axe des temps est
I’instant ou la GOD et son substrat sont introduits dans le bécher.

50 u/lL GOD
244 | —=—100 uL GOD

22] | —®—500uL GOD

,0] | —=— 1000 uL GOD 3 ]
"1 | —=—5000uL GOD e

18 E

1,64
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0,0
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Figure 76 : évolution de [H,O;] en eau de riviére artificielle, aprés ajout a t = 0 de 20 mmol/L de glucose
et de différentes activités de GOD (sans agitation)

La concentration maximale en H,O, augmente globalement avec ’activit¢ de la GOD (cf.
tableau 23).

Activité GOD (u/L) 50 100 500 1000 5000
log(activité GOD en u/L) 1,699 2 2,699 3 3,699
[H,0,] maximale (mmol/L) 0,92 1,2 1,09 1,43 2,14
pH a 72h 3,3 3,26 3,16 3,1 3,03

Tableau 23 : valeurs de I’activité de la GOD, du logarithme de I’activité de la GOD, de la concentration
maximale en H,O, atteinte et du pH a 72 heures des différentes solutions de GOD et de glucose

La légeére diminution de la concentration en H,O; dans les solutions de GOD a 500 et 1000
u/L aprés 2 jours pourrait étre due a un début de dismutation du peroxyde d’hydrogéne.
Toutefois, dans le cas de la solution & 1000 u/L, la variation de [H,O,] reste dans la marge
d’erreur de la mesure. Néanmoins, 1’effet de la dismutation de H,O; pourrait apparaitre des 48
heures.

b) Evolution du pH
A la fin de I’expérience décrite dans le paragraphe précédent, le pH est mesuré dans les

différentes solutions. Les valeurs de pH a 72 heures sont indiquées dans le tableau 23 et
tracées en fonction du logarithme de I’activité de la GOD sur la figure 77.
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Courbe expérimentale
Régression linéaire

334

3.2 pH =-0,139 log(activité GOD) + 3,534

R*=0,9917

pH

314

30

15 20 25 30 35 40
log (activité GOD en u/L)

Figure 77 : valeurs de pH d’une solution d’eau de riviere artificielle, 3 jours aprés ajout de 20 mmol/L de
glucose et de différentes activités de GOD (solution non agitée)

Le pH décroit (la concentration en acide gluconique augmente) lorsque ’activité de la GOD
augmente. La décroissance du pH en fonction de log(activité) est linéaire de pente -0,14
environ. Cette diminution du pH est cohérente avec le fait que 1’autre produit enzymatique, le
peroxyde d’hydrogene, voit aussi sa concentration augmenter avec I’activité de la GOD.

5.1.2 Dismutation du peroxyde d’hydrogéne

L’évolution de la concentration en H>O, dans la solution « réactifs enzymatiques » est
fonction du phénomene de dismutation de ce composé instable. La dégradation de H,O; en
H,O et O, pourrait apparaitre, dans certaines conditions expérimentales, dés 2 jours apres
I’introduction des réactifs enzymatiques. La durée de stabilité du peroxyde doit étre évaluée
précisément, en ’absence des réactifs enzymatiques. Pour cela, la physico-chimie d’une
solution de peroxyde d’hydrogeéne (produit commercial) ajoutée de 0,3 g/L. de NaCl est suivie
au cours du temps.

5.1.2.1 Dismutation de H,0O, dans la solution d’eau de riviére artificielle

L’évolution de la concentration en peroxyde d’hydrogeéne aprés ajout de 1 mmol/L de
peroxyde dans I’eau de riviere artificielle a été suivie pour différents pH de la solution. Le pH
est ajusté par ajout d’acide gluconique. Le pH de I’eau de riviére artificielle est de 6. Les

résultats obtenus sont visibles sur la figure 78.
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Figure 78 : évolution de [H,0,] apreés ajout de 1 mmol/L de peroxyde d’hydrogéne dans 1’eau de riviére
artificielle ajustée a différents pH par ajout d’acide gluconique
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Les concentrations ont été mesurées ponctuellement 15 jours aprés I’ajout de 1 mmol/L de
H,0, dans I’eau de riviére artificielle. Quel que soit le pH, la concentration en peroxyde
d’hydrogene est inférieure a 0,08 mmol/L ; la dégradation de H,O, peut étre considérée
comme totale 15 jours aprés I’introduction de ce composé dans 1’eau de riviere artificielle.

Dans 1’eau de riviere artificielle (pH 6), la dégradation du peroxyde d’hydrogéne ne
commence qu’a partir de 6 jours environ, alors qu’a pH 4 le phénomene de dismutation se met
en oeuvre quasi-instantanément. A pH 3 (la valeur la plus proche des solutions de glucose-
oxydase), la dismutation de H,O, commence aprées 4 jours.

Ces résultats confirment les données bibliographiques. Le pH ou la vitesse de dismutation est
la plus €élevée est compris entre 3 et 4. Dans le cas d’une eau a 0,3 g/L de NaCl, ce pH semble
plus prés de 4 que de 3, ce qui est en accord avec la valeur de 3,7 trouvée dans la littérature
[58]. 48 heures apres ’ajout du peroxyde d’hydrogene, la seule solution ou la dismutation a
déja débute est la solution de pH 4.

Finalement, d’aprés les mesures réalisées en 1’absence des réactifs enzymatiques, il est tout a
fait possible que la dismutation de H,O, puisse apparaitre dés 48 heures dans les solutions de
GOD a 500 et 1000 u/L (figure 76), qui ont un pH compris entre 3,1 et 3,2.

5.1.2.2 Dismutation de H,0, dans la solution « réactifs enzymatiques »

Il a été dit auparavant que la dismutation du peroxyde d’hydrogéne ne se répercute pas sur la
concentration en H,O, avant 48 heures passées dans la solution contenant la GOD et le
glucose, mais que le temps d’initiation de la dismutation pourrait y étre assez proche de 48
heures. Pour étudier la durée de vie de H,O, en solution « réactifs enzymatiques », des
mesures de la concentration en peroxyde d’hydrogene ont été effectuées sur une durée de 9
jours. Les résultats sont visibles sur la figure 79.

10 EE
0,8
5 :
= ER
g os
E
5 L)
), 04
> E =
= 3
x
0,2-[
-
0,0 T T T T
0 2 4 6 8
temps (jours)

Figure 79 : évolution de la concentration en H,O, en eau de riviére artificielle,
apres ajout a t = 0 de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose (solution non agitée)

La courbe de la figure 79 montre que la dismutation de H,O, devient suffisamment
quantitative pour abaisser la concentration a partir d’une date comprise entre 2,5 et 4 jours. La
dismutation commence donc au plus tard 4 jours aprés D’introduction des réactifs
enzymatiques. Ce temps caractéristique est compatible avec les résultats du paragraphe
précédent obtenus a pH 3 et a pH 4.

Pour résumer, I’évolution de la concentration en peroxyde d’hydrogeéne se fait en trois
phases :
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» De 0 a 2 jours apres I'introduction des réactifs enzymatiques, la vitesse de formation
de H,O, par la réaction enzymatique est importante, alors que la vitesse de
dégradation de H,O, par dismutation est nulle ou trés faible. Par conséquent, la
concentration en H>O, augmente rapidement.

» De 2 jours a 4 jours, la vitesse de formation de H,O, par la réaction enzymatique
diminue tandis que la vitesse de dégradation par dismutation augmente.
L’augmentation de la concentration en peroxyde d’hydrogeéne se fait donc de moins en
moins rapidement, puis cesse complétement. Une valeur stable comprise entre 1 et 1,2
mmol/L est atteinte pendant quelques heures.

» Au-dela de 4 jours, la vitesse de dismutation de H,O, devient trés ¢levée, et la
concentration en H,O, décroit rapidement. Elle peut étre considérée comme nulle au-
dela de 8 jours.

5.1.2.3 Influence de la présence d’un métal dans la solution

Il est connu que la plupart des métaux, et en particulier le fer, le chrome, le nickel et le
molybdéne, catalyse la dismutation du peroxyde d’hydrogeéne. Le but de cette expérience est
d’évaluer le réle de catalyseur du platine et des aciers inoxydables 304L et 254SMO sur la
décomposition de H,O,.

Dans cette expérience, les concentrations en peroxyde d’hydrogéne et en oxygene dissous
sont suivies dans plusieurs solutions « réactifs enzymatiques » contenant ou non un
¢chantillon de métal (acier inoxydable ou platine). Les résultats obtenus sont visibles sur la
figure 80.
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Figure 80 : évolution des concentrations en H,O, et O, dissous dans des solutions d’eau de riviére artificielle,
apres ajout a t = 0 de 20 mmol/L de glucose et de 100 u/L de GOD,
avec présence ou non d’un échantillon métallique dans la solution (sans agitation)

Durant la premiere (entre 0 et 2 jours) et la deuxiéme (entre 2 et 4 jours) phase, les
concentrations en peroxyde d’hydrogéne sont sensiblement identiques dans les 4 béchers.
Dans la troisieme phase, durant laquelle la dismutation de H,O, devient prépondérante, les
concentrations en peroxyde dans la solution ne contenant pas de métal, dans la solution
contenant un échantillon d’acier 304L et dans la solution contenant un échantillon d’acier
254SMO sont identiques. Les échantillons d’acier inoxydable ne semblent pas avoir d’effet
catalytique sur la dismutation de H,O,. Le platine quant a lui semble abaisser 1égeérement la
vitesse de décomposition du peroxyde d’hydrogene. Le platine aurait plutot tendance a inhiber
faiblement la dismutation de H,O,.
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Les concentrations en oxygene dissous ne différent pas significativement d’un bécher a
I’autre. Cette observation est cohérente avec les mesures de [H,O5].

Dans les conditions expérimentales de cette étude, la présence d’un métal en solution n’a
d’effet majeur ni sur I’évolution de la concentration en peroxyde d’hydrogene, ni sur
I’évolution de la concentration en oxygene dissous.

5.1.3 Synthése : physico-chimie de la solution

L’¢tude de la physico-chimie de 1’eau de rivicere artificielle ajoutée soit des réactifs
enzymatiques, soit de peroxyde d’hydrogeéne commercial, a permis de mettre en évidence des
points importants pour la suite de 1’étude, et en particulier pour I’interprétation des courbes de
polarisation cathodique. Ces courbes ont ¢été tracées dans les mémes conditions
expérimentales que les différents titrages exposés dans ce chapitre et sont toujours réalisées
48 heures apres ’introduction des réactifs (ou des produits) enzymatiques.

Lorsque du peroxyde d’hydrogene est introduit dans I’eau de riviére artificielle (pH 6), la
concentration reste constante pendant environ 6 jours. Lorsque la courbe de polarisation est
tracée, 48 heures apres 1'introduction du peroxyde, la concentration en H,O, est encore égale a
la concentration initiale.

En revanche, lorsque les réactifs enzymatiques sont ajoutés dans I’eau de riviere artificielle
(pH 3,1-3,2), la concentration peut diminuer bien avant 4 jours. Vraisemblablement, la
concentration en H,O, aura déja commencé a diminuer lorsque la courbe de polarisation
cathodique sera tracée.

En conséquence, les concentrations en solution étant différentes, il est attendu que le courant
du palier de diffusion de H,O, soit plus faible (en valeur absolue) dans la solution « réactifs
enzymatiques » que dans I’eau de riviere artificielle additionnée de peroxyde d’hydrogene.

5.2 Caractérisation des couches d’oxydes formeées dans le
modele enzymatique

Ce paragraphe a pour objectif d’analyser les couches d’oxydes formées sur les nuances 304L
et 254SMO dans les différentes solutions mises en jeu dans le modele enzymatique
« oxydases/catalase-peroxydase » de production de peroxyde d’hydrogene, afin de déterminer
I’influence des divers composés (GOD et glucose, H,O,, acide gluconique, catalase) sur le
film passif, en particulier en terme de composition chimique et d’épaisseur.

Une comparaison avec les analyses XPS effectuées sur des échantillons immergés dans 1’eau
de Seine sur le site de Choisy-le-Roi (présentées au chapitre 4) sera enfin effectuée.

Les couches passives formées dans les diverses solutions du modele enzymatique sont
caractérisées par XPS et par photoélectrochimie, et leurs propriétés de semi-conductivité sont
étudiées par la technique de Mott-Schottky.
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5.2.1 Caractérisation des couches d’oxydes par photoélectrochimie

Des mesures de micro- et de macro-photoélectrochimie sont effectuées pour déterminer
I’influence d’une solution de glucose-oxydase et de glucose sur la couche d’oxydes des aciers
inoxydables.

Les deux conditions d’immersion expérimentées sont les suivantes :
» 24h en eau de riviere artificielle (0,3 g/L de NaCl): « échantillons témoins » ou
« échantillons NaCl » ;
» 24h dans une solution a 0,3 g/L. de NaCl, puis introduction de 1000 u/L de GOD et de
20 mmol/L de glucose et attente de 48h : « échantillons GOD ». L’activité choisie
pour I’enzyme est plus élevée que les 100 u/L de la solution « réactifs enzymatiques »,
afin d’accentuer les modifications apportées aux oxydes du film passif.

5.2.1.1 Acier 304L témoin immergeé en eau de riviére artificielle

Ces conditions expérimentales sont étudiées par des mesures macro-photoélectrochimiques.
Les manipulations réalisées sur ce type d’échantillons sont délicates, du fait de I’important
niveau de bruit observé sur les différentes caractéristiques enregistrées. De plus, dans la
solution d’eau de riviere artificielle, 1’acier inoxydable 304L a un potentiel de piqlre
relativement bas (compris entre +380 et +400 mV/ECS, cf. §5.5.1) qu’il ne faut pas dépasser,
sous peine de dégrader totalement la couche passive.

En raison du niveau de bruit particulierement élevé, la caractéristique en potentiel de ce type
d’échantillons ne peut étre tracée. Une étude préliminaire est menée afin de connaitre le type
de polarisation a appliquer pour réaliser les mesures. Elle montre que le photocourant est non
négligeable uniquement sous polarisation anodique par rapport au potentiel de corrosion libre
Ecorr (proche de —50 mV/ECS). Ceci prouve que les phases présentes ont des propriétés semi-
conductrices de type n (photocourant positif aux potentiels de polarisation anodiques par
rapport au potentiel de bande plate, supposé relativement voisin de Eq).

Les figures 81-a et —b présentent respectivement la caractéristique en énergie et sa
transformée linéaire (Iph.E)l/2 obtenues a un potentiel de polarisation anodique de +150
mV/ECS. Le spectre n’est pas enregistré aux énergies inférieures a 2,5 eV en raison de
I’absence total de signal photoélectrochimique.

Le premier signal sur le spectre en énergie est visible a partir de 3 eV. Cette premicre
contribution de photocourant est appelée C;. Puis une évolution du signal apparait aux
alentours de 4 eV, ce qui indique la présence d'une deuxiéme contribution de photocourant
appelée C,. La transformée linéaire (Iph.E)l/2 permet de définir les valeurs de gap des
différentes contributions de photocourant. Elle présente deux zones de linéarité¢ indiquant
clairement des contributions photoélectrochimiques C; et C, ayant des valeurs de gap
respectives de 3 eV et 4 eV environ. Il semble délicat de se prononcer sur les valeurs des deux
gaps de fagon plus précise en raison du niveau de bruit élevée constaté sur le spectre.

Les deux valeurs de gaps correspondent a priori @ deux phases semi-conductrices de type n
présentes dans le film passif.
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Figure 81 : courbe en énergie et transformée linéaire (Iph.E)” ? = f(E) réalisées sur un échantillon d’acier
inoxydable 304L immergé depuis 24 heures en eau de riviére artificielle et polarisé a +150 mV/ECS

5.2.1.2 Acier 304L immergé dans la solution de GOD a 1000 u/L

Ce paragraphe présente les résultats de macro-photoélectrochimie obtenus sur des
échantillons d’acier 304L immergés dans la solution a 0,3 g/L de NaCl contenant 1000 u/L de
GOD et 20 mmol/L de glucose. Comme pour le type d’échantillons étudié précédemment, les
manipulations se sont révélées délicates, encore une fois a cause du niveau de bruit fortement
¢levé et de la limite imposée par le potentiel de piqlire. Une caractéristique en potentiel
exploitable ne peut étre tracée. Une étude préliminaire montre que le photocourant généré par
la couche passive est non négligeable uniquement pour des potentiels appliqués anodiques par
rapport au potentiel de corrosion libre (environ -70 mV/ECS). Ceci indique que les phases
semi-conductrices présentes sont de type n.

Les figures 82-a et —b présentent respectivement la caractéristique en énergie et sa
transformée lin€aire (Iph.E)l/2 obtenues a un potentiel de polarisation de +200 mV/ECS.
Comme pour les échantillons « témoins » immergés dans ’eau de rivicre artificielle, la
réponse spectrale en énergie présentent deux contribution photoélectrochimiques C; et C,.

La courbe (Iph.E)”2 donne des résultats quasiment analogues aux précédents. La transformée
permet en effet de déterminer deux zones de lin€arit¢ indiquant des contributions
photoélectrochimiques C; et C, ayant des valeurs de gap respectives de 3 eV et 4 eV environ.
Ces deux contributions en photocourant correspondent a priori a deux phases semi-

conductrices de type n distinctes au sein de la couche d’oxydes.

A cette étape du travail, la conclusion intermédiaire sur 1’acier 304L est que quel que soit le
milieu de formation de la couche passive (eau de riviere artificielle ou solution de NaCl
contenant 1000 u/L de GOD et 20 mmol/L de glucose), deux phases semi-conductrices,
probablement de type n, sont détectées avec des valeurs de gap respectives proches de 3 et 4
eV.
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Figure 82 : courbe en énergie et transformée linéaire (Il{,h.E)l/2 = f(E) réalisées sur un échantillon d’acier
inoxydable 304L immergé depuis 48 heures dans une solution a 0,3 g/L de NaCl contenant 1000 u/L de GOD
et 20 mmol/L de glucose, polarisé a +200 mV/ECS

5.2.1.3 Acier 254SMO témoin en eau de riviére artificielle

a) Etude macro-photoélectrochimique

La figure 83 présente la caractéristique en potentiel (a une longueur d’onde de 280 nm soit 4,4
eV, valeur choisie aprés étude préliminaire) sur une plage de potentiel allant de -400 mV/ECS
a +400 mV/ECS, obtenue sur un échantillon d’acier inoxydable 254 SMO immergé depuis 24
heures en eau de riviere artificielle. La valeur du potentiel d’abandon mesurée sur cet
échantillon est de -150 mV/ECS.

Le photocourant généré par le film passif augmente a partir d’une valeur proche de -200
mV/ECS, ce qui indique que les phases semi-conductrices présentes dans la couche d’oxydes
sont de type n (photocourant positif aux potentiels de polarisation anodiques par rapport au
potentiel de bande plate, considéré comme relativement proche du potentiel d'abandon).
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Figure 83 : courbe en potentiel réalisée sur un échantillon d’acier inoxydable 254 SMO
immerg¢ depuis 24 heures en eau de rivicre artificielle (A =280 nm)

Les figures 84-a et -b présentent respectivement 1’évolution du photocourant en fonction de
I’énergie du rayonnement incident (spectre en €nergie) et sa transformée linéaire (Iph.E)l/ > Le
spectre n’a pas été enregistré aux énergies inférieures a 3 eV en raison de ’absence total de
signal photoélectrochimique.
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A nouveau, comme sur ’acier 304L, deux contributions de photocourant C; et C, sont
détectées sur la réponse spectrale en énergie, respectivement a partir d’une énergie de 3 et de
4 eV. La transformée linéaire (Iph.E)l/ ? = f(E) permet quant a elle d’estimer les valeurs de gap
des différentes contributions photoélectrochimiques. Dans cette expérience, les deux
contributions de photocourant C; et C, ont des valeurs de gap respectives de 3 eV et 4 eV
environ.

Ces deux contributions correspondent a deux phases semi-conductrices de type n présentes
dans le film passif. Une estimation plus précise des énergies de gap est difficile en raison du
niveau de bruit élevé.
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Figure 84 : courbe en énergie et transformée linéaire (Iph.E)” ? = f(E) réalisées sur un échantillon d’acier
254SMO immergé depuis 24 heures en eau de riviére artificielle et polarisé a +300 mV/ECS

b) Etude micro-photoélectrochimique

Les échantillons d’acier inoxydable 254 SMO « NaCl » (immergé pendant 24 heures dans
I’eau de riviere artificielle) sont le seul type d’échantillons pour lequel une image en
photocourant a pu étre réalisée (figure 85). Cette image, de dimension 800 um x 800 um, est
enregistrée a la longueur d’onde de 351,1 nm (3,53 eV > gap(C;) = 3 eV) et devrait donc
permettre de signer la présence de la contribution C; dans le film passif.

L’image de la figure 85 montre que le photocourant est assez uniforme sur I’ensemble de la
surface analysée. Cependant, de légéres variations locales sont visibles, en particulier sur
I’image en photocourant en trois dimensions présentée en figure 86. Cette observation indique
que la phase semi-conductrice associée a la contribution de photocourant C; semble étre
couvrante : elle recouvre la totalité de la surface des échantillons d’acier 254SMO immergés
en eau de riviere artificielle.

Par ailleurs, plusieurs tentatives d’enregistrement d’images aux plus basses énergies se sont
révélées infructueuses, notamment a 2,41 eV et a pleine puissance laser (2 W). Aucun
photocourant n’a pu étre détecté, ce qui confirme clairement 1’absence totale de signal pour
des énergies inférieures a 3 eV et corrobore les résultats macroscopiques. La couche passive
ne contient pas de phase semi-conductrice ayant une énergie de gap inférieure a 3 eV.
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Figure 85 : Image optique et en photocourant d’un échantillon d’acier inoxyde-lble 254 SMO
immergé depuis 24 heures en eau de riviére artificielle et polarisé a +240 mV/ECS.
Energie = 3,53 eV (A =351,1 nm), image 800 X 800 pum, pas de 8 um.

Figure 86 : Image en photocourant de la figure 85 représentée en trois dimensions

5.2.1.4 Acier 254SMO immergé dans la solution de GOD a 1000 u/L

tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

La caractéristique en potentiel présentée en figure 87 montre qu’un photocourant non nul est
obtenu autant pour les potentiels anodiques que pour les potentiels cathodiques par rapport au
potentiel de corrosion libre (environ -80 mV/ECS). Cependant, tous les essais d’acquisition de
caractéristiques en ¢énergie a des potentiels cathodiques n’ont donné aucun résultat. Ces
résultats difficilement interprétables a cette heure sembleraient indiquer qu’il puisse co-exister
des phases semi-conductrices de type n et de type p dans le film. Ceci irait dans le sens des
résultats obtenus par les mesures de capacité suivant la technique de Mott-Schottky, qui dans
certaines conditions expérimentales indiquent la présence de phase(s) semi-conductrice(s) de
type p (cf. §3.4). Toutefois, cette hypothese reste a vérifier.
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Figure 87 : courbe en potentiel réalisée en lumiére blanche sur un échantillon d’acier inoxydable
254SMO immergé depuis 48 heures dans une solution a 0,3 g/L de NaCl
contenant 1000 u/L de GOD et 20 mmol/L de glucose

Les figures 88-a et —b présentent respectivement la caractéristique en €nergie et la transformée
linéaire (Iph.E)”2 obtenues a un potentiel de polarisation anodique de +300 mV/ECS. A
nouveau, les contributions photoélectrochimiques C; et C, sont retrouvées sur la réponse
spectrale en énergie. La transformée linéaire permet de déterminer deux contributions
photoélectrochimiques C; et C, avec des valeurs de gap respectives de 3 eV et 4 eV environ.
Par analogie avec les résultats précédents, ces deux contributions de photocourant
correspondent a priori a deux phases semi-conductrices de type n différentes.
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Figure 88 : courbe en énergie et transformée linéaire (Iph.E)” ? = f(E) réalisées sur un échantillon d’acier

254SMO immergé depuis 48 heures dans une solution a 0,3 g/L. de NaCl contenant 1000 uw/L de GOD
et 20 mmol/L de glucose, polarisé a +300 mV/ECS

La conclusion intermédiaire sur I’acier inoxydable 254 SMO est que, quel que soit le milieu
de formation de la couche passive (eau de rivicre artificielle ou solution a 0,3 g/L de NaCl
contenant 1000 u/L de GOD et 20 mmol/L de glucose), le film d’oxydes contient toujours 2
phases semi-conductrices, probablement de type n, ayant des valeurs de gap respectives de 3
et 4 eV. Ces deux phases semi-conductrices sont retrouvées pour les deux nuances d’acier
inoxydable testées.
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5215  Diagramme comparatif des rapports C1/C;

Afin de pouvoir discuter par la suite de I’influence du milieu de formation de la couche
d’oxydes sur sa composition, la figure 89 présente 1’évolution du rapport de phases C;/C; en
fonction du matériau et des conditions d’immersion. Ce diagramme est obtenu en utilisant les
valeurs de photocourant relevées sur les caractéristiques en énergie a des valeurs
arbitrairement choisies de 3,75 eV pour C; et de 4,75 eV pour C,. En raison des niveaux de
bruits élevés constatés sur les réponses spectrales, il devra étre en conséquence commenté
avec prudence. Le but est ici d’observer 1’évolution relative d’une contribution par rapport a
une autre, considérant qu’en photoélectrochimie, la valeur absolue du signal d’une
contribution n’est pas représentative de la quantit¢ d’une phase considérée. En effet, un
nombre important de parameétres peut influer sur le module du photocourant, entre autres le
taux de centre de recombinaison des paires électron trou, la densité d’états accepteurs dans la
bande de conduction, la longueur de pénétration de la lumiére dans la phase, etc.

Le rapport C,/C; est plus ¢levé dans la solution contenant la GOD et le glucose que dans 1’eau
de riviere artificielle, et ce quel que soit le matériau considéré. Par conséquent, il peut étre
admis que la quantit¢ de phase semi-conductrice de gap de plus faible énergie (3eV,
contribution C;) augmente en présence de glucose oxydase.

0.18
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0.16 1000 u/L
GOD
0.14 7 1000 ulL
0.12 sans
GOD sans
~ 0.0 A GOD
Q
O 008
0.06 -
0.04 -
0.02 -
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Figure 89 : diagramme comparatif des rapports C,/C, en fonction du matériau et de la solution d’immersion

5.2.1.6 Attribution des contributions photoélectrochimiques C; et C, a des phases semi-
conductrices

Une discussion va étre menée afin d’attribuer les contributions C; et C, a des phases semi-
conductrices présentes dans les films passifs étudiés. Les différents oxydes pouvant faire
partie du film sont envisagés ¢lément par ¢lément.

» Les oxydes de fer: I’expérience et les calculs thermodynamiques montrent que les
oxydes rencontrés dans les films passifs (anodiques et/ou thermiques) sont notamment
les oxydes de degré III : I’hématite Fe,Os et la solution solide infinie rhomboédrique
(Fe,Cr),03. Ces deux phases ont pu étre clairement associés a des valeurs de gap
respectives de 2,2 eV pour I’hématite Fe,O3 et de 2,65 eV pour la solution solide
infinie rhomboédrique (Fe,Cr),03 [252, 253].
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Pour les autres oxydes de fer de degré intermédiaires comme la magnétite Fe;O4 ou la
wustite (FeO), des modeles semi-empiriques de prédiction montrent que les valeurs de
gap, peu connues (voire totalement inconnues) dans la littérature, ne doivent pas
s’écarter significativement des valeurs reportées pour Fe,O; et (Fe,Cr),0s. Par ailleurs,
la thermodynamique indique clairement que ces oxydes sont instables.

En conséquence, il est trés peu probable que les contributions C; et C, puissent
correspondrent aux oxydes de fer évoqués ici.

» Les oxydes de nickel : la seule phase semi-conductrice susceptible de contenir du
nickel dans les films passifs (anodiques et/ou thermiques) est ’oxyde de nickel stable
NiO (bunsénite), connu pour étre un semi-conducteur de type p avec un gap de 1’ordre
de 3,8 eV. Les contributions C; et C, étant semi-conductrices de type n, il est trés peu
probable qu’elles correspondent a 1’oxyde de nickel NiO.

» Les oxydes de chrome: I’expérience montre que seule la chromine Cr,O; est
susceptible de se former dans les films passifs (anodiques et/ou thermiques). La
littérature portant sur cet oxyde ne donne généralement qu'une valeur unique de gap,
aux alentours de 3,5 eV, correspondant & une semi-conductivité de type p. Pourtant, un
certain nombre d’études photoélectrochimiques menées récemment sur les films
d’oxydation formées sur alliages chrominoformeurs et/ou chrome pur ont montré que
la chromine Cr,O3 peut étre associée a deux valeurs de gaps : 2,91 (semi-conductivité
type n) et 3,55 eV (semi-conductivité type p) [252, 253]. Ces ¢études ont mis en
évidence qu’un comportement semi-conducteur de type n pour la chromine serait di a
la présence d’impuretés dans [’oxyde de chrome, créant ainsi des états
supplémentaires dans la bande d’énergie interdite. Ce comportement de type n, avec
un gap de 2,91 eV pourrait correspondre a la contribution de photocourant C1.

» Les oxydes de molybdéne : I’expérience montre a nouveau que seuls les oxydes de
degré supérieurs (MoO,, MoOs) semblent stables dans les films passifs (anodiques
et/ou thermiques) avec des valeurs de gaps peu connues, probablement autour de 3 eV.
L’expérience montre cependant que ces oxydes ne sont que trés rarement détectés
dans les films d’oxydation.

» Oxydes mixtes : d’autres oxydes sont susceptibles de se former dans les conditions de
cette étude, notamment certains spinelles de type NiyFe(;<)Cr,04. Des études récentes
sur alliages de type Inconel ont montré, en couplant une analyse XPS et une analyse
photoélectrochimique, que ce type de spinelle peut présenter une valeur de gap proche
de 4 eV [254].

5.2.1.7 Conclusion

Compte tenu de la discussion qui a été menée, la contribution C;, présente dans la couche
passive des deux aciers inoxydables et ayant une énergie de gap de 3 eV environ, est attribuée
a la chromine Cr,O; semi-conductrice de type n.

La contribution C,, présente dans la couche passive des deux aciers inoxydables et ayant une
énergie de gap de 4 eV environ, semble quant a elle correspondre a un spinelle de la forme
NixFe(1.xCr,04 semi-conducteur de type n.
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5.2.1.8 Synthese

Les films passifs étudiés semblent étre essentiellement constitués de chromine Cr,O3 semi-
conductrice de type n (contribution Cl) et de spinelle de la forme NiFe.CrO4 semi-
conducteur de type n (contribution C2). La chromine forme un film couvrant continliment
I’acier 254SMO immergé dans 1’eau de riviere artificielle.

La présence en solution des réactifs enzymatiques (GOD et glucose) favorise le
développement de la chromine au détriment du spinelle au sein de la couche passive.

Ni I’hématite Fe,O3, ni la solution solide (Fe,Cr),Os ne sont détectées dans cette étude.

5.2.2 Analyse des couches d’oxydes par spectrométrie de photoélectrons

Les modifications apportées a la composition chimique de la couche passive, ainsi qu’a son
épaisseur, par les différents composés mis en jeu dans le modele enzymatique
« oxydases/catalase-peroxydase » (réactifs enzymatiques : GOD, glucose, catalase, et produits
enzymatiques : acide gluconique et H,O,) sont étudiées par XPS.

Les différentes conditions d’immersion sont les suivantes :

» 72h dans une solution d’eau de riviére artificielle a 0,3 g/L de NaCl : « échantillons
témoins » ou « échantillons NaCl » ;

» 24h en eau de rivicre artificielle, puis introduction de 100 u/L de GOD et de 20
mmol/L de glucose et attente de 48h (solution «réactifs enzymatiques »)

« échantillons GOD » ou « réactifs enzymatiques » ;

» 24h en eau de riviére artificielle, puis introduction de 100 u/L de GOD et de 20
mmol/L de glucose et attente de 48h, puis introduction de 3370 u/L de catalase et
attente de 24h : « échantillons GOD-catalase » ;

» 24h en eau de riviére artificielle, puis introduction de 10 mmol/L de H,O, et attente de
48h : « échantillons H,O; ». Cette concentration est assez élevée par rapport aux
valeurs de concentration en H,O, obtenues en présence de 20 mmol/L de glucose et
100 u/L de GOD ;

» 24h en eau de riviére artificielle, puis introduction de 1 mmol/L d’acide gluconique et
attente de 48h : « échantillons acide gluconique ».

Deux échantillons (A et B) de chaque nuance ont été immergés pour chaque condition
d’immersion, afin de vérifier la reproductibilité¢ des résultats. Sauf mention contraire, les

résultats indiqués sont identiques sur les deux échantillons, donc considérés comme
reproductibles.

5.2.2.1 Résultats obtenus sur I’acier 304L (incidence normale)

Les spectres vont d’abord étre présentés (figures 90 a 93), puis la discussion portera sur les
deux quantifications relatives effectuées.
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Figure 90 : spectres de Cls sur les échantillons d’acier 304L, en fonction de la solution d’immersion
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Figure 92 : spectres de Cr2p sur les échantillons d’acier 304L, en fonction de la solution d’immersion
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Figure 93 : spectres de Fe2p sur les échantillons d’acier 304L, en fonction de la solution d’immersion

b) Quantification relative de tous les éléments

La quantification relative de tous les éléments pris en compte est faite en incidence normale
(tableau 24). Le fer métal et le chrome métal sont détectés, par conséquent la totalité de la
couche d’oxydes est analysée.

Les deux ¢éléments les plus présents sont le carbone et 1’oxygene.

Le carbone provient des différentes sources de pollution (air ambiant, polissage) dans le cas
des échantillons « NaCl » et des échantillons « H,O, ». Dans le cas des échantillons « GOD »
et « GOD-catalase », le spectre du carbone tient aussi compte de I’adsorption de 1’enzyme, du
glucose, de 1’acide gluconique sur la surface des échantillons. Ces trois molécules organiques
carbonées sont susceptibles de contribuer au pic de Cls. Il est intéressant de comparer les
deux échantillons d’acier 304L immergés dans la solution « réactifs enzymatiques ».
L’échantillon A contient 45,1% de carbone, alors que 1’échantillon B en contient 64,2 %.
Cette différence s’explique par une différence d’adsorption des trois molécules organiques.
Leur adsorption a été beaucoup plus quantitative sur la surface de 1’échantillon B. Cette
adsorption semble étre peu reproductible, ou a tout le moins les parameétres influengant
I’adsorption n’ont certainement pas ¢été contrdlés durant I’expérience. Pour les comparaisons
ultérieures, seul 1’échantillon « GOD-A » sera pris en compte. L’échantillon « GOD-B »
permet de mettre en évidence une adsorption des molécules organiques, quantitativement peu
reproductible. Par ailleurs, 1’échantillon « GOD-catalase » présente des pourcentages
atomiques en carbone et en azote ¢élevés ; 1a aussi, la surface de 1’échantillon est recouverte
d’une couche de molécules organiques.

L’oxygene détecté est indicateur, outre d’une pollution par molécule organique contenant des
atomes d’oxygene, de la présence d’oxydes et d’hydroxydes constituant le film passif.

Le chrome et le fer sont présents sous forme métallique et sous des formes oxydées, en
revanche le nickel est uniquement a I’état de métal. La teneur relative en nickel n’évolue pas
significativement.

Cette premiére quantification fait déja apparaitre des tendances.

L’échantillon ayant été en contact avec la solution de glucose-oxydase contient plus de
chrome et moins de fer que 1’échantillon « NaCl » immergé en eau de rivicre artificielle. En
présence de la GOD, un enrichissement en Cr et un appauvrissement en Fe sont observés.
L’échantillon « GOD-catalase » ne peut étre caractérisé convenablement par cette
quantification. La couche de molécules organiques adsorbées est trop importante, seuls le

169



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 5 : Modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » - Production de H,O,

carbone, I’oxygene et 1’azote ressortent vraiment. En particulier, la forte teneur en azote
reflete 1’adsorption de la catalase, qui semble former facilement une couche d’adsorption
supplémentaire recouvrant les autres molécules organiques adsorbées. La quantification
relative en éléments Fe et Cr sera déterminante pour 1’é¢tude de la composition chimique du
film passif.

L’échantillon ayant ét¢ en contact avec la solution de H,O, semble, a I’inverse des
échantillons « GOD », étre recouvert d’une couche passive enrichie en fer au détriment du
chrome. Le peroxyde d’hydrogene favoriserait 1’é1ément fer au détriment du chrome.
L’échantillon ayant été en contact avec 1’acide gluconique semble étre recouvert d’une couche
organique adsorbée. L’adsorption constatée sur 1’échantillon « GOD-A » pourrait étre due a
I’adsorption de I’acide gluconique. Les quantités relatives de Fe et de Cr diminuent. L’effet de
I’acide gluconique sur la couche d’oxydes est masqué par la présence de la pellicule de
molécules d’acide gluconique adsorbées. La quantification en terme de pourcentages relatifs
de fer et de chrome permettra de le mettre en évidence.

C 0] Cr Fe Ni N Cl

NaCl 44,1 41,7 3,8 5,8 0,3 1,7 2,6

GOD-A 45,1 41,9 6,1 4,5 0,7 0,8 0,9
GOD-B 64,2 33 0,1 0,1 0 0 0

GOD-catalase 57 29.8 3,2 2,1 0,3 7,3 0,8

H,O, 54,9 35,6 1,9 6,3 0,1 1,1 0,1

acide gluconique 60,9 28 2 1,8 0,1 1,5 5,7

Tableau 24 : composition du film passif (en pourcentages atomiques relatifs)
obtenu sur des échantillons d’acier 304L dans différentes conditions d’immersion

Cette ¢étude va étre affinée a I’aide de la quantification relative ne prenant en considération
que le chrome et le fer.

¢) Quantification relative des ¢léments Fe et Cr
Les résultats sont donnés en terme de pourcentages de métal total détecté (fer et chrome), de

fer oxydé et de chrome oxydé dans le tableau 25. La derniére colonne indique le rapport fer
oxydé/chrome oxydé.

Nuance d’acier 7 (I;:tflé?; al % Fe oxydé | % Croxydé | Fe ox/Cr ox
NaCl 37,5 33,9 28,6 1,18
GOD (A) 43,6 8,6 47,8 0,18
GOD-catalase 39,7 10,1 50,2 0,2
H,0, 13,1 63 23,8 2,65
Acide gluconique 422 19,3 38,5 0,27

Tableau 25 : résultats XPS (en pourcentages atomiques relatifs) obtenus sur le film passif d’échantillons
d’acier 304L dans différentes conditions d’immersion, valeurs normalisées par la quantité totale de Fe et de Cr

»  Actionsdesréactifs enzymatiques
La GOD provoque un fort enrichissement de la couche d’oxydes en chrome au détriment du
fer. L ¢épaisseur de la couche passive ne semble pas étre affectée significativement dans la
solution « réactifs enzymatiques ».
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L’addition ultérieure de catalase ne modifie ni les teneurs relatives en chrome et en fer dans la
couche d’oxydes, ni I’épaisseur du film passif.

» Actionsdes produits enzymatiques :

L’addition de 10 mmol/L. de H,O; en solution est a I’origine d’une forte augmentation de la
teneur relative en fer dans le film passif (au détriment du chrome). Le peroxyde d’hydrogene
génere une trés forte croissance de la couche d’oxydes, dont I’épaisseur est beaucoup plus
importante (faible quantit¢ de métal détectée). Ceci s’explique par le caractére oxydant
puissant de H,O,. Cet effet n’est pourtant pas retrouvé en présence de glucose-oxydase
catalysant la production de H,O,. Ceci pourrait étre di a la présence d’acide gluconique, autre
produit de la réaction qui doit étre pris en compte. Par ailleurs, il faut rappeler que la
concentration du peroxyde d’hydrogéne est de 10 mmol/L dans le cas des « échantillons
H,0,», tandis qu’elle atteint au maximum 2 mmol/L en solution de glucose-oxydase a 100
u/L. Le choix d’une aussi forte concentration en H,O,, supérieure a celle obtenue dans le
cadre du modele enzymatique, a été fait afin d’amplifier 1’effet du peroxyde d’hydrogene sur
le film passif. Les résultats obtenus montrent que 1’épaisseur de la couche d’oxydes n’est pas
modifiée lorsque la concentration en H,O, reste faible (inférieure a 2 mmol/L), en tout cas en
présence d’acide gluconique.

Les échantillons immergés 48h dans la solution d’acide gluconique ont une couche passive
enrichie en chrome au détriment du fer. L’acide gluconique semble favoriser le chrome au
sein de la couche d’oxydes. A I'inverse de H,O,, 1’acide gluconique est présent a une
concentration proche de celle obtenue dans la solution GOD. L’¢épaisseur du film n’est pas
modifiée significativement apres ajout de 1’acide gluconique.

La composition chimique du film passif dans la solution « réactifs enzymatiques »
(échantillons « GOD ») est trés proche de la composition du film dans la solution d’acide
gluconique a 1 mmol/L. Il semble que ’action de 1’acide gluconique sur la couche d’oxydes
(enrichissement relatif en chrome, pas de variation de 1’épaisseur) soit prépondérante devant
celle du peroxyde d’hydrogéne (enrichissement relatif en fer, forte augmentation de
I’épaisseur) dans la solution « réactifs enzymatiques ».

d) Conclusion

L’enrichissement en chrome du film passif formé au contact de la solution « réactifs
enzymatiques » (en présence de GOD et de glucose) est dii a la présence de I’acide
gluconique. En effet, le peroxyde d’hydrogéne a plutét tendance a former une couche
d’oxydes épaisse et trés enrichie en fer, alors que I’acide gluconique ne modifie pas
I’épaisseur du film et a plutdt tendance a I’enrichir en chrome. L’effet de I’acide gluconique
semble I’emporter sur I’effet de H,O». Il est a noter que 1’effet de H,O, est accentué dans cette
¢tude, en raison du choix d’une concentration en peroxyde d’hydrogeéne trés élevée.

L’action des enzymes sur la couche passive de I’acier inoxydable 304L est donc due a I’action
de I’acide gluconique, qui privilégie un enrichissement en chrome sans modifier 1’épaisseur
du film. La catalase n’a pas d’effet sur le film passif.

5.2.2.2 Résultats obtenus sur le 254SMO (incidence normale)

Les spectres vont d’abord étre présentés (figures 94 a 97), puis la discussion portera sur les
deux quantifications relatives effectuées.
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Figure 94 : spectres de Cls sur les échantillons d’acier 254SMO, en fonction de la solution d’immersion
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Figure 95 : spectres de Ols sur les échantillons d’acier 254SMO, en fonction de la solution d’immersion
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Figure 97 : spectres de Fe2p sur les échantillons d’acier 254SMO, en fonction de la solution d’immersion

b) Quantification relative de tous les éléments

La quantification relative de tous les éléments pris en compte a été faite en incidence normale
(tableau 26). Le fer métal et le chrome métal sont détectés, des photoélectrons proviennent
d’une zone métallique plus profonde que la couche d’oxydes, par conséquent la totalité de la
couche d’oxydes est analysée. L’épaisseur de la couche d’oxydes est inférieure a la
profondeur analysée, de ’ordre de quelques nanométres. Les teneurs en molybdéne et en
nickel n’évoluent pas significativement.

Cette premicre quantification permet d’entrevoir quelques tendances.

En présence des enzymes, les teneurs relatives en carbone et en azote sont plus €levées que
dans le cas des échantillons « t¢émoin NaCl ». En particulier, la teneur en carbone augmente
lorsque la glucose-oxydase est introduite, et la teneur en azote augmente croit fortement
lorsque la catalase est ajoutée (comme pour le 304L). Cette tendance démontre I’adsorption
de molécules organiques sur la surface des échantillons d’acier inoxydable. Les molécules de
GOD, de glucose et/ou d’acide gluconique s’adsorbent sur la surface durant les 48 heures
consécutives a 1’ajout de la GOD et du glucose. Puis 1’ajout de catalase entraine une forte
augmentation de 1’azote dans la couche organique adsorbée. La catalase semble s’adsorber
facilement par-dessus les molécules déja présentes a la surface.

L’ajout de H,O, ou d’acide gluconique n’a aucun effet sur les teneurs relatives en carbone et
en azote.

L’ajout de peroxyde d’hydrogéne semble provoquer un enrichissement en fer au détriment du
chrome dans la couche d’oxydes. L’¢tude de la composition chimique du film passif va étre
précisée par la quantification relative en ¢élément chrome et fer.

C 0) Cr Fe Ni Mo N Cl
NaCl 42,4 43,4 4,1 6,2 0,6 0,2 0,9 2,4
GOD 55,5 37,6 1,7 1,5 0,3 0,9 1 1,5
GOD-catalase 63,7 26,2 1,2 0,5 0,3 0,7 6,5 0,9
H,0, 40,4 41,6 3,7 7,6 0,4 0,4 1,7 4,2

acide gluconique 39 443 5,3 3.8 1 0,7 1,3 5

Tableau 26 : composition du film passif (en pourcentages atomiques relatifs) obtenu
sur des échantillons d’acier 254SMO dans différentes conditions d’immersion
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¢) Quantification relative des éléments Fe et Cr

Les résultats sont donnés en terme de pourcentages de métal total détecté (fer et chrome), de
fer oxydé et de chrome oxydé dans le tableau 27. La derniére colonne indique le rapport fer
oxydé/chrome oxydé.

Nuance d’acier 7 (?:Eillct;); al % Fe oxydé | % Cr oxydé | Fe ox/Cr ox
NaCl 34,6 34 31,4 1,08
GOD (A) 20,2 34,3 45,5 0,76
GOD-catalase 40,5 4 55,5 0,07
H,0, 35,3 37,7 27 1,4
Acide gluconique 40,7 11,9 47,4 0,25

Tableau 27 : résultats XPS (en pourcentages atomiques relatifs) obtenus sur le film passif
d’échantillons d’acier 254SMO dans différentes conditions d’immersion,
valeurs normalisées par la quantité totale de fer et de chrome

»  Actionsdesréactifs enzymatiques
L’ajout de glucose-oxydase et de glucose provoque un enrichissement du film passif en
chrome au détriment du fer. La GOD semble favoriser 1’élément chrome. L’épaisseur de la
couche d’oxydes augmente apres ajout des réactifs enzymatiques.
L’ajout ultérieur de catalase accentue I’enrichissement en chrome. En revanche, I’épaisseur de
la couche d’oxydes diminue et revient a sa valeur initiale avant ajout de la GOD et du
glucose.

»  Actionsdes produits enzymatiques

Les échantillons mis en contact pendant 48 heures avec la solution de H,O, ont un film
d’oxydes enrichi en élément fer au détriment de 1’élément chrome (moins marqué que pour la
nuance 304L). Le peroxyde d’hydrogeéne ne donne donc pas les mémes modifications de la
composition chimique du film passif que la glucose-oxydase. L’épaisseur de la couche
d’oxydes n’est pas affectée par H,O,.

Les échantillons mis en contact pendant 48 heures avec la solution d’acide gluconique ont une
couche passive enrichie en chrome. L’épaisseur du film d’oxydes n’est pas modifiée.

Comme pour ’acier 304L, I’effet de 1’acide gluconique (enrichissement en chrome) semble
I’emporter sur 1’effet de H,O, (enrichissement en Fe) lorsque la réaction de production de ces

deux composés est catalysée par la glucose-oxydase.

d) Conclusion

L’enrichissement en chrome du film passif formé en présence de GOD et de glucose est dii a
la présence de ’acide gluconique. En effet, le peroxyde d’hydrogeéne a plutot tendance a
former une couche d’oxydes enrichie en fer, alors que 1’acide gluconique favorise un
enrichissement en chrome. L’effet de 1’acide gluconique semble I’emporter sur ’effet de
H,0..

L’action des enzymes sur la couche passive de I’acier inoxydable 254SMO est donc due a
I’action de 1’acide gluconique, qui privilégie un enrichissement en chrome au détriment du
fer. Il est a noter que 1’épaisseur de la couche d’oxydes augmente en présence de la GOD puis
rediminue lorsque la catalase est ajoutée. L’ajout des produits enzymatiques ne permet pas
d’obtenir ces variations d’épaisseur. L’épaississement de la couche d’oxydes dans la solution
de glucose-oxydase semble ne pas étre dii aux produits enzymatiques.
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5.2.2.3 Résultats obtenus sur I’acier 254SMO (angle résolu)

Ces résultats ont été obtenus sur les mémes échantillons d’acier 254SMO que précédemment,
mais avec une inclinaison de 10° entre le plan de la surface et le détecteur. Ceci permet de
caractériser ’extréme surface des échantillons et de voir si sa composition relative est
différente de la composition relative de I’ensemble de la couche d’oxydes.

Une quantification relative en éléments fer et chrome a été réalisée sur les échantillons d’acier
254SMO immergés dans les solutions de NaCl (eau de riviere artificielle), de GOD (« réactifs
enzymatiques ») et de H,O,. Les résultats sont indiqués dans le tableau 28.

Nuance d’acier v (gl:tjlct;))t al % Fe oxydé | % Cr oxydé | Fe ox/Cr ox
NaCl incidence 90° 34,6 34 31,4 1,08
NaCl incidence 10° 4,1 68,1 27,8 2,45
GOD incidence 90° 20,2 34,3 45,5 0,76
GOD incidence 10° 7 37,6 55,4 0,68
H,0O, incidence 90° 35,3 37,7 27 1,4
H,0; incidence 10° 3,3 77,4 19,3 4,01

Tableau 28 : résultats XPS (en pourcentages atomiques relatifs) obtenus sur le film passif
d’échantillons d’acier 254SMO dans différentes conditions d’immersion, avec deux angles d’incidence
différents, valeurs normalisées par la quantité totale de fer et de chrome

>  Extrémesurfaceenrichieen fer en eau deriviereartificielle

En eau de riviere artificielle, I’extréme surface du film passif est enrichie en fer. Pour aller
plus loin dans la connaissance de la structure interne du film passif, il faudrait utiliser un plus
grand nombre d’angles d’incidence. Une structure stratifiée, ou les oxydes de chrome
formeraient une couche interne proche de I’interface métal/couche d’oxydes et les oxydes de
fer une couche externe a proximité de l’interface film passif/électrolyte, reste a 1’état
d’hypothese dans ce travail. Toutefois, cette étude permet d’affirmer que le film passif est
enrichi en Fe a proximité de I’¢lectrolyte.

»  Actions des réactifs enzymatiques et du peroxyde d’hydrogéne sur |’ extréme
surface du fil passif

L’effet d’enrichissement en chrome dans la solution « réactifs enzymatiques » est encore plus
important a I’extréme surface de la couche d’oxydes. La teneur relative en chrome oxyd¢ est
en effet encore plus élevée a angle d’incidence 10° qu’a angle d’incidence 90°.
L’effet d’enrichissement en fer par le peroxyde d’hydrogeéne est trés accentué a 1’extréme
surface du film passif. La teneur relative en fer est effectivement plus élevée a faible angle
d’incidence.
Globalement, I’extréme surface du film passif subit les mémes variations de composition
chimique que la totalit¢ de la couche d’oxydes, mais ces variations sont encore plus
prononcées. Ceci s’explique par le fait que la zone externe du film est en contact direct avec
les especes chimiques incriminées (H,O,, acide gluconique) et en ressent plus fortement les
effets.
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5.2.2.4 Synthése : modéle enzymatique

Pour les différents types d’échantillons analysés, les rapports fer oxydé/chrome oxydé et
métal/oxydes permettent d’évaluer respectivement I’évolution des teneurs relatives en fer et
chrome et I’évolution de I’épaisseur du film passif. Ils sont reportés dans les tableaux 29-30.

Les résultats en terme de pourcentages sont présentés sur les figures 98 et 99.

NaCl GOD GOD-catalase H,0, Acide gluconique
M¢étal/oxydes 0,60 0,77 0,66 0,15 0,73
Fe ox/Cr ox 1,18 0,18 0,2 2,65 0,27

Tableau 29 : ratios métal/oxydes et Fe/Cr des échantillons d’acier 304L en fonction de la solution d’immersion

NaCl GOD GOD-catalase H>,O, Acide gluconique
M¢étal/oxydes 0,53 0,25 0,68 0,55 0,69
Fe ox/Cr ox 1,08 0,76 0,07 1,4 0,25

Tableau 30 : ratios métal/oxydes et Fe oxydé/Cr oxydé d’échantillons d’acier 254SMO

en fonction de la solution d’immersion
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Figure 98: pourcentage en métal, fer oxydé et chrome oxydé des échantillons d’acier 304L

en fonction de la solution d’immersion
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Figure 99 : pourcentage en fer, chrome, métal, métal oxydé des échantillons d’acier 254SMO

en fonction de la solution d’immersion
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»  Effet desdifférents composés sur lerapport Fe/Cr
L’effet des différents composés étudiés sur la composition chimique des couches d’oxydes est
sensiblement le méme pour les deux nuances d’acier inoxydable. Les couches d’oxydes
développées en solution « réactifs enzymatiques » sont enrichies en ¢lément chrome au
détriment du fer. Un ajout ultérieur de catalase peut accentuer cet enrichissement en chrome
(surtout sur 1’acier 254SMO). Cet enrichissement est encore plus prononcé a I’extréme
surface du film passif, zone en contact avec I’¢lectrolyte.
Les couches d’oxydes développées en solution d’acide gluconique sont aussi enrichies en
¢lément chrome. En revanche, les films d’oxydes formés en solution de peroxyde
d’hydrogene H,O, sont enrichis en élément fer au détriment du chrome. Ici aussi, ces
enrichissements sont plus intenses dans la zone externe du film. Les deux produits
enzymatiques ont un effet inverse sur la composition chimique du film passif. Etant donné
I’enrichissement en chrome observé dans la solution « réactifs enzymatiques », il s’ensuit que
I’effet de I’acide gluconique est prépondérant sur 1’effet de H,O,, en termes de composition
chimique de la couche d’oxydes protectrice.
Ces résultats sont tout a fait comparables aux analyses du film passif de I’acier 254SMO lors
d’immersion en eau de mer artificielle ASTM. L’action des différents composés (« réactifs
enzymatiques », peroxyde d’hydrogeéne, acide gluconique) sur la composition chimique de la
couche d’oxydes présente les mémes tendances dans les deux milieux.

>  Effet desdifférents composés sur |’ épaisseur du film passif
L’effet des différents composés étudiés sur I’épaisseur du film passif semble différer d’un
acier inoxydable a 1’autre.
Pour I’acier inoxydable 304L, les deux enzymes et I’acide gluconique n’ont pas d’effet sur
I’épaisseur de la couche d’oxydes. En revanche, la présence de H,O, en solution entraine un
épaississement de la couche d’oxydes, qui pourrait varier avec la concentration en H,O,. Ce
résultat était prévisible étant donné le caractére oxydant puissant du peroxyde d’hydrogene,
qui améliore la passivation de 1’alliage.
Pour I’acier inoxydable 254SMO, H,O; et I’acide gluconique n’ont pas d’effet sur 1’épaisseur
de la couche d’oxydes. En revanche, la présence de GOD en solution provoque un
épaississement du film passif, puis I’introduction de catalase fait revenir la couche d’oxydes a
peu pres a son épaisseur initiale. L’ effet des enzymes sur 1’épaisseur du film passif n’est pas
retrouvé en utilisant les produits enzymatiques.

Pour conclure, I’effet de la glucose-oxydase sur les films passifs des aciers inoxydables est le
méme que I’effet de I’acide gluconique. Cet effet consiste en un enrichissement en chrome au
détriment du fer au sein de la couche d’oxydes, et en particulier a I’extréme surface.

La catalase peut accentuer cet effet d’enrichissement en chrome (254SMO).

La seule différence entre les films d’oxydes formés en solution de GOD et les films
développés en présence d’acide gluconique est observée sur les échantillons d’acier 254SMO.
La GOD a tendance a faire augmenter 1’épaisseur du film, qui rediminue aprés une
introduction ultérieure de catalase, alors que I’acide gluconique ne modifie pas 1’épaisseur de
la couche d’oxydes.
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5.2.2.5 Conclusion : comparaison eau de riviere naturelle-modéle enzymatique

Tous les résultats obtenus sont indiqués sur les figures 100 et 102 et en terme de pourcentage
de métal total (fer et chrome), de fer oxydé et de chrome oxydé. Les compositions chimiques
des films passifs formés sur les deux nuances dans les différents environnement sont
représentées sur les figures et 101 et 103.

Pour I’acier inoxydable 304L, les conditions d’immersion donnant la couche d’oxydes la plus
proche de la couche d’oxydes formée en eau de riviere naturelle sont réunies a la fois dans la
solution «réactifs enzymatiques » (notée ici « GODy»), dans la solution «réactifs
enzymatiques » additionnée de catalase, et dans une moindre mesure dans la solution d’acide
gluconique a 1 mmol/L (figure). Les couches d’oxydes obtenues dans ces conditions sont
globalement enrichies en ¢élément chrome par rapport a 1’échantillon « NaCl » immergé en
eau de riviere artificielle. La couche d’oxydes développée dans la solution d’acide gluconique
contient moins de chrome, vraisemblablement en raison de la faible concentration de la
solution. L’effet d’enrichissement en chrome a pH acide est retrouvé dans 1’eau de riviere
naturelle. L’effet d’enrichissement en fer, constat¢é dans une solution de peroxyde
d’hydrogene, est au contraire absent dans I’eau de Seine sur le site de Choisy.

Du point de vue de la composition chimique et de 1’épaisseur, I’effet (sur une longue échelle
de temps) de I’immersion dans une eau de riviere naturelle sur la couche passive d’un
¢chantillon d’acier 304L est modélisé correctement par la solution « réactifs enzymatiques ».
Une solution d’acide gluconique (1 mmol/L, voire une concentration légérement plus élevée)
modélise aussi assez bien cet effet.

80 7 mmMétal

B Fe oxydé
60 T

B Cr oxydé

NaCl GOD GOD- H,O, acide Seine
catalase gluconique

Figure 100 : pourcentage en métal, fer oxydé et chrome oxydé des échantillons d’acier 304L
en fonction de la solution d’immersion
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Figure 101 : composition de la couche passive d’échantillons d’acier 304L
dans différentes conditions d’immersion
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Le comportement de 1’acier inoxydable 254SMO en eau de riviere naturelle est différent du
comportement de 1’acier 304L. Le film d’oxydes développé sur 254SMO lors de I’'immersion
dans I’eau de Seine est en effet trés fortement enrichi en fer par rapport a 1’échantillon témoin
« NaCl » immergé en eau de riviere artificielle. Le pourcentage de fer oxydé (oxydes et
hydroxydes) est supérieur a 45 %. Cette composition chimique est trés différente des
compositions de film obtenues dans la solution « réactifs enzymatiques », dans la solution
« réactifs enzymatiques » additionnée de catalase et dans la solution d’acide gluconique a 1
mmol/L. Il a été¢ prouvé que I’immersion d’un échantillon d’acier 254SMO dans une solution
de peroxyde d’hydrogéne a 10 mmol/L provoque un enrichissement en fer de la couche
d’oxydes. Dans le modéle enzymatique, cette solution d’immersion est la seule dans laquelle
le film passif s’enrichit en fer (comme en eau de riviere naturelle). L’enrichissement en fer est
toutefois moins intense dans la solution de H,O; que dans I’eau de Seine.

Du point de vue de la composition chimique et de 1’épaisseur, 1’effet (sur une longue échelle
de temps) de I’'immersion dans une eau de riviere naturelle sur la couche passive d’un
échantillon d’acier 254SMO peut étre modélisé par une solution de peroxyde d’hydrogene a
10%. L’enrichissement en fer est cependant moins poussé¢ dans cette solution modele que
dans I’eau de riviere naturelle.

60 71 mMétal

B Fe oxydé

B Cr oxydé

%

NaCl GOD GOD- H,O, acide Seine
catalase gluconique

Figure 102 : pourcentage en fer, chrome, métal, métal oxydé des échantillons d’acier 254SMO
en fonction de la solution d’immersion
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Figure 103 : composition de la couche passive d’échantillons d’acier 254SMO
dans différentes conditions d’immersion
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5.2.3 Détermination des propriétés de semi-conductivité des couches
d’oxydes par la technique de Mott-Schottky

Les modifications de la couche d’oxyde au contact des différents composés mis en jeu dans le
modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » sont étudiées par la technique de
Mott-Schottky, qui permet de caractériser les propriétés semi-conductrices des aciers
inoxydables.

Les différentes conditions d’immersion sont les suivantes :

» 24 heures en eau de riviére artificielle a 0,3 g/L de NaCl : échantillons « NaCl » ;

» 24 heures en eau de riviere artificielle, puis introduction de 100 u/L de GOD et de 20
mmol/L de glucose et attente de 48 heures (solution «réactifs enzymatiques ») :
échantillons « 100 u/L GOD » ;

» 24 heures en eau de riviere artificielle, puis introduction de 100 u/L de GOD et de 20
mmol/L de glucose et attente de 48 heures, puis introduction de 3370 u/L de catalase et
attente de 48 heures : échantillons « GOD puis catalase » ;

» 24 heures en eau de riviére artificielle, puis introduction de 2 mmol/L. de H,O, et
attente de 48 heures : échantillons « H;O, 2mM». Cette concentration est en adéquation
avec les concentrations de peroxyde d’hydrogéne mesurées dans la solution « réactifs
enzymatiques » a 48 heures (entre 1 et 2 mmol/L).

» 24 heures en eau de rivicre artificielle, puis introduction de 1 mmol/L d’acide
gluconique et attente de 48 heures : échantillons « acide gluconique 1mM ».

Des mesures de capacité par la méthode de Mott-Schottky sont réalisées sur des échantillons
d’aciers inoxydables 304L et 254SMO dans ces cinq conditions d’immersion. L’effet de la
solution « réactifs enzymatiques », 1’effet d’un ajout ultérieur de catalase, et 1’effet des
produits enzymatiques (peroxyde d’hydrogéne et acide gluconique) sur les propriétés semi-
conductrices sont ainsi mis en évidence.

5.2.3.1 Résultats obtenus sur I’acier 304L

Les diagrammes de Mott-Schottky obtenus sur les échantillons d’acier inoxydable 304L sont
présentés sur la figure 104. Les résultats sont assez bruités: la dispersion des valeurs
mesurées est importante. Toutefois, la tendance générale des courbes permet I’interprétation
et le calcul des propriétés semi-conductrices de 1’alliage. Les valeurs calculées du potentiel de
bandes plates Up, de la densité des porteurs de charge N, et de I’épaisseur de la zone de
charges d’espace W dans la zone de semi-conductivité de type n (entre -0,4 et 0,2 V/ECS)
sont indiquées dans le tableau de la figure 104.

Le potentiel de bandes plates est d’environ -0,5 V/ECS pour 1’échantillon témoin immergé
dans I’eau de riviere artificielle. Cette valeur est généralement trouvée en milieu aqueux ayant
un pH proche de la neutralité (solution tampon légerement basique [175], eau de mer
artificielle [73, 179, 182], eau de mer naturelle [73]). Le potentiel de bandes plates dans la
solution contenant du peroxyde d’hydrogene est 1égérement inférieur, proche de -0,6 V/ECS.
Cette différence n’est pas significative, elle peut provenir des incertitudes intrinséques a la
régression linéaire. En revanche, dans le cas des échantillons immergés dans les solutions
« GOD 100 u/L », « GOD puis catalase » et « acide gluconique 1 mM », Ug, est proche de -
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0,2 V/ECS. Cette variation est un effet du pH. En effet, dans les deux solutions enzymatiques,
le pH passe grosso modo de 5,8 avant 1’ajout de la GOD et du glucose a 3,3 aprés I’ajout. La
catalase n’a pas d’effet sur le pH. La variation ApH d’environ 2,5 devrait engendrer une
augmentation de Uy, de 60x2,5, soit 0,15 V. Cette augmentation théorique est plus faible que
I’augmentation calculée a partir des données expérimentales. C’est aussi le cas dans la
solution d’acide gluconique a 1 mmol/L : le pH passe de 5,8 a environ 4,2, soit une variation
de 1,6, qui devrait engendrer une augmentation de 0,1 V de Ug,. L’augmentation théorique est
la encore plus faible que I’augmentation « expérimentale ». Cette différence peut provenir
aussi de I’incertitude de la régression linéaire.

Toutefois, le réle du pH est bien confirmé, et I’évolution du pH explique correctement les
décalages du potentiel de bandes plates observés dans les solutions « réactifs enzymatiques »,
« GOD puis catalase », et « acide gluconique 1 mM ».

La densité de donneurs Ny est d’environ 2,3.10" ¢m™ pour I’échantillon témoin « NaCl »,
valeur tout a fait compatible avec les résultats donnés au chapitre 3 pour I’acier inoxydable
316L en eau de riviére artificielle. La densité de donneurs augmente de fagon conséquente
lorsque la GOD et son substrat sont introduits dans la solution de NaCl. Cet effet
d’augmentation de Ny est lié a la présence des produits enzymatiques.

Effectivement, une augmentation de Ny est aussi trouvée dans la solution de peroxyde
d’hydrogeéne et dans la solution d’acide gluconique. Les deux produits enzymatiques
provoquent une augmentation de la densité de donneurs, et leurs deux effets se conjuguent
lorsque les deux composés sont présents en solution.

Lorsque la catalase est introduite dans la solution « réactifs enzymatiques » (solution « GOD
puis catalase »), la densité de donneurs Ny diminue et revient a une valeur proche de sa valeur
initiale. Or I’ajout de catalase dans la solution « réactifs enzymatiques » ne modifie pas le pH
mais catalyse la dismutation de H,O,. Il a ét¢ montré que, lorsque la catalase est introduite, la
totalité¢ du peroxyde d’hydrogene est dégradée tres rapidement. Le pH acide ne semble donc
pas suffire pour maintenir une valeur ¢élevée de Ny. Le role du peroxyde d’hydrogeéne dans
I’augmentation de la densité de porteurs de charge semble primordial.

Lorsque la densité de porteurs de charge (électrons) Ny est élevée, comme c’est le cas dans les
solutions « réactifs enzymatiques », « HO, 2 mM » et « acide gluconique 1 mM », le nombre
d’¢électrons susceptibles de participer aux réactions cathodiques augmente, autrement dit la
« réactivité¢ » de la surface par rapport aux réduction des especes oxydantes (O,, H,0,)
augmente.

: Ut Na
TNl Solution (VIECS) | (em™) W (nm)
4x10° —— GOD puis catalase 19
MO, 2M NaCl -0,45 | 2,3.10 0,22
acide gluconique 1TmM

3x10% 4

GOD 100 u/L 0,15 | 7,2.10° | 0,11

1/C* (F2.cm®)
®
g

GOD puis catalase | -0,18 | 3,4.10” | 0,15

g
1S)

H,0, 2 mM 0,61 | 1,2.10° | 0,14
’ Acide gluconi
. wiecs) “ elgr;‘l‘\’/‘[’mque 20,20 | 88.10° | 0,12

Figure 104 : diagrammes de Mott-Schottky et valeurs calculées des paramétres de semi-conductivité pour des
échantillons d’acier inoxydable 304L immergés dans les 5 solutions différentes

181



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 5 : Modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » - Production de H,O,

Par ailleurs, la semi-conductivité de type p observée entre -0,8 et -0,6 V/ECS est marquée
pour les solutions « GOD 100 u/L », « GOD puis catalase » et « acide gluconique 1 mM »,
alors qu’elle n’est pas visible dans les solutions « NaCl » et « HO, 2mM ». Cette semi-
conductivité de type p pourrait étre due aux oxy-hydroxydes de chrome du film passif.
L’enrichissement de la couche d’oxydes en chrome dans la solution « réactifs enzymatiques »
et en présence d’acide gluconique serait alors a l’origine de cette différence dans les
diagrammes de Mott-Schottky.

Cependant, les mesures de photocourant n’ont pas détectées de phase semi-conductrice de
type p (photocourant positif pour un potentiel de polarisation cathodique par rapport a Up,
considéré voisin de Eco). Il se pourrait qu’une phase semi-conductrice de type p non détectée
lors des mesures de photoélectrochimie soit présente dans le film passif, dans certaines
conditions expérimentales. La polarisation cathodique appliquée lors des mesures de
photocourant pourrait étre trop faible par rapport au potentiel de bandes plates (environ -0,5
V/ECS d’aprées les diagrammes de Mott-Schottky) pour détecter les phases semi-conductrices

de type p.

5.2.3.2 Résultats obtenus sur I’acier 254SMO

Les diagrammes de Mott-Schottky et les valeurs calculées de Uy, de Nq et de W (dans la zone
de semi-conductivité de type n) peuvent étre lus sur la figure 105.

Le potentiel de bandes plates Uy, est compris entre -0,4 et -0,3 V/ECS dans les solutions ayant
un pH proche de la neutralité¢ (« NaCl » et « H;O, 2 mM »). Il est compris entre -0,2 et -0,1
V/ECS dans les solutions plus acides (« GOD 100 u/L », « GOD puis catalase », « acide
gluconique 1 mM »). L’effet du pH sur le potentiel de bandes plates est retrouvé. Ug,
augmente quand le pH diminue.

La densité de donneurs Ny est d’environ 1,7.1019 cm” pour 1’échantillon témoin « NaCl »,
valeur tout a fait compatible avec les résultats donnés au chapitre 3 pour I’acier inoxydable
316L. Cette densit¢ augmente fortement lorsque la GOD et le glucose sont introduits dans la
solution : elle atteint alors 8,9.10" ¢cm™. L’augmentation de la densité de porteurs de charge
est liée a la présence des produits enzymatiques en solution.

En effet, une augmentation de Ny est aussi trouvée dans la solution de peroxyde d’hydrogene
et dans la solution d’acide gluconique. Les deux produits enzymatiques ont tendance a faire
augmenter la densité de donneurs. Dans la solution « réactifs enzymatiques », la présence des
deux produits enzymatiques mene a la superposition de leurs deux effets, et il en résulte une
augmentation de Nj.

Lorsque la catalase est introduite dans la solution « réactifs enzymatiques », la densité de
donneurs augmente légeérement, contrairement au cas du 304L, ou un ajout de catalase
entraine une forte diminution de Ny. La solution « GOD puis catalase » a le méme pH acide
que la solution « réactifs enzymatiques » mais ne contient plus de peroxyde d’hydrogene. Le
pH acide semble donc suffire pour maintenir une valeur élevée de Ny. Pour I’acier inoxydable
254SMO, P’acide gluconique est le facteur principal de 1’augmentation de la densité¢ de
porteurs de charge.
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NaCl
| e Solution | /28y | Na (em™) | W (nm)
507 2mMH,0,
] —— 1 mM acide gluconique ‘ NaCl _0,39 1’7 1019 0324
% s GOD 100wL | -0,18 | 8,9.10” | 0,15
Né 20 i ~ GOD puis catalase | -0,11 1,0.10%° 0,12
1x10 | ‘M M
i , i \.IW H,0, 2 mM 0,34 | 6,1.10” | 0,15
0 lz%_.mhu.-g ““,"“ﬂ.zu A,‘.L..,‘.mu‘ ,“
10 08 06 04 02 00 02 ACide gluconique

0,13 | 5,0.10” | 0,15

E (V/ECS)

1 mM

Figure 105 : diagrammes de Mott-Schottky et valeurs calculées des parametres de semi-conductivité pour des
échantillons d’acier inoxydable 254SMO immergés dans différentes conditions expérimentales

Comme pour I’acier 304L, une semi-conductivit¢ de type p est observée dans certaines
solutions (« GOD puis catalase », « H O, 2 mM », « acide gluconique 1 mM ») entre -0,8 et -
0,6 V/ECS. Elle correspond a une (ou plusieurs) phase(s) non détectée(s) lors des mesures de
photocourant, a I’exception des résultats obtenus sur un échantillon d’acier 254SMO immergé
dans une solution contenant 1000 u/L de GOD et 20 mmol/L de glucose (cf. §5.2.1.4).

La aussi, une phase semi-conductrice de type p non détectée lors des mesures de
photoélectrochimie pourrait étre présente dans le film passif, dans certaines conditions
expérimentales.

5.2.3.3 Synthese : modéle enzymatique

Dans 1’eau de riviere artificielle, les aciers inoxydables ont un potentiel de bandes plates Ug,
proche de -0,5 V/ECS. Celui-ci varie avec le pH de la solution. Aux potentiels inférieurs a
U, dans certaines conditions expérimentales (présence de GOD et de glucose, présence
d’acide gluconique), un comportement de semi-conducteur type p peut apparaitre. La phase
correspondante, non détectée lors des mesures de photocourant, n’a pas pu étre identifiée.
Aux potentiels supérieurs a Uy, (jusqu’a environ 0,2 V/ECS), les aciers inoxydables
présentent un caractére semi-conducteur de type n, généralement attribué aux oxy-hydroxydes
de fer. Cette semi-conductivité de type n a été plus particuliérement étudiée.

L’ajout de glucose-oxydase et de glucose dans une solution d’eau de riviére artificielle
contenant un échantillon d’acier inoxydable entralne une augmentation de la densité de
porteurs de charge dans la couche de charges d’espace du film passif. Cet effet est di aux
deux produits enzymatiques, le peroxyde d’hydrogene H,O, et 1’acide gluconique, qui ont
tous les deux tendance a faire augmenter la densité de donneurs Ny. Toutefois, en fonction du
matériau, un produit enzymatique joue un role plus important que I’autre. Dans le cas de
I’acier inoxydable 304L, le composé principal entrainant I’augmentation de Ny est le peroxyde
d’hydrogene. Dans le cas de I’acier inoxydable 254SMO, c¢’est au contraire I’acide gluconique
qui semble jouer le role prépondérant dans 1’augmentation de la densité de donneurs, ce qui
est cohérent avec les études portant sur cette nuance en milieu eau de mer [73].

Cette augmentation de Ny a une influence sur les réactions cathodiques. Une densité de
donneurs (électrons pour un semi-conducteur type n) plus élevée signifie un nombre
d’électrons disponibles pour participer aux réactions de réduction sur les sites cathodiques
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plus élevé. La surface d’un échantillon ayant une forte densité Ny est plus réactive vis-a-vis
des réactions de réduction qui peuvent s’y produire.

5.2.3.4 Conclusion : comparaison eau de riviere naturelle-modéle enzymatique

Les propriétés de semi-conductivité des films passifs d’acier inoxydables immergés en eau de
riviére naturelle (cf. chapitre 4) sont proches de celles mesurées en eau de riviere artificielle.
L’immersion en eau de Seine ne semble affecter significativement ni les densités de porteurs
de charge, ni le potentiel de bandes plates.

En revanche, les valeurs de densité de porteurs de charge dans 1’eau de Seine sont nettement
inférieures aux valeurs trouvées dans la solution « réactifs enzymatiques » et dans les
solutions de produit enzymatique (H,O,, acide gluconique). Le modele enzymatique ne
génere pas les mémes propriétés semi-conductrices que 1’eau de riviere naturelle. Il affecte
beaucoup plus ces propriétés que ne le fait I’immersion dans 1’eau de Seine.

Le modéle enzymatique ne permet pas d’obtenir un comportement semi-conducteur similaire
a celui observé dans I’eau de riviére naturelle.

5.2.4 Synthése : caractérisation des couches d’oxydes

» Composition du film passif :

Les caractérisations présentées dans ce chapitre montrent que le film passif des aciers
inoxydables immergés en eau de riviere (naturelle ou artificielle) est constitué¢ de deux phases
semi-conductrices de type n: la chromine Cr,O; et une phase contenant du fer,
vraisemblablement un spinelle de la forme NicFe(;.xCr,0O4. Les diagrammes de Mott-Schottky
indiquent que le film passif pourrait aussi renfermer une phase semi-conductrice de type p
(non détectée en photoélectrochimie), qui n’a pas pu étre identifiée.

> Influence des différents composés du modele enzymatique sur lefilm passif :

La présence en solution des réactifs enzymatiques (GOD et glucose) favorise le
développement de la chromine au détriment du spinelle au sein de la couche passive.

Un ajout ultérieur de catalase peut accentuer I’enrichissement en chrome.

Les couches d’oxydes développées en solution d’acide gluconique sont aussi enrichies en
¢lément chrome. Cet enrichissement en chrome semble ainsi étre un effet du pH acide. En
revanche, les films d’oxydes formés en solution de peroxyde d’hydrogéne H,O, sont enrichis
en ¢lément fer au détriment du chrome. Les deux produits enzymatiques ont un effet inverse
sur la composition chimique du film passif. Etant donné 1’enrichissement en chrome observé
dans la solution « réactifs enzymatiques », il s’ensuit que 1’effet de 1’acide gluconique est
prépondérant sur 1’effet de H,O,, en termes de composition chimique de la couche d’oxydes.
La présence de H,O; en solution entraine un épaississement de la couche d’oxydes sur 1’acier
304L. Pour I’acier inoxydable 254SMO, la présence de GOD et de glucose en solution
provoque un épaississement du film passif, puis ’introduction de catalase fait revenir la
couche d’oxydes a peu pres a son épaisseur initiale.

Dans le cadre du modéle enzymatique, la solution reproduisant le mieux la composition
chimique du film passif (rapport fer/chrome) formé en eau de riviére naturelle est pour 1’acier
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304L la solution « réactifs enzymatiques » (ainsi que la solution « réactifs enzymatiques »
additionnée de catalase, et dans une moindre mesure une solution d’acide gluconique) et pour
I’acier 254SMO une solution de peroxyde d’hydrogene.

> Propriétés semi-conductrices du film passif :

Les propriétés semi-conductrices de la couche passive formée en eau de riviére naturelle sont
sensiblement identiques a celles d’une couche formée en eau de rivicre artificielle a 0,3 g/L de
NaCl. L’ajout de glucose-oxydase et de glucose dans une solution d’eau de riviere artificielle
entraine une augmentation de la densité de porteurs de charge dans la couche de charges
d’espace du film passif. Cet effet est dii aux deux produits enzymatiques, le peroxyde
d’hydrogeéne H,0, et I’acide gluconique, qui ont tous les deux tendance a faire augmenter la
densité de donneurs Ng.

La solution « réactifs enzymatiques », qui reproduit correctement 1’évolution de E.o du
milieu « eau de riviére naturelle », ne génére pas les mémes propriétés de semi-conductivité
de la couche d’oxydes.
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5.3 Evolution du potentiel de corrosion libre en eau de riviere
artificielle

L’¢évolution de E., en fonction de la présence des différents composé€s mis en jeu dans ce
modele enzymatique (GOD, glucose, H,O,, acide gluconique) dans une solution d’eau de
riviére artificielle va étre étudiée.

5.3.1 Evolution du potentiel de corrosion libre en présence des réactifs
enzymatiques

5.3.1.1 Evolution de Ecorr en présence de glucose seul ou de GOD seule

Des échantillons d’acier inoxydable 304L, 316L et 254SMO sont immergés dans une solution
d’eau de rivicre artificielle a 0,3 g/L de NaCl. Aprés 24 heures d’immersion, 20 mmol/L de
glucose ou 100 uw/L de glucose-oxydase sont ajoutées dans la solution. Le potentiel de
corrosion libre des échantillons est suivi tout au long de I’expérience. Le tableau 31 résume
les valeurs de E.,; mesurées.

Avant ajout 48 heures aprés | Avant ajout de | 48 heures apres
de glucose ajout du glucose la GOD ajout de la GOD

Valeur moyenne

de Eeorr (mV/ECS) -170 -150 -165 -135

Tableau 31 : valeurs moyennes du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés
en eau de riviere artificielle, avec ajouts séparés de 20 mmol/L de glucose
ou de 100 u/L de glucose-oxydase

Ni le glucose seul, ni la GOD seule n’ont d’influence significative sur le potentiel de
corrosion libre. L’éventuelle adsorption de ces composés ne modifie pas le potentiel
d’abandon.

5.3.1.2 Evolution de Ecorr en présence de glucose et de GOD

L’¢lectrolyte est ici I’eau de riviere artificielle définie au chapitre 2 (0,3 g/L de NaCl). L’effet
des réactifs enzymatiques est visualisé par ajout de 20 mmol/L de glucose et 100 v/ de GOD
(lorsque aucune autre valeur de concentration n’est indiquée) apres 24 heures d’immersion
des échantillons métalliques, selon le protocole défini auparavant (chapitre 3). Tous les
potentiels sont mesurés par rapport a I’ECS.

a) Influence de la nuance d’acier inoxydable

L’évolution du potentiel de corrosion libre E. d’échantillons d’acier inoxydable des trois
nuances sélectionnées en présence des réactifs enzymatiques est représentée en figure 106.

» Acier 304L : la valeur stable atteinte au bout des premicres 24 heures, avant ajout des
réactifs enzymatiques, est comprise entre -150 et -50 mV/ECS. Lorsque I’enzyme et
son substrat sont introduits, le potentiel augmente trés rapidement. Ensuite, 1’allure
peut étre assez variable, en raison d’une mauvaise reproductibilité des valeurs de Eco.
Généralement, E.,r augmente fortement puis chute brutalement aprés quelques heures.
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La valeur finale est toujours comprise entre -20 et +80 mV/ECS. D’éventuels « sauts »
de potentiel entre une valeur haute et une valeur basse peuvent étre rencontrés
(échantillon 3, figure). Les instabilités de E o témoignent vraisemblablement d’une
évolution du film passif.

Avant les chutes brutales, lorsque celles-ci surviennent suffisamment tard, E.qr prend
des valeurs d’environ +350 a +400 mV/ECS, comparables aux valeurs hautes obtenues
lors de I’immersion en eau de riviére naturelle. Néanmoins, les modifications du film
passif induisant de fortes instabilités de Eor ne sont observées que dans le cadre du
modele enzymatique, et pas en eau de riviere naturelle. C’est la différence principale
qui peut étre relevée entre ces deux milieux.

Acier 316L : les valeurs atteintes avant introduction de ’enzyme et du glucose sont
comprises entre -120 et -50 mV/ECS. Lorsque les réactifs enzymatiques sont ajoutés
en solution, E..r augmente brutalement et atteint des valeurs comprises entre +250 et
+450 mV/ECS. Puis, dans la plupart des cas, le potentiel devient trés instable et peut
chuter assez fortement. Les valeurs finales atteintes a 48h sont trés dispersées (de
+100 mV a +450 mV/ECS).

Avant les éventuelles instabilités (ou lorsque le potentiel reste stationnaire), les valeurs
de Eor en présence des réactifs enzymatiques sont proches des valeurs trouvées en eau
de riviere naturelle. Toutefois, les instabilités notées dans la plupart des expériences
d’immersion d’échantillons d’acier 316L en solution « réactifs enzymatiques » ne sont
pas représentatives de 1’évolution de E.or en eau de riviere naturelle. Comme pour
I’acier 304L, le film passif semble subir des modifications dans la solution « réactifs
enzymatiques » qui ne sont pas retrouvées en eau de riviere naturelle.

Acier 254SMO : les valeurs a 24 heures sont dans ’intervalle [-100 ;-50 mV/ECS].
Ensuite, lorsque les réactifs enzymatiques sont introduits dans la solution, Ecox
augmente brutalement pour atteindre des valeurs comprises entre +280 et +440
mV/ECS. La encore, des instabilités apparaissent généralement, toutefois la valeur
moyenne de E; (généralement proche de 400 mV/ECS) n’est pas affectée par ces
instabilités.

Comme pour les deux autres nuances d’acier inoxydable, le modele enzymatique
donne des valeurs de E.,: proches des valeurs en eau de riviere naturelle, mais
I’apparition d’instabilités (non observées en milieu naturel) montrent que le film passif
subit de fortes modifications en présence de glucose-oxydase. Ces modifications
semblent toutefois moins affecter 1’acier 254SMO que les deux autres nuances d’acier
inoxydable, ce qui est cohérent avec le fait que la couche d’oxydes de cet alliage
(contenant plus de chrome et de molybdéne) est plus « passivante » ou plus stable,
donc plus résistante a un électrolyte agressif.
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Figure 106 : évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés en eau de
riviére artificielle, avec introduction de 20 mmol/L de glucose et de 100 u/L de GOD a t = 24h environ

b) Influence de I’activité de la glucose-oxydase

Différentes activités de GOD ont été testées, afin de déterminer I’'influence de I’activité
enzymatique sur le potentiel de corrosion libre. La concentration en glucose est toujours de 20
mmol/L. Les résultats obtenus sur 1’acier 304L sont représentés sur la figure 107. Quelle que
soit I’activité enzymatique ajoutée dans la solution, le potentiel E.. augmente fortement dés
I’ajout des réactifs enzymatiques puis présente des instabilités. Les valeurs finales sont
comprises entre -100 et 80 mV/ECS.
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——— 500 ulL 024 | ——100 UL
034 —— 1000 u/L —— 500 ulL
5000 u/L — 1000 u/L
024 10 000 u/L 014| — 5000 uL
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E,,, (VIECS)
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024

—
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‘ !
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a- Valeurs mesurées sur 2 jours b- Zoom des 20 premicres minutes
Figure 107 : évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier 304L immergés en eau de riviére
artificielle, apres introduction de 20 mmol/L glucose et de différentes activités de GOD at=0

L’activité enzymatique n’a pas d’impact sur I’allure globale de la courbe E.. = f(t), en
revanche elle a une influence sur les premiers instants de I’évolution de Ecor. Le zoom de la
figure 107-b montre que la vitesse d’augmentation dE../dt augmente avec I’activité
enzymatique. L’augmentation du potentiel d’abandon se fait plus vite lorsque D’activité
enzymatique augmente, mais ni la valeur finale atteinte au bout de 48 heures, ni le temps
avant instabilité ne dépendent de I’activité enzymatique.

c¢) Synthese
L’introduction de GOD et de glucose dans I’eau de rivicre artificielle permet de générer une

augmentation de E.,, similaire a 1’augmentation constatée en eau de riviére naturelle (tout au
moins pendant les premiers temps d’immersion). En présence d’une activité en GOD de 100
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u/L et une concentration en glucose de 20 mmol/L en solution, le potentiel d’abandon atteint
des valeurs comprises entre 350 et 450 mV/ECS, correspondant aux valeurs les plus élevées
mesurées dans 1’eau de Seine. Toutefois, la présence des réactifs enzymatiques entraine des
modifications du film passif, induisant une forte diminution du potentiel d’abandon, ce qui
différencie le modéle enzymatique du milieu naturel. A I’exclusion de ce phénoméne
d’instabilités, le modele enzymatique reproduit bien 1’évolution de Er en eau de riviere.
Cette évolution est accélérée, puisque I’augmentation du potentiel de corrosion libre est
immédiate lorsque les réactifs enzymatiques sont ajoutés, alors qu’en eau de riviére naturelle
un certain temps de latence préceéde 1’augmentation de Eoy.

Il n’y a pas d’effet de chacun des deux réactifs enzymatiques seul sur le potentiel de corrosion
libre. L’augmentation de E., n’a lieu que lorsque les deux réactifs sont simultanément
présents en solution. Ce sont par conséquent les deux produits de la réaction enzymatique, le
peroxyde d’hydrogéne et I’acide gluconique, qui modifient la valeur de E.., comme le
paragraphe suivant va le démontrer.

5.3.2 Evolution du potentiel de corrosion libre en présence de peroxyde
d’hydrogéne

L’¢électrolyte est ici I’eau de riviere artificielle, a laquelle une certaine teneur en peroxyde
d’hydrogene est ajoutée. Le choix de la concentration en H,O, est fond¢ sur la bibliographie.
La concentration en H,O, trouvée au sein de biofilms naturels marins est comprise entre 1 et
10 mg/L (0,03-0,3 mmol/L) dans le travail d’un auteur [3, 68], entre 0,3 et 30 mg/L (0,01-0,9
mmol/L) dans le travail d’un autre [66], et est de 3 mg/L (0,09 mmol/L) dans une derniere
publication [255]. La teneur en H,O, dans un biofilm développé en eau de mer naturelle peut
méme atteindre la mmol/L [66]. En ’absence d’informations suffisantes sur la teneur en H,O;
dans les biofilms naturels d’eau de riviére, le choix a été fait d’utiliser une concentration en
peroxyde d’hydrogéne comprise entre 1 et 10 mmol/L. Cette gamme de concentrations
contient globalement les valeurs de [H,O,] mesurées dans 1’eau de riviere artificielle
additionnée de 20 mmol/L de glucose et de différentes activités de GOD (entre 50 et 5000
u/L), comprises entre 0,9 et 2,2 mmol/L en I’absence d’agitation de la solution (cf. figure 76).

De plus, il est connu que la valeur maximale de E . dépend fortement de la concentration en
H,0O; [1]. Le choix de la concentration en peroxyde d’hydrogene n’est donc pas anodin.

Des travaux précédents ont montré que 1’ajout de H,O, dans une solution d’eau de mer
artificielle entraine une augmentation de E.... Ceci peut s’expliquer a la fois par la réduction
de H,O, qui se superpose aux autres processus cathodiques [73] et par 1’évolution de la
couche d’oxydes [17]. Les caractérisations présentées au paragraphe 5.2 ont montré que la
présence de H,O, dans I’eau de riviere artificielle provoque un enrichissement en fer
(probablement sous la forme d’un spinelle de type NicFe(;4)Cr204) au détriment du chrome au
sein du film passif.

5.3.2.1 Influence de la nuance d’acier inoxydable

L’¢évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier 304L est suivie en fonction
du temps d’immersion dans I’eau de riviere artificielle, avant et apres ajout de 1 mmol/L de
H,0O; (figure 108). Avant introduction du peroxyde, la valeur de Eq est dans I’intervalle [-
230 ; -80 mV/ECS]. Lorsque H,0, est additionné dans la solution, E, augmente brutalement
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d’environ 250-330 mV. Ensuite des instabilités apparaissent, E.,; chute et termine a des
valeurs comprises entre -100 et -40 mV/ECS.
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Figure 108 : évolution du potentiel de corrosion libre de 4 échantillons d’acier 304L immergés
en eau de riviére artificielle, avec introduction de 1 mmol/L de H,O, a t = 24h environ

Cette expérience montre que la valeur maximale de E. obtenue en présence de 1 mmol/L de
H,0, est ¢levée (environ +230 mV/ECS) mais qu’elle reste inférieure aux valeurs mesurées
en présence des réactifs enzymatiques pouvant atteindre +450 mV/ECS. Le peroxyde
d’hydrogene en solution entraine une rapide augmentation du potentiel de corrosion libre mais
ne semble pas étre en mesure d’expliquer la totalit¢ de I’augmentation de E. dans la solution
« réactifs enzymatiques ».

La méme manipulation a été réalisée sur des échantillons d’acier inoxydable 316L, avec une
concentration en H,O, de 2 mmol/L. Le suivi du potentiel d’abandon au cours du temps est
représenté sur la figure 109. Le potentiel en eau de rivicre artificielle se stabilise entre -80 et -
50 mV/ECS. Lorsque les 2 mmol/L de peroxyde d’hydrogéne sont introduites, le potentiel

augmente brusquement et prend rapidement une valeur stationnaire d’environ +430 mV/ECS.
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Figure 109 : évolution du potentiel de corrosion libre de 2 échantillons d’acier 316L immergés en eau de riviére
artificielle, avec introduction de 2 mmol/L de H,O, a t = 24h environ

Cette expérience permet de montrer qu’a la concentration de 2 mmol/L, le peroxyde
d’hydrogene peut expliquer I’augmentation de E..; dans la solution de réactifs enzymatiques.
Dans cette manipulation, peu d’instabilités sont visibles le tracé du potentiel d’abandon en
fonction du temps. Ceci ne permet pas de conclure a I’absence de modifications fortes du film
passif dans ces conditions expérimentales, puisque les valeurs de E.o et le phénoméne
d’évolution de la couche d’oxydes semblent étre peu reproductibles.
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L’effet d’un ajout de 10 mmol/L de H,O, sur 1’évolution du potentiel d’abandon
d’échantillons d’acier 254SMO immergés en eau de riviére artificielle est représenté sur la
figure 110. La valeur de E.o aprés 24 heures d’immersion dans la solution de NaCl est
d’environ -70 mV/ECS. L’introduction de H,O, provoque une rapide augmentation de Eoy
qui atteint une valeur stationnaire proche de +390 mV/ECS. Quelques instabilités apparaissent
sur le tracé de Eqr en fonction du temps.
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Figure 110 : évolution du potentiel de corrosion libre de 4 échantillons d’acier 254SMO immergés
en eau de riviére artificielle, avec introduction de 10 mmol/L de H,O, a t = 24h environ

La valeur finale de E., est proche de celle obtenue en présence des réactifs enzymatiques
(100 u/L de GOD, 20 mmol/L de glucose). L’ajout de 10 mmol/L de peroxyde d’hydrogéne
dans la solution de NaCl permet de retrouver I’augmentation du potentiel de corrosion libre. Il
faut toutefois remarquer que, comme dans la solution « réactifs enzymatiques », des
instabilités apparaissent sur le tracé du potentiel d’abandon. La présence du peroxyde
d’hydrogene en solution entraine des modifications du film passif induisant de fortes
variations de E.or. Les instabilités relevées dans cette expérience sont néanmoins trés peu
nombreuses et assez faibles en terme de valeur de potentiel, et la valeur moyenne de E,, reste
¢levée et proche de +390 mV/ECS. Les instabilités du film d’oxydes paraissent se résorber
d’elles-mémes, dans le cas du 254SMO dont la couche passive est particulierement
« efficace ».

5.3.2.2 Influence de la concentration en peroxyde d’hydrogene

Différentes concentrations en peroxyde d’hydrogeéne sont testées pour connaitre 1’effet de ce
facteur sur le potentiel de corrosion libre des échantillons d’acier inoxydable. Les résultats
sont donnés pour les nuances 304L et 254SMO.

> Acier 304L

La figure 111 expose le suivi du potentiel E.; en fonction du temps pour des échantillons
d’acier 304L en contact avec des solutions d’eau de riviére artificielle contenant soit 1
mmol/L (une expérience présentée), soit 10 mmol/L de H,O, (deux expériences présentées).
La concentration en H,O, semble avoir un effet sur 1’augmentation de E...: plus la
concentration en peroxyde d’hydrogene est élevée et plus le AE initial est élevé. Les valeurs
finales de E.r sont aussi plus élevées dans la solution contenant 10 mmol/L que dans la
solution contenant 1 mmol/L. Toutefois, les instabilités de potentiel apparaissent dans les trois
cas.

La présentation des résultats de 2 échantillons identiques immergés dans une solution
contenant 10 mmol/L. de H,O, dans des conditions identiques montre que la reproductibilité
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de E.or n’est pas assurée. Dans un cas, le potentiel de corrosion libre subit des irrégularités
mais garde sa valeur moyenne élevée (environ 460 mV/ECS). Dans I’autre cas, le potentiel
subit des irrégularités a peu prés au méme moment, mais sa valeur moyenne chute pour
terminer aux alentours de 160 mV/ECS. Le phénoméne d’évolution du film passif semble étre
stochastique.

0,5

04-

0,34

0,24

0,14

Ecorr (V/ECS)

0,04

01 /'/

'WMWM»\

-0,2

T T T T T T T T T T T 1
0,0 05 10 15 20 25 30

temps (jours)
Figure 111 : évolution du potentiel de corrosion libre de 3 échantillons d’acier 304L immergés
en eau de riviére artificielle, avec introduction de différentes concentrations de H,O, a t = 24h environ

»  Acier 254SMO
Le tracé de E.or en fonction du temps pour des échantillons d’acier 254SMO en contact avec
une solution d’eau de riviére artificielle contenant soit 1 mmol/L, soit 10 mmol/L de H,O, est
visible en figure 112. Comme dans le cas de 1’acier 304L, plus la concentration en peroxyde
d’hydrogene est élevée et plus I’augmentation de potentiel est importante. Des instabilités de
Ecorr peuvent aussi apparaitre, sans qu’il y ait de lien apparent entre ces instabilités et la
concentration en peroxyde d’hydrogene.
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Figure 112 : évolution du potentiel de corrosion libre de 2 échantillons d’acier 254SMO immergés en eau de
riviére artificielle, avec introduction de différentes concentrations de H,O, a t = 24h environ

5.3.2.3 Synthése

L’introduction de peroxyde d’hydrogéne dans une solution d’eau de rivicre artificielle
contenant un échantillon d’acier inoxydable entraine une augmente du potentiel de corrosion
libre. Une concentration de 2 mmol/L semble suffisante pour obtenir des potentiels proches de
+420 mV/ECS, voisins de ceux obtenus dans la solution « réactifs enzymatiques ». Comme
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dans cette solution, le film passif semble subir des modifications lorsque H,O, est en solution.
Des instabilités de E.,r mettent en évidence 1’évolution de la couche d’oxydes.

I1 a été montré que le peroxyde d’hydrogéne peut expliquer tout ou partie de 1’augmentation
du potentiel d’abandon qui a lieu dans la solution « réactifs enzymatiques ». Le role de 1’autre
produit enzymatique, 1’acide gluconique, doit aussi €tre pris en considération.

5.3.3 Evolution du potentiel de corrosion libre en présence d’acide
gluconique

L’¢électrolyte est ici I’eau de riviére artificielle, a laquelle une certaine concentration d’acide
gluconique est ajoutée. Les résultats sont présentés pour les nuances 304L et 254SMO.

5.3.3.1 Influence de la nuance d’acier inoxydable

La figure 113 représente le suivi du potentiel de corrosion libre de 2 échantillons d’acier
inoxydable 304L. L’acide gluconique est introduit en solution apres 24 heures d’immersion a
une concentration de 10 mmol/L. Dés I’ajout de 1’acide, le potentiel de corrosion libre
augmente rapidement d’environ 130 mV. Ensuite, deux cas de figure apparaissent : soit le
potentiel garde une valeur élevée et atteint une valeur stationnaire d’environ +150 mV/ECS,
malgré des instabilités (échantillon 1), soit le potentiel diminue assez rapidement pour
atteindre une valeur d’environ -70 mV/ECS (échantillon 2). La mauvaise reproductibilité¢ des
mesures de E.o est retrouvée avec 1’acide gluconique.

L’augmentation instantanée de E.q. apres ajout de 1’acide peut étre expliquée par 1’évolution
du pH de la solution. Le pH avant ajout d’acide gluconique est d’environ 6. Lorsque 1’acide
est introduit, le pH diminue assez rapidement jusqu’a une valeur d’environ 3,8 (tableau 32).
La différence de pH peut engendrer un saut de potentiel de 130 mV (= 2,2 X 60 mV) selon
I’équation de Nernst. L’augmentation de E,; dans les premier temps apres I’ajout de 1’acide
gluconique est due uniquement a la baisse du pH.

L’augmentation du potentiel d’abandon d’environ 130 mV (due a la baisse de pH) est suivie
pour I’échantillon 2 d’une diminution qui rapproche la valeur de E.. de sa valeur initiale.
Cette diminution de E.. subséquente a I’effet pH a déja été détectée dans d’autres travaux
[73]. Elle se produit a des valeurs de potentiel trop €élevées pour correspondre a une réduction
de la couche d’oxydes. De plus, ’acide gluconique est une espéce oxydante (au sein du
couple redox D-glucose/acide gluconique) qui ne peut réduire les oxydes du film passif.
L’acide gluconique semble toutefois étre en mesure de modifier la couche d’oxydes (il a été
montré par XPS que sa présence dans I’eau de riviere artificielle entraine un enrichissement
en chrome, sous forme de chromine Cr,O3 vraisemblablement, au sein du film passif), ce qui
se ressent au niveau des valeurs du potentiel d’abandon.

193



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 5 : Modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » - Production de H,O,

0,14

Echantillon 1
0,0 Echantillon 2

(VIECS)

corr

E

0,14

0,2

T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,5 10 15 2,0 25 3,0

temps (jours)
Figure 113 : évolution du potentiel de corrosion libre de 2 échantillons d’acier 304L immergés en eau de riviére
artificielle, avec introduction de 10 mmol/L d’acide gluconique a t = 24h environ

L’effet d’un ajout de 1 mmol/L. d’acide gluconique sur le potentiel de corrosion libre d’un
échantillon d’acier 254SMO et d’un échantillon d’acier 304L est représenté sur la figure 114.
Dans un premier temps, le potentiel d’abandon des deux échantillons augmente fortement
d’environ 90 (304L) a 130 mV (254SMO), ce qui est compatible avec les valeurs de pH
mesurées en solution (respectivement 4,25 et 4,1).

Apres ce pur effet pH, le potentiel d’abandon diminue, ce qui traduit une évolution de la
couche passive des échantillons au contact de I’acide gluconique. Le potentiel a ensuite
tendance a légérement réaugmenter, en particulier sur I’échantillon d’acier 254SMO. La
différence de comportement entre les deux nuances d’acier inoxydable ne parait pas
significative, d’autant plus que cette réaugmentation a été trouvée plus intense lors d’autres
expériences portant sur 1’acier 304L (cf. paragraphe suivant). La valeur finale de Ecor est plus
¢levée pour I’échantillon d’acier 254SMO que pour 1’échantillon d’acier 304L.
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Figure 114 : évolution du potentiel de corrosion libre d’un échantillon d’acier 304L
et d’un échantillon d’acier 254SMO immergés en eau de riviére artificielle,
avec introduction de 1 mmol/L d’acide gluconique a t = 24h environ

L’effet de ’acide gluconique sur le potentiel de corrosion libre des aciers inoxydables se
décompose en deux phénomeénes ayant des temps caractéristiques différents. Lorsque 1’acide
est mis en solution, le pH diminue trés rapidement, ce qui provoque une augmentation rapide
de Ecor de 60 mV X ApH dans les premiers instants. Par ailleurs, la présence de 1’acide
gluconique modifie la couche d’oxydes sur une échelle de temps plus longue, et cette
évolution du film passif se traduit par une diminution de E.r qui n’est visible qu'une fois
I’effet pH terminé.
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5.3.3.2 Influence de la concentration d’acide gluconique

Quatre concentrations différentes (1, 5, 10 et 50 mmol/L) ont été utilisées pour évaluer 1’effet
de la concentration en acide gluconique sur 1’évolution du potentiel de corrosion libre
d’échantillons d’acier 304L. Le pH initial de I’eau de riviére artificielle est dans cette
expérience d’environ 5,7. Les résultats sont présentés sur la figure 115. La hausse de potentiel
dans les premiers instants apres ajout de I’acide gluconique semble étre directement liée a la
valeur de concentration en acide introduite dans la solution. Le tableau 32 résume les valeurs
expérimentales des variations de E.; et de pH en fonction de la concentration [CsH;207] en
acide gluconique.

1 mM acide gluconique
—— 5 mM acide gluconique
—— 10 mM acide gluconique
014 —— 50 mM acide gluconique
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Figure 115 : évolution du potentiel de corrosion libre de 4 échantillons d’acier 304L immergés en eau de riviére
artificielle, avec introduction de différentes concentrations d’acide gluconique a t = 24h environ

[CcH12,07] 1 mmol/L 5 mmol/L 10 mmol/L 50 mmol/L
pH mesuré 4,24 4 3.8 3,43
ApH 1,46 1,7 1,9 2,27
AE o (premiers instants) 90 mV 130 mV 145 mV 190 mV
AE o/ ApH 61,64 76,47 76,32 83,7

Tableau 32 : valeurs de pH et augmentation initiale de E,,; pour différentes concentrations d’acide gluconique
introduites dans ’eau de riviere artificielle

I1 apparait que la valeur du saut de E., est bien égale a environ 60 mV X ApH.
L’augmentation de E.. dans les premiers instants aprés 1’ajout d’acide gluconique est une
conséquence de la baisse du pH de la solution.

Pour toutes les concentrations en acide gluconique testées, elle est automatiquement suivie
d’une diminution traduisant une évolution de la couche d’oxydes sous I’effet de I’acide.

5.3.3.3 Synthese

L’ajout d’acide gluconique dans I’eau de rivicére artificielle entraine une modification du
potentiel de corrosion libre des échantillons d’acier inoxydable. Juste apres 1’introduction de
I’acide organique, une augmentation trés rapide de Eq est constatée. Elle est liée a la baisse
de pH et égale 4 60 mV X ApH. Ensuite, le potentiel de corrosion libre est affecté sur une
durée plus ou moins longue par des modifications du film passif dues a 1’action de I’acide
gluconique.

Ces résultats permettent de montrer que :

» T’acidité de la solution contribue a I’augmentation de Eco ;
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» 1’évolution de la couche d’oxydes peut jouer un réle non négligeable dans les
variations du potentiel de corrosion libre dans la solution « réactifs enzymatiques ».

5.3.4 Evolution du potentiel de corrosion libre en présence des produits
enzymatiques

L’effet de ’ajout successif des produits enzymatiques (2 mmol/L de H,O, et 1 mmol/L
d’acide gluconique, dans les deux ordres possibles) sur 1’évolution du potentiel d’abandon
d’échantillons d’acier 316L est montré sur la figure 116.

2mM H,0,, puis 1 mM acide gluconique
—— 1 mM acide gluconique, puis 2 mM H,0,
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Figure 116 : évolution du potentiel de corrosion libre de 2 échantillons d’acier 316L immergés en eau de riviére
artificielle, avec introduction successive de 2 mM de H,0, et de 1 mM d’acide gluconique,
dans les deux ordres possibles

Lorsque le peroxyde d’hydrogene est introduit en premier dans la solution, le potentiel libre
augmente rapidement et fortement d’environ 430 mV jusqu’a atteindre +370 mV/ECS. L’effet
«oxydant » de H,O,, déja explicité auparavant, est retrouvé. Un ajout ultérieur d’acide
gluconique fait tout d’abord augmenter instantanément E, (d’environ 125 mV), en raison de
la baisse de pH provoquée par la dissociation de ’acide, puis la tendance s’inverse et Eqq
décroit régulierement, phénomene attribué¢ a des modifications apportées au film d’oxydes par
I’acide gluconique.

Lorsque ’acide gluconique est introduit en premier dans la solution, le potentiel d’abandon
augmente instantanément d’environ 125-130 mV, en raison de 1’abaissement du pH de 2
unités. La présence d’acide gluconique dans le milieu entraine des modifications du film
passif impliquant une diminution de E¢. qui suit immédiatement la forte hausse initiale. Cette
diminution de E. parait plus faible que dans le cas ou 1’ajout d’acide gluconique se fait apres
I’ajout de peroxyde d’hydrogene : dans ce dernier cas, I’oxydation préalable de I’échantillon
par H,O, a tendance a limiter 1’action de 1’acide gluconique sur la couche d’oxydes. 48 heures
apreés ’ajout d’acide gluconique, le peroxyde d’hydrogéne est introduit dans la solution,
causant une augmentation rapide de E,, d’environ 250 mV. Cette augmentation est plus
faible que dans le cas ou le peroxyde d’hydrogéne est introduit en premier. Les modifications
provoquées au sein de la couche passive par 1’acide gluconique semblent défavoriser
I’oxydation ultérieure réalisée par H,Ox.

Dans les deux cas de figure, la valeur finale de E. est la méme. Les deux courbes deviennent
quasiment superposées quelques heures aprés I’ajout du deuxieme produit enzymatique.
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5.3.5 Synthese

La présence de glucose-oxydase et de glucose en solution est capable de modéliser
convenablement I’augmentation du potentiel de corrosion libre des aciers inoxydables. Cette
enzyme permet de reproduire en laboratoire I’effet d’un biofilm d’eau de riviere naturelle sur
I’évolution du potentiel d’abandon : lorsque la solution d’eau de riviére artificielle contient
100 w/L de GOD et 20 mmol/L de glucose, le potentiel augmente jusqu’a des valeurs
comprises entre +350 et +450 mV, égales aux valeurs les plus élevées mesurées lors des
immersions en eau de rivicre. Ces quantités de réactifs enzymatiques simulent ainsi
convenablement 1’augmentation du risque de corrosion localisée induite par le biofilm.

L’effet des réactifs enzymatiques sur le potentiel d’abandon est uniquement di a I’effet des
produits enzymatiques, le peroxyde d’hydrogene et I’acide gluconique. Le caractere oxydant
de H,O; et un effet de I’acide gluconique sur le film passif ont été mis en évidence en eau de
riviere artificielle, de maniére assez similaire a des travaux antérieurs portant sur une eau de
mer artificielle [73].

L’acide gluconique engendre rapidement une augmentation de E.., en raison de son acidité,
mais il est en méme temps capable de modifier la couche d’oxydes et de provoquer
conséquemment I’annulation (ou I’atténuation) de cette augmentation. Le bilan global de
I’introduction d’acide gluconique sur le potentiel de corrosion libre en eau de rivicre
artificielle est une faible augmentation.

En revanche, I'introduction de peroxyde d’hydrogéne a une concentration de 1’ordre de la
mmol/L dans I’eau de rivicre artificielle fait augmenter le potentiel de corrosion libre jusqu’a
environ +420 mV/ECS (pour une concentration de 2 mmol/L). Autrement dit, la présence du
peroxyde d’hydrogéne en solution permet de retrouver la méme évolution de E.o que dans la
solution « réactifs enzymatiques ». Il parait important de souligner que dans le modele
enzymatique, 1’augmentation du potentiel d’abandon est trés rapide dés les réactifs
enzymatiques ajoutés en solution, alors que la cinétique de production de H,O, est
relativement lente (§5.1). Une trés faible quantité¢ de H,O; (en réalité inférieure a 1 mmol/L)
semble suffire a faire augmenter considérablement le potentiel de corrosion libre.

Deux différences distinguent le comportement des aciers inoxydables en eau de riviere
naturelle de leur comportement dans le modeéle enzymatique.

En eau de riviere naturelle, 1’augmentation du potentiel de corrosion libre n’est pas
immédiate, et le temps de latence qui la précede est de plusieurs jours (jusqu’a 25 jours en
janvier sur le site de Choisy-le-Roi). En revanche, lorsque les réactifs enzymatiques sont
ajoutés dans 1’eau de riviere artificielle, I’augmentation de E.q, est instantanée. L’évolution
du potentiel d’abandon est fortement accélérée dans le modele enzymatique.

L’autre différence est qu’en eau de riviere naturelle, le potentiel de corrosion libre ne présente
pas (ou peu) d’instabilités, alors que 1’ajout des réactifs ou des produits enzymatiques dans
I’eau de riviere artificielle génére de fortes instabilités de Ecor. Les différents composés mis
en jeu dans le modele enzymatique modifient fortement le film passif, ce qui génére ces
variations de potentiel.

5.3.6 Compléments : nature des instabilités de E.o et rdle de la couche
passive

Dans ce paragraphe, quelques considérations et résultats expérimentaux vont étre donnés pour
¢baucher une premiére proposition d’explication des variations de Eco.
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Il a été montré dans la bibliographie [49] et dans ce travail (chapitre 4) que le phénomene
d’augmentation du potentiel de corrosion libre généré par le biofilm ne concerne pas que les
aciers inoxydables, mais aussi de nombreux autres matériaux : platine, cupronickels...

Le fait que le potentiel d’abandon du platine augmente au cours du temps sous 1’action du
biofilm va a I’encontre du role possible joué par la couche d’oxydes dans 1I’augmentation de
Ecorr sur les aciers inoxydables. En effet, le platine ne posseéde pas de couche d’oxydes, le
métal est a nu, pourtant son potentiel d’abandon augmente en milieu naturel non stérile. Ce
résultat semble indiquer que 1’évolution de la couche d’oxydes n’est pas le facteur principal
de I’augmentation du potentiel de corrosion libre, mais que c’est plutdt la modification des
processus cathodiques et/ou anodiques qui explique 1’évolution de E .

Cette étude a été¢ menée dans un milieu différent du milieu « eau de riviere artificielle » utilisé
auparavant. En effet, les instabilités de E. relevées dans le modeéle enzymatique pourraient
correspondre au développement de piqlires de corrosion a la surface des échantillons. Cette
forme de corrosion localisée est due aux ions chlorures présents dans la solution. En
supprimant les ions chlorures, 1’éventuelle apparition de corrosion par piqlres est inhibée. Si
les instabilités du potentiel d’abandon sont retrouvées en milieu Na,SO4 (I’ion sulfate SO42'
¢tant de plus un inhibiteur de corrosion), il pourra étre conclu que ces instabilités ne
correspondent pas a la formation de piqiires. Le cation Na' a été conservé a teneur identique
dans le nouvel électrolyte, et 1’anion choisi pour remplacer CI” est SO4>. L’électrolyte utilisé
dans cette partie de 1’é¢tude est une solution a 0,6 g/L. de Na,SO,.

5.3.6.1 Evolution du potentiel de corrosion libre des aciers inoxydables en présence des
réactifs enzymatiques en milieu aqueux non chloruré

Dans cette expérience, le potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable est
mesuré dans la solution de Na,SO, avant et apres ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L
de glucose. Les résultats obtenus sur la nuance 304L peuvent étre lus sur la figure 117,
I’origine de I’axe temporel étant I’instant ou les réactifs enzymatiques sont introduits dans la
solution. Comme dans 1’eau de riviere artificielle, le potentiel de corrosion libre avant 1’ajout
de la GOD et du glucose est compris entre -150 et -100 mV/ECS. L’ajout des réactifs
enzymatiques induit une forte et rapide augmentation de Eq, qui atteint au bout de 48 heures
une valeur comprise entre +10 et +90 mV/ECS. L’augmentation du potentiel d’abandon des
aciers inoxydables en présence de GOD et de glucose ne dépend pas du milieu aqueux (et en
particulier ne dépend pas de la présence de chlorures dans 1’électrolyte).

0,14

Echantillon 1
Echantillon 2

(VIECS)

corr

E

-0,1

-0,2

T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Figure 117 : évolution du potentiel de corrosion libre de 2 échantillons d’acier 304L immergés dans 0,6 g/L
Na,S0Oy,, apres introduction de 20 mmol/L glucose et de 100 w/L GOD
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D’autres expériences identiques ont montré que le potentiel de corrosion libre final peut
atteindre des valeurs aussi €levées que +250 mV/ECS, plus en adéquation avec les valeurs
attendues. Il semble donc que le potentiel E. des échantillons 1 et 2 de la figure 117 soit
nettement inférieur aux valeurs attendues. Moins de deux heures apres 1’ajout de 1’enzyme et
du glucose, le potentiel d’abandon de 1’échantillon 2 subit une cassure, son augmentation
cesse, puis Egor diminue assez légerement. Cette courbe présente des ressemblances avec
celles obtenues en eau de riviere artificielle.

Comme en milieu chloruré, le phénoméne d’augmentation de E.; semble pouvoir étre
interrompu par I’apparition d’instabilités. Le milieu étant dépourvu d’ions CI, ces instabilités
ne peuvent provenir d’une corrosion par piqares.

L’augmentation du potentiel de corrosion libre en milieu Na,SO4 contenant 100 u/L de GOD
et 20 mmol/L de glucose est retrouvée sur les aciers 316L et 254SMO. Les valeurs du
potentiel d’abandon avant et aprés ajout des réactifs enzymatiques sont indiquées dans le
tableau 33. Pour chaque nuance, une seule valeur de E... (reproductible) est donnée avant
I’ajout des réactifs enzymatique. Les valeurs de E. aprés introduction de la GOD et du
glucose sont données pour deux échantillons différents.

316L avant 316L apres 254SMO avant | 254SMO apres

Ecorr (mV/ECS) -102 135 ;375 - 62 297 ; 342

Tableau 33: valeurs du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’aciers inoxydables 316L et 254SMO avant
et aprés introduction de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose dans une solution a 0,6 g/L de Na,SO4

La dispersion des valeurs de E.q apres 1’introduction des réactifs enzymatiques montre que
les instabilités du potentiel d’abandon, trouvées sur la nuance 304L en milieu Na,SO4, sont
retrouvées sur 1’acier 316L. Elles semblent toutefois moins fréquentes. Ces instabilités de Eqq
ne sont pas détectées sur I’acier 254SMO.

5.3.6.2 Evolution du potentiel de corrosion libre du platine en présence des réactifs
enzymatiques

L’évolution de E.. en fonction du temps pour des échantillons de platine immergés dans une
solution a 0,6 g/L de Na,SOs, a laquelle sont ajoutées 100 uw/L de GOD et 20 mmol/L de
glucose, est tracée sur la figure 118. L’échelle de temps démarre au moment de 1’ajout des
réactifs enzymatiques. A t = 0, avant introduction de I’enzyme et de son substrat, Eco est
compris entre +115 et +230 mV/ECS. Une augmentation du potentiel d’abandon est notée des
que la GOD et le glucose sont ajoutés dans la solution. La valeur finale de E. est d’environ
320 mV/ECS.
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Figure 118 : évolution du potentiel de corrosion libre de 2 échantillons de platine immergés
dans 0,6 g/L Na,SO,, aprés introduction de 20 mmol/L glucose et de 100 u/L GOD

Cette expérience permet de montrer que 1’ajout de GOD et de glucose dans la solution de
Na,SO, entraine une augmentation conséquente du potentiel de corrosion libre du platine. En
I’absence d’une couche d’oxydes a la surface du matériau, cette augmentation ne peut &tre
attribuée qu’a des variations des réactions de réduction cathodiques et/ou des processus
anodiques. L’attribution de [’augmentation de E. a une modification des processus
cathodiques est d’ailleurs de loin D’explication la plus reconnue par la communauté
scientifique (§1.1.2).

Par ailleurs, la figure 118 montre que le potentiel de corrosion libre du platine subit aussi de
nombreuses instabilités au cours du temps. Etant donné I’électrolyte (absence de CI') et le
matériau (platine) employés, ces instabilités ne peuvent étre dues a 1’apparition de piqires a la
surface du métal. Les instabilités de E.. relevées dans la solution « réactifs enzymatiques »
ne sont en aucun cas dues a des piqires de corrosion. Elles ne peuvent pas non plus provenir
de phénomenes interfaciaux liés a I’adsorption de I’enzyme sur la surface des échantillons,
puisqu’elles sont aussi détectées lorsque du peroxyde d’hydrogeéne ou de 1’acide gluconique
ont été ajoutés dans 1’eau de rivicre artificielle. Ces deux composés semblent capables de
modifier la surface du matériau (la couche d’oxydes dans le cas des aciers inoxydables, les
premicres couches atomiques du métal dans le cas du platine) et d’induire ainsi des
instabilités de Ecor.

5.3.6.3 Rodle de la couche d’oxydes

Dans cette expérience, deux échantillons de chaque nuance d’acier inoxydable (304L, 316L,
254SMO) et deux échantillons de platine sont immergés pendant 24 heures en eau de riviére
artificielle, puis les réactifs enzymatiques sont ajoutés (100 uw/L de GOD, 20 mmol/L de
glucose) et le potentiel mesuré pendant 48 heures. 48 heures aprées I’introduction des réactifs
enzymatiques, les échantillons sont sortis de la solution et immédiatement réimmergés dans
une solution contenant uniquement 0,3 g/L. de NaCl. Le potentiel est alors remesuré. La figure
119 présente 1’évolution de Eor au cours du temps. Les échantillons dits « écouvillonnés »
ont subi un frottement de la surface a 1’aide d’un écouvillon stérile entre le prélévement dans
la solution « réactifs enzymatiques » et la réimmersion dans I’eau de riviere artificielle, afin
de s’assurer que les molécules de GOD, de D-glucose, d’acide gluconique et de H,O;
éventuellement adsorbées soient éliminées de la surface.
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L’idée directrice de cette manipulation est d’évaluer la contribution de la modification de la
couche d’oxydes dans le phénoméene d’augmentation du potentiel de corrosion libre. Le temps
caractéristique d’évolution de la couche d’oxydes en présence d’un nouvel environnement
extérieur est assez long, son ordre de grandeur est supérieur a la minute. Par conséquent, si le
potentiel Eq; diminue immédiatement aprés I’immersion finale en milieu chloruré sans
enzyme, il peut étre conclu que 1’augmentation de E, est principalement due a la
modification des processus cathodiques en présence de la GOD et de son substrat. En
revanche, si le potentiel d’abandon conserve une valeur élevée, alors le role de la couche
d’oxydes est nécessairement non négligeable.

—304L — 254SMO
—— 304L écouvillonné —— 254SMO écouvillonné
05+ 316L 06+ Platine
— 316L écouvillonné Platine écouvillonné
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a- Aciers inoxydables 304L et 316L b- Acier inoxydable 254SMO et platine

Figure 119 : évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons métalliques immergés
dans la solution « réactifs enzymatiques » depuis 48h, prélevés et réimmergés
en eau de riviere artificielle ne contenant aucun réactif enzymatique

Les résultats obtenus montrent que le potentiel de corrosion libre chute brutalement (et revient
a peu pres a sa valeur initiale) lorsque les échantillons sont réintroduits dans le milieu NaCl
privé de réactifs enzymatiques. La modification de la couche d’oxydes au contact de la
solution « réactifs enzymatiques » pendant 48 heures ne permet pas a elle seule de conserver
une valeur €levée de E.. La présence effective des deux réactifs enzymatiques en solution
est nécessaire pour que le potentiel d’abandon soit stable a des valeurs élevées.

Pour conclure, I’augmentation de E., semble principalement due a la modification des
processus cathodiques (et/ou anodiques) en présence de glucose-oxydase et de glucose. La
couche d’oxydes évolue au contact de la solution « réactifs enzymatiques », comme cela a été
démontré au paragraphe 5.2, mais la contribution de cette évolution au phénomene
d’augmentation du potentiel de corrosion libre est négligeable.

5.3.6.4 Roble de H,0,

Dans cette expérience, les réactifs enzymatiques (100 u/L de GOD, 20 mmol/L de glucose)
sont introduits dans 1’eau de riviére artificielle aprés 1 jour d’immersion, puis 3370 u/L de
catalase sont ajoutées apres 3 jours. L’évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons
d’acier 304L et d’acier 254SMO est représentée sur la figure 120.
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Figure 120 : évolution du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés
en eau de riviere artificielle, avec introduction de 20 mmol/L glucose et de 100 w/L GOD a t =1 jour,
puis de 3370 u/L de catalase a t =3 jours

Pour les échantillons d’acier 304L, avant I’introduction de la GOD et du glucose, le potentiel
d’abandon est compris entre -125 et -95 mV/ECS. Aprés I’ajout des réactifs enzymatiques,
I’évolution de E o est fidele aux résultats déja exposés précédemment (augmentation puis
instabilités). Enfin, lorsque, aprés trois jours d’expérience, la catalase est mise en solution, le
potentiel E oy diminue fortement et rapidement, pour terminer généralement aux alentours de
-180 mV/ECS (échantillons 2 et 3). 48 heures apres 1’ajout de catalase, le potentiel d’abandon
des échantillons est revenu a des valeurs faibles proches des valeurs mesurées avant ajout de
la GOD.

Pour les échantillons d’acier 254SMO, avant I’introduction des réactifs enzymatiques, le
potentiel d’abandon est compris entre -40 et -10 mV/ECS. Apres 1’ajout de la GOD et du
glucose, le potentiel de Ecorr augmente rapidement et fortement jusqu’a atteindre des valeurs
comprises entre +350 et +450 mV/ECS. L’évolution du potentiel d’abandon présente des
instabilités. Enfin, aprés ajout de la catalase, le potentiel E.oy diminue fortement: 5 jours
apres le début de 1’expérience, Ecor est compris entre -30 et +120 mV/ECS. 48 heures apres
I’introduction de catalase, le potentiel d’abandon des échantillons est revenu a des valeurs
faibles assez proches des valeurs initiales.

Cette expérience montre que 1I’ajout de catalase annihile 1’augmentation de E. induite par la
présence de GOD et de glucose en solution. Il a été montré auparavant que cette augmentation
en solution « réactifs enzymatiques » est en réalit¢é due aux produits enzymatiques (et en
particulier a H>O,) dont la formation est catalysée par la GOD. Ainsi, ce sont ’acide
gluconique et surtout le peroxyde d’hydrogeéne qui sont a I’origine de 1’augmentation de E o
dans le modéle enzymatique. Cette nouvelle expérience confirme ce résultat. En effet, la
catalase est une enzyme catalysant la dégradation de H,O; selon la réaction :

2H,0, — 2H,0+0, (22)

catalase

L’introduction de catalase abaisse fortement et rapidement la concentration en H,O, dans la
solution (sans modification notable du pH) et annihile I’augmentation de E.. provoquée par
la glucose-oxydase. Par conséquent, I’effet de la GOD sur le potentiel de corrosion libre est
trés majoritairement 1’effet du peroxyde d’hydrogene.
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5.3.7 Synthese générale : évolution de Ecorr

L’introduction de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose dans 1’eau de riviere
artificielle reproduit assez bien 1’augmentation de E..; observée en eau de riviere naturelle.
De méme, I'introduction de 1 a 2 mmol/L de H,O, provoque une augmentation de Ecor
similaire & I’augmentation trouvée dans 1’eau de la Seine. L’ajout des réactifs enzymatiques
ou du peroxyde d’hydrogeéne permet de modéliser correctement en laboratoire 1’évolution du
potentiel de corrosion libre constatée en eau de riviere naturelle, tout en accélérant le
phénomene (pas de temps de latence).

Cependant, une différence notable apparait entre le milieu naturel et le modele enzymatique :
dans ce dernier, des instabilités du potentiel d’abandon révelent une modification forte de la
surface du matériau, qui n’est pas retrouvée dans I’eau de Seine. Ces instabilités sont trouvées
a la fois sur les aciers inoxydables et sur le platine, et ne dépendent donc pas du matériau. Ces
instabilités sont trouvées a la fois en milieu chloruré et en milieu dépourvu d’ions chlorures,
et ne dépendent donc pas de la présence des ions Cl” en solution. Ces instabilités ne peuvent
étre causées par la formation de piqlres. Dans le cas des aciers inoxydables, elles semblent
correspondre a des modifications de la couche d’oxydes sous D’action des produits
enzymatiques.

L’augmentation du potentiel de corrosion libre dans le modele enzymatique est due a la fois a
I”acide gluconique, qui abaisse le pH (contribution minoritaire), et au caractére oxydant de
H>0; (contribution majoritaire). Le peroxyde d’hydrogeéne contribue a I’augmentation de Ecq;
par deux processus différents :

» La présence de H,O; en solution modifie les réactions cathodiques. La réduction de O,
peut étre affectée par la présence du peroxyde d’hydrogeéne et par la réaction
enzymatique, et la réaction de réduction de H,O, se rajoute dans les réactions
cathodiques. Il peut en résulter une modification du courant cathodique pouvant étre a
I’origine de 1’augmentation de E..y. L’influence des réactifs et des produits
enzymatiques sur le courant cathodique va étre étudiée dans la partie suivante.

» La présence de H,O;, en solution modifie la couche d’oxydes recouvrant les aciers
inoxydables. Il semblerait toutefois que cet effet n’ait qu’une influence négligeable sur
I’évolution de E oy

Ainsi, ’introduction de GOD et de glucose (ou de H,O, et d’acide gluconique) dans la
solution aurait pour conséquence premicre et quasi-immédiate de faire augmenter le courant
cathodique, engendrant alors une augmentation du potentiel de corrosion libre. Le peroxyde
d’hydrogene et I’acide gluconique de la solution modifient progressivement la couche
d’oxydes, mais cette évolution de la couche d’oxydes parait indépendante de I’augmentation
du potentiel d’abandon, ce qui serait cohérent avec 1’augmentation de E., constatée sur des
matériaux non passivables tels que le platine.

L’augmentation du courant cathodique expliquerait I’augmentation du potentiel de corrosion
libre des aciers inoxydables dans le modéle enzymatique. Pour confirmer cette hypothese, des
polarisations cathodiques doivent étre effectuées.
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5.4 Reéactions cathodiques en eau de riviére artificielle

Que le peroxyde d’hydrogene soit ajouté directement en solution ou qu’il soit formé par la
réaction enzymatique, il semble étre en mesure de générer une forte augmentation du potentiel
de corrosion libre. Ceci serait principalement dii a un effet du peroxyde sur la valeur du
courant cathodique. En effet, H,O, est un oxydant puissant au sein du couple redox
H,0,/H,0, dont la demi-équation électronique s’écrit :

H,0,+2H" +2¢” «<2H,0 (12) E° (H,0,/H,0)=1,764 V/ESH = 1,52 V/ECS
Cet oxydant peut €tre réduit au niveau des sites cathodiques et contribuer ainsi a faire
augmenter le courant cathodique. De plus, la présence de cet oxydant en solution peut
entrainer des modifications de la couche d’oxydes [17] et ainsi affecter la valeur de Eco.
I1 a été démontré dans une eau de mer artificielle que 1’introduction de glucose-oxydase et de
glucose (ou de peroxyde d’hydrogéne) entraine une augmentation du courant cathodique sur
des échantillons d’acier inoxydable 254SMO [73].
L’influence des réactifs et des produits enzymatiques sur les réactions cathodiques va étre
¢tudiée dans cette partie a 1’aide du tracé de courbes intensité-potentiel. L’¢électrolyte est la
solution d’eau de riviere artificielle.

5.4.1 Réactions cathodiques en présence des réactifs enzymatiques

5.4.1.1 Courbes de polarisation cathodique en présence des réactifs enzymatiques

Afin de déterminer I’influence des réactifs enzymatiques sur le courant cathodique, une
courbe de polarisation cathodique est réalisée sur un échantillon d’acier inoxydable dans la
solution d’eau de riviere artificielle (sans aucun ajout), ce qui constituera le témoin, et une
autre courbe de polarisation cathodique est réalisée sur un autre échantillon de la méme
nuance dans la solution « eau de riviere artificielle » a laquelle ont été ajoutées 100 u/L de
GOD et 20 mmol/L de glucose (solution « réactifs enzymatiques »). La comparaison de ces
deux courbes permet d’identifier d’éventuelles nouvelles réductions et de voir les
modifications des réductions déja existantes dans la solution témoin.

Ces courbes ont été tracées pour les trois nuances d’acier inoxydable étudiées. Les solutions
ne sont pas agitées, afin que la réduction de 1’oxygene soit faite dans des conditions
expérimentales les plus semblables possibles d’une expérience a 1’autre. Ceci constitue une
premicre approche ; d’autres expériences seront présentées par la suite, durant lesquelles le
transport de matiere a la surface sera contr6lé par un montage d’électrode tournante.

Ces courbes sont tracées 48 heures apres I’ajout des réactifs enzymatiques ; a cette date, le
potentiel de corrosion libre est stationnaire (sauf instabilités susmentionnées). A cet instant, la
concentration en peroxyde d’hydrogene est d’environ 1 mmol/L et le pH est compris entre 3,2
et 3,3. La concentration en oxygene dissous est comprise entre 1,9 et 2,4 g/L.

Les courbes de polarisation effectuées sur des échantillons d’acier inoxydable (304L, 316L,
254SMO) sans et avec ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose sont présentées
sur la figure 121.

» Acier 304L : sur la courbe témoin tracée en eau de riviére artificielle (notée « NaCl »),
un seul palier de réduction est visible, centré autour de -1 V/ECS. Le seul oxydant
présent en solution est le dioxygene dissous, cette réaction électrochimique est par
conséquent la réduction de 1I’oxygene. Pour rappel, cette réaction peut s’écrire en milieu
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acide selon 1’équation (1) (le pH de la solution d’eau douce artificielle est compris entre
5,7¢et6):
0,+4H,0"+4e” »6H,0 (1) E°=1,229 V/ESH

Aux potentiels inférieurs a -1,1 V/ECS, la réduction de I’eau en hydrogeéne gazeux apparait.
Cette réaction n’est pas limitée par la diffusion (« mur du solvant ») et la courbe intensité-
potentiel tend vers -co.
Sur la courbe tracée dans la solution « réactifs enzymatiques », deux paliers de réduction
apparaissent. Sur le premier palier, centré autour de -0,45 V/ECS, le courant est d’environ -24
nA.cm™. La deuxiéme réduction a lieu depuis -0,8 jusqu’a -1,2 V/ECS. Le courant cathodique
est d’environ -160 pA.cm™? a-1,1 V/ECS.

» Acier 316L : dans la solution témoin, la réduction de I’oxygéne dissous se fait depuis -
0,4 V/ECS jusqu’a -1,1 V/ECS. Le courant sur le palier de diffusion est d’environ -61
pA.cm? La réduction de I’eau en hydrogéne a lieu aux potentiels inférieurs a -1,1
V/ECS.
Dans la solution « réactifs enzymatiques », deux réductions ont lieu. La premicre se fait sur
un palier de réduction centré autour d’une valeur comprise entre -0,5 et -0,45 V/ECS. Le
courant y est de -93 pA.cm™. La deuxiéme se fait depuis -0,8 jusqu’a -1,2 V/ECS, le courant
cathodique est de -186 pA.cm™ a -1,1 V/ECS. Les deux réductions observées sur ’acier 304L
dans les mémes conditions expérimentales sont retrouvées.

» Acier 254SM O : les mémes différences que sur les autres nuances sont observées. En
présence de glucose-oxydase et de glucose, une réduction apparait a des potentiels
plus €levés que la réduction de I’oxygene. Le palier de réduction est centré autour de -
0,45 V/ECS, et le courant cathodique est d’environ -71 pA.cm™. Une autre réduction a
lieu depuis -0,8 jusqu’a -1,2 V/ECS. Le courant est de -205 pA.cm™ a -1,1 V/ECS.
Les deux réductions observées sur les nuances 304L et 316L dans les mémes
conditions expérimentales sont retrouvées.
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Figure 121 : courbes intensité-potentiel coté cathodique d’échantillons d’acier inoxydable immergés
en eau de riviére artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution,
dans I’autre cas 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose (5 mV/s)

Globalement, a tous les potentiels, le courant cathodique est toujours plus élevé en valeur
absolue dans la solution « réactifs enzymatiques » que dans 1’eau de riviere artificielle, pour
les trois nuances d’acier inoxydable testées. La présence des réactifs enzymatiques fait
augmenter le courant cathodique, ce qui entraine 1’augmentation du potentiel de corrosion
libre. Les deux réductions qui ont lieu en présence de la GOD et du glucose vont étre étudiées
en détail dans la suite de ce travail.

L’effet de la glucose-oxydase et du glucose sur le courant cathodique est vérifié par le tracé
de courbes de chronoampérométrie réalisées a -0,45 V/ECS et a -1,1 V/ECS, en présence ou
non de I’enzyme et de son substrat.

5.4.1.2 Chronoampérométries en présence des réactifs enzymatiques

Dans les deux solutions (eau de rivicre artificielle et « réactifs enzymatiques »), un échantillon
est polarisé a -0,45 V/ECS et le courant est mesuré au cours du temps. Cette expérience a été
menée sur des échantillons des aciers 304L et 254SMO. Les résultats sont identiques pour les
deux nuances et peuvent étre étendus a ’acier 316L. Seules les courbes obtenues sur 1’acier
304L vont étre présentées. Elles sont visibles sur la figure 122. La figure 122—a correspond a
la polarisation a -0,45 V/ECS et la figure 122-b a la polarisation a -1,1 V/ECS.

Ces courbes montrent que le courant a -0,45 V/ECS est beaucoup plus important lorsque
I’enzyme et son substrat sont présents dans la solution. Dans I’eau de riviere artificielle, la
valeur stationnaire du courant est de -4,2 pA.cm™. Elle est de -21,3 pA.cm™ dans la solution
« réactifs enzymatiques ».

De méme, le courant a -1,1 V/ECS est plus ¢élevé dans la solution « réactifs enzymatiques »
que dans 1’eau de riviere artificielle. Les valeurs stationnaires du courant cathodique sont
respectivement -113 uA.cm’2 et-37,5 uA.cm’z.
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Figure 122 : chronoampérométries réalisées sur échantillons d’acier 304L immergés en eau de riviére
artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution, dans 1’autre cas 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD
et de 20 mmol/L de glucose

Les chronoampérométries confirment les résultats obtenus grace aux courbes de polarisation
cathodique. L’introduction de la GOD et du glucose entraine une augmentation du courant
cathodique. En présence des réactifs enzymatiques, la courbe intensité-potentiel comporte
deux réductions, 1’une aux alentours de -0,45 V/ECS et 1’autre vers -1,1 V/ECS. Ces deux
réductions vont étre identifiées dans la suite de ce travail.

5.4.1.3 Séquence de chronoampérométries a différents potentiels en présence des

réactifs enzymatiques

L’influence des réactifs enzymatiques sur le courant cathodique a aussi été évaluée par la
mesure du courant lors de 1’application d’une suite d’échelons de potentiels. Cette méthode
permet d’obtenir des valeurs de courant stationnaires (contrairement a un balayage en
potentiel a vitesse rapide) dans toute une gamme de potentiels (ici entre -350 et -1100
mV/ECS). Les résultats sont présentés sur les figures 123—a et —b. Les points (E, I) peuvent
alors étre reportés sur une courbe intensité-potentiel, qui présente ainsi uniquement des points
stationnaires. Les courbes intensité-potentiel stationnaires sont visibles sur les figures 123—
et —d.
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Figure 123 : chronoampérométries successives sur des échantillons d’aciers 304L et 254SMO immergés en eau
de riviere artificielle, sans ajout ou 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose

Comme sur les courbes de polarisation cathodique détaillées précédemment, le courant
cathodique est toujours supérieur (en valeur absolue) dans la solution « réactifs
enzymatiques » que dans I’eau de riviére artificielle. Un palier de courant est retrouvé aux
potentiels -350, -450 et -550 mV/ECS. Aux environs de -600 mV/ECS, les valeurs de courant
ont tendance a se rapprocher, puis une forte différence apparait de nouveau. A -1,1 V/ECS, le
courant cathodique est beaucoup plus ¢€levé dans la solution « réactifs enzymatiques ». Cette
méthode stationnaire confirme les résultats précédents.

5.4.1.4 Influence de I’activité enzymatique

La présence de I’enzyme et de son substrat a pour conséquence une augmentation du courant
cathodique. Le but de ce paragraphe est d’¢tudier I’effet de I’activité enzymatique sur les
réactions de réduction. Une large gamme d’activités de GOD est testée, depuis 50 u/L jusqu’a
10000 u/L. Des courbes de polarisation cathodique effectuées sur des échantillons d’acier
304L 48 heures apres leur immersion en eau de riviere artificielle contenant 20 mmol/L de
glucose et différentes activités de GOD sont tracées sur la figure 124-a.

L’activité de I’enzyme semble avoir une influence sur la premicre réduction observée aux
alentours de -0,45 V/ECS. En effet, le courant sur le palier de réduction varie avec 1’activité
de la GOD (figure 124-b). Toutefois, cette variation n’est pas monotone. Par exemple, le
courant a -0,45 V/ECS est de -12,8 nA.cm™ lorsque I’activité est de 500 u/L, alors qu’il est de
-58,3 pA.cm2 pour une activité de 50 w/L. Il atteint -81,5 pA.cm™ pour 5000 u/L, mais n’est
que de -29,1 pA.cm™ pour 10 000 u/L. L’influence de 1’activité de la GOD sur le courant 4 -
0,45 V/ECS est réelle mais n’est pas simple.

En revanche, la deuxiéme réduction, observée autour de -1,1 V/ECS, varie simplement avec
I’activité de la GOD. Plus I’activité augmente, plus le sommet (en valeur absolue) de la vague
de réduction augmente (figure 124—). La densité de courant a -1,1 V/ECS est une fonction
croissante de I’activité enzymatique (figure 124—d).
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Figure 124 : courbes intensité-potentiel coté cathodique d’échantillons d’acier 304L immergés en eau de riviére
artificielle, 48h aprés ajout de 20 mmol/L de glucose et de GOD a différentes activités (5 mV/s)

5.4.1.5 Effet d’un ajout de catalase sur le courant cathodique

Une premicre expérience a été réalisée pour évaluer le role joué par le peroxyde d’hydrogene
dans les réactions cathodiques. Des courbes de polarisation cathodique sont tracées sur des
échantillons d’acier 254SMO immergés dans la solution « réactifs enzymatiques ». Pour 1’un
des échantillons, ce tracé est effectu¢ 48 heures apres ajout de 3370 u/L de catalase dans la
solution. Les résultats peuvent étre vus sur la figure 125. La présence de catalase a peu (ou n’a
pas) d’influence sur la deuxieme réduction (entre -1,2 et -0,7 V/ECS). En revanche, la
premiere réduction (entre -0,7 et 0,1 V/ECS) disparait compleétement lorsque la catalase est
présente en solution. Le courant cathodique a -0,45 V/ECS est de -67 pA.cm™ dans la solution
« réactifs enzymatiques », alors qu’il n’est que de -8 pA.cm™ dans la solution ou la catalase a
été rajoutée. Or la catalase catalyse la dégradation de H,O,. La réduction qui se fait depuis 0,1
jusqu’a -0,7 V/ECS est vraisemblablement la réduction du peroxyde d’hydrogéne. D’autres
expériences présentées plus loin permettront de conclure a ce sujet.
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Figure 125 : courbes intensité-potentiel c6té cathodique d’échantillons d’acier 254SMO immergés en eau de
riviére artificielle, avant ajout, 48 heures apres ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose,
et 48 heures aprés 1’ajout ultérieur de 3370 u/L de catalase (5 mV/s)

5.4.1.6 Synthése

L’ajout de glucose-oxydase et de glucose dans une solution d’eau de riviére artificielle
contenant un échantillon d’acier inoxydable fait augmenter le courant cathodique sur cet
échantillon. Lorsque 1’enzyme et son substrat sont présents dans la solution depuis 48 heures,
la courbe de polarisation cathodique révele deux réductions.

La premicre, désignée dorénavant par 1’expression « réduction n°l », a lieu autour de -0,45
V/ECS. Le courant du palier de cette réduction varie de fagon complexe avec 1’activité de la
GOD. Cette réduction disparait lorsque la catalase est ajoutée dans la solution ; ceci semble
indiquer que la réduction n°1 est la réduction du peroxyde d’hydrogene.

La deuxi¢me, appelée « réduction n°2 », se fait autour de -1,1 V/ECS. Le courant du palier de
cette réduction augmente avec 1’activité de la GOD.

Ces deux réductions doivent étre étudiées séparément afin d’identifier les oxydants qui sont
réduits a ces potentiels. Elles ne mettent en jeu ni la glucose-oxydase ni le glucose, qui n’ont
pas de propriétés d’oxydoréduction majeures. Ce sont donc vraisemblablement les produits
enzymatiques, H,O; et I’acide gluconique, qui sont a 1’origine de ces deux réductions. Il faut
aussi conserver a I’esprit que la couche d’oxydes formant le film passif et le dioxygene
dissous font partie des especes oxydantes réduites durant le balayage en potentiel.

Par ailleurs, les courbes de polarisation cathodique acquises sur les trois nuances d’acier
inoxydable indiquent des phénomenes identiques. Les processus cathodiques ne semblent pas
dépendre de la nuance testée. Dans la plupart des expériences décrites dans la suite de ce
chapitre, les résultats ne seront plus présentés que pour une nuance, auquel cas il faudra
considérer que les observations sont comparables sur les deux autres types d’acier inoxydable.

5.4.2 Identification de la réduction n°1

Cette partie est basée sur 1’étude des réactions cathodiques en présence de peroxyde
d’hydrogene dans 1’eau de riviere artificielle.
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5.4.2.1 Réactions cathodiques en présence de peroxyde d’hydrogene

Le peroxyde d’hydrogeéne est un oxydant, il est nécessairement réduit dans un certain
intervalle de potentiels lorsque 1’échantillon est polarisé depuis son potentiel de corrosion
libre jusqu’a -2 V/ECS. Sa réduction doit étre visible sur le tracé d’une courbe intensité-
potentiel dans la direction des potentiels cathodiques. L’étude des courbes intensité-potentiel
en présence de H,O, va permettre a la fois de voir I’influence de ce composé sur le courant
cathodique et de voir si sa réduction est liée aux réductions observées en solution « réactifs
enzymatiques » (réductions n°l et n°2).

a) Courbes intensité-potentiel en présence de H>O,

Dans ce paragraphe, des courbes de polarisation cathodique sont tracées sur des échantillons
d’acier 254SMO immergés dans une solution d’eau de riviere artificielle, additionnée ou non
de peroxyde d’hydrogene. La différence entre la courbe « sans H,O;, » et la courbe « avec
H,0, » permet de visualiser la réduction de H,O,, sans oublier que la modification de la
couche d’oxydes au contact du peroxyde d’hydrogene peut aussi affecter le courant
cathodique.

Deux concentrations en peroxyde d’hydrogene différentes ont été testées (1 et 10 mmol/L).
Les courbes de polarisation cathodique en eau de riviere artificielle avec et sans ajout de H,O»
sont tracées en coordonnées linéaires et semi-logarithmiques sur la figure 126.

Dans I’eau de riviere artificielle, la réduction de I’oxygéne dissous se fait depuis -0,4 jusqu’a -
1,1 V/ECS.

Quand H,O, est présent dans la solution, le courant cathodique est plus élevé en valeur
absolue depuis Ecor jusqu’a -1 V/ECS. La réduction de H,O, se superpose a la réduction de
O,. Le courant de réduction du peroxyde d’hydrogéne peut commencer a augmenter des des
potentiels proches de 0 V/ECS. La plage de potentiels ou se fait la réduction du peroxyde
semble s’¢largir lorsque [H,0O;] augmente.

Le palier n’est centré ni autour de -0,45 V/ECS (réduction n°l), ni autour de -1,1 V/ECS
(réduction n°2). Toutefois, le pH proche de 5,7 n’est pas le méme que dans la solution
« réactifs enzymatiques » (environ 3,3), et il est connu que le pH a une forte influence sur la
gamme de potentiels ou les réductions peuvent avoir lieu. En effet, lorsque la demi-équation
électronique comporte des protons H', le pH intervient dans I’expression du potentiel
¢lectrochimique. C’est le cas pour la réduction de H,O,, qui peut s’écrire ainsi :

H,0,+2H" +2¢” <>2H,0 (12) E° (H,0,/H,0) = 1,764 V/ESH

Le potentiel de la réaction suit la formule de Nernst :
E(H,0, /H,0)=1,764+0,03log[H,0,]-0,06 pH

Il diminue lorsque le pH augmente. La réduction observée sur la figure 126 pourrait donc
correspondre & une réduction se produisant a des potentiels plus élevés lorsque le pH est plus
faible. Cette réduction pourrait alors étre la réduction n°1. L’écart de pH entre la solution de
NaCl contenant du peroxyde d’hydrogéne (pH 6 environ) et la solution « réactifs
enzymatiques » (pH 3,3 environ) pourrait expliquer le décalage du potentiel de la réduction de
H,0..

211



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 5 : Modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » - Production de H,O,

1000 o

T
<
«— T \
s -
< =
2 =
—_ o
NaCl NaCl
—— 1 mmolL H,0, 3 | —— 1 mmollLH,0, \
15001 —— 10 mmoliL H,0, —— 10 mmollL H,0,
T T T T T T T T T ] -2,0 -15 -1,0 -05 0,0
18 16 -14 12 10 -08 06 04 02 00 02 E (V/ECS)
E (VECS)
a- j = f(E) b-log|j|=f(E)

Figure 126 : courbes intensité-potentiel coté cathodique d’échantillons d’acier 254SMO immergés
en eau de riviére artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution,
dans I’autre cas 48h apreés ajout de 1 ou 10 mmol/L de H,O, (5 mV/s)

L’effet d’un ajout de peroxyde d’hydrogeéne sur le courant cathodique est aussi mis en
évidence par des chronoampérométries.

b) Chronoampérométrie en présence de H,O»

Des chronoampérométries a -0,45 V/ECS (potentiel central du palier de diffusion de la
réduction n°1 dans la solution « réactifs enzymatiques ») ont été réalisées sur des échantillons
d’acier 254SMO immergés en eau de riviere artificielle, immédiatement apres ajout de 1 ou
10 mmol/L de peroxyde d’hydrogéne.

Lorsque la concentration en peroxyde d’hydrogene est de 1 mmol/L, la valeur stationnaire du
courant a -0,45 V/ECS est d’environ -60 pA.cm™. Lorsque la concentration est de 10 mmol/L,
la densité de courant stationnaire est environ -285 pA.cm™.

Le peroxyde d’hydrogene a un impact direct et fort sur la valeur du courant cathodique au

potentiel -0,45 V/ECS. La réduction de H,O, se fait donc aux alentours de ce potentiel.

Toutefois, comme les courbes intensité-potentiel 1’ont montré, la réduction du peroxyde
d’hydrogene n’a pas lieu tout a fait dans la méme gamme de potentiels que la réduction n°1,
et ceci a été attribué hypothétiquement a la différence de pH des deux solutions. L’expérience
décrite ci-dessous permet de prouver cette hypothése.

c) Effet du pH sur la réduction de H,O»

Pour vérifier ce qui a été dit précédemment, des courbes de polarisation cathodique
successives ont €té tracées sur un échantillon d’acier 316L immergé en eau de riviere
artificielle contenant 1 mmol/L de H,O, aprées ajustements successifs de pH par ajout d’acide
gluconique. La gamme de pH couverte est [3; 6,5]. Pour rappel, les valeurs de pH de la
solution « réactifs enzymatiques » et de la solution de peroxyde d’hydrogene a 1 mmol/L sont
respectivement d’environ 3,2 et 6. Les différentes courbes obtenues sont visibles sur la figure
127.

Les courbes obtenues pour un pH compris entre 4,3 et 6,5 ont la méme allure que la courbe de
polarisation cathodique dans la solution de peroxyde d’hydrogéne. La réduction de H,O, se
fait a des potentiels proches de la réduction de I’oxygene. Il peut étre remarqué que le courant
de réduction du peroxyde d’hydrogéne augmente a des valeurs de potentiel élevées, par
exemple sur la courbe tracée a pH 5,5, le courant augmente en valeur absolue dés +150
mV/ECS (figure 127-b).
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L’allure des courbes est complétement modifiée lorsque le pH devient inférieur a une valeur
seuil proche de 4 (comprise entre 3,6 et 4,3). L’inflexion constatée autour de -0,45 V/ECS
dans la solution « réactifs enzymatiques » est retrouvée. La surtension cathodique de la
réduction de H,O, est (en valeur absolue) beaucoup plus faible a pH acide inférieur a la
valeur-seuil. Un pH acide améliore la réactivité¢ de la surface vis-a-vis de la réduction du
peroxyde d’hydrogene.

Il peut aussi étre remarqué que les valeurs de courant limite sur le palier de diffusion sont
beaucoup plus faibles a pH 3 et 3,6 qu’aux valeurs de pH plus élevées. Ceci est a mettre en
relation avec la variation de la vitesse de décomposition de H>O; en fonction du pH (cf. figure
78). Aux faibles valeurs de pH (inférieures a 4), la concentration du peroxyde d’hydrogéne en
solution est déja plus faible a 48 heures qu’a pH plus élevé.

La réduction du peroxyde d’hydrogene est trés fortement influencée par le pH de la solution.
Cette expérience démontre que la réduction n°l est la réduction de H,O, a un pH acide
compris entre 3 et 3,5. La différence de pH explique la différence entre les surtensions
cathodiques de la réduction de H,O, dans ’eau de riviére artificielle et de la réduction n°1
dans la solution « réactifs enzymatiques ».
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Figure 127 : courbes intensité-potentiel c6té cathodique réalisées sur un échantillon d’acier 316L immergé
depuis 48 heures dans une solution a 0,3 g/L de NaCl contenant 1 mmol/L de H,0O,,
avec ajustements successifs de pH avant chaque polarisation cathodique (5 mV/s)

L’influence du pH sur la réduction du peroxyde d’hydrogéne sera a nouveau visualisée dans
I’étude de la solution « produits enzymatiques » (§ 5.4.4).

d) Synthése

A cette étape du raisonnement, il est vraisemblable d’affirmer que la réduction n°l qui
apparait centrée autour de -0,45 V/ECS dans la solution « réactifs enzymatiques » est la
réduction du peroxyde d’hydrogéne. Toutefois, dans la méme gamme de potentiels, la
réduction de I’oxygene et la réduction des oxydes du film passif peuvent intervenir. Avant de
conclure au sujet de I’identité de la réduction n°1, la contribution de la réduction de I’oxygene
dissous et la contribution de la réduction des oxydes du film passif doivent étre évaluées
quantitativement.

5.4.2.2 Contribution de la réduction de I’oxygene dissous a la réduction n°1

La figure 121 montre que la réduction de 1’oxygeéne se fait dans un domaine de potentiels
compris entre -0,4 et -1,1 V/ECS sur les échantillons immergés dans la solution témoin d’eau
de riviere artificielle. Elle pourrait donc influencer la réduction n°1, qui a lieu autour de -0,45
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V/ECS. Le courant cathodique est plus ¢levé entre -1,1 V/ECS et -0,4 V/ECS lorsque la GOD
et le glucose ont été introduits depuis 48 heures. Cette augmentation est due principalement a
la réduction de H,O; qui se superpose a la réduction de O,, comme cela a été prouvé dans le
paragraphe précédent.

Toutefois, la réduction de O, est susceptible d’évoluer. Les mesures de concentration en
oxygene dissous montrent que 48 heures apres 1’ajout des réactifs enzymatiques, [O,] n’est
que d’environ 2 mg/L (en raison de sa consommation par la réaction enzymatique), alors que
dans I’eau de riviere artificielle la solution est en équilibre (mais non agitée) avec 1’air
ambiant, donc [O] est comprise entre 6 et 9 g/L. Le courant de réduction de I’oxygene doit
par conséquent étre plus faible dans la solution « réactifs enzymatiques » que dans la solution
d’eau de riviere artificielle. L’évolution de la réduction de O, ne peut a priori pas expliquer
I’augmentation du courant cathodique entre -1,1 et -0,4 V/ECS observée dans la solution
« réactifs enzymatiques ».

Pour confirmer I’absence de contribution de la réduction de O, dans la réduction n°l, des
manipulations ont été réalisées dans des solutions désoxygénées.

L’idée est de réaliser des chronoampérométries a -0,45 V/ECS en I’absence d’oxygene
dissous dans la solution (ou avec une concentration en oxygene dissous fortement diminuée).
Dans un premier temps, 1’expérience est identique aux manipulations précédentes. Deux
échantillons sont immergés 24 heures dans la solution d’eau de riviére artificielle, puis 48
heures dans la solution « réactifs enzymatiques ». A ce stade de I’expérience, la solution
contient de I’oxygene dissous, qui a permis la formation de peroxyde d’hydrogéne en étant
consommé par la réaction enzymatique. La concentration en oxygene est d’environ 2 g/L.
Dans un des deux béchers, un bullage de diazote N, est effectué¢ pendant 30 minutes. La
solution est alors fortement appauvrie en oxygene dissous. La polarisation a -0,45 V/ECS est
ensuite réalisée, tout en maintenant un ciel de diazote au-dessus de la solution. La
chronoampérométrie obtenue est comparée a la courbe obtenue dans le deuxieéme bécher, ou
la concentration en oxygene a été laissée libre d’évoluer.

Pour la nuance 304L, la densit¢ de courant stationnaire mesurée aprés 20 minutes de
polarisation est de -8,9 pA.cm™ dans la solution en équilibre avec I’air ambiant et de -5,2
nA.cm™ dans la solution appauvrie en oxygéne dissous. Pour la nuance 254SMO, elle est de -
2,6 pA.cm™ dans la solution en équilibre avec I’air du laboratoire et de -7 pA.cm™ dans la
solution partiellement désoxygénée. Ces variations sont faibles et peuvent étre considérées
comme non significatives.

Le courant stationnaire mesuré a -0,45 V/ECS lorsque la solution est en contact avec I’air
ambiant est a peu pres égal au courant mesuré lorsque la solution est fortement appauvrie en
oxygene. Le courant de réduction de 1’oxygene dissous n’intervient donc pas dans la
réduction n°1.

Ceci est confirmé par le tracé de courbes intensité-potentiel réalisées sur des échantillons
d’acier 254SMO immergés dans les deux types de solution (en contact avec I’air du
laboratoire et fortement appauvrie en oxygene) et représentées sur la figure 128.

Dans les deux solutions, la réduction n°1 se fait entre -0,6 et 0,1 V/ECS. Le courant de cette
réduction n’est pas du tout modifié lorsque la solution est fortement appauvrie en oxygene.
Cette expérience démontre que le courant de réduction de O, ne contribue pas a la réduction
n°l.
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Figure 128 : courbes intensité-potentiel coté cathodique réalisées sur des échantillons d’acier 254SMO
immergés depuis 48 heures dans la solution « réactifs enzymatiques »,
avec et sans désoxygénation réalisée avant polarisation (5 mV/s)

Au final, la réduction n°l n’est pas affectée par la concentration en oxygene dissous de la
solution. La réduction n°1 ne comporte pas de contribution de la réduction de I’oxygene.

5.4.2.3 Contribution de la réduction des oxydes du film passif a la réduction n°1

a) Réduction de la couche d’oxydes dans la solution « réactifs enzymatiques »

Des courbes intensité-potentiel du coté cathodique ont été tracées (figure 129) pour un
échantillon d’acier 304L immergé depuis 24 heures en eau de riviere artificielle (courbe
«NaCl »), pour un échantillon d’acier 304L immergé depuis 48 heures dans la solution
« réactifs enzymatiques », et pour un échantillon d’acier 304L ayant été en contact pendant
48h avec la solution « réactifs enzymatiques » mais prélevé et réintroduit dans I’eau de riviére
artificielle (courbe « 100 u/L GOD puis remis dans 0,3 g/L NaCl).

Ce dernier échantillon a subi la modification de la couche d’oxydes générée par la solution
« réactifs enzymatiques » (enrichissement global en chrome, entre autres) et est immergé dans
une solution ne contenant plus ni de peroxyde d’hydrogéne, ni d’acide gluconique. Le tracé de
sa courbe de polarisation cathodique doit montrer la réduction de la couche d’oxydes mais ne
comprendra pas I’éventuelle réduction de ces deux especes. La différence entre la courbe
intensité-potentiel de cet échantillon et la courbe intensité-potentiel de 1’échantillon témoin
sera uniquement la modification du courant de réduction de la couche d’oxydes, ainsi que
I’éventuelle modification du courant de réduction de O, due a 1’évolution de la couche
d’oxydes. Effectivement, la réduction de O, peut varier avec I’état de surface. Il a par
exemple €té montré qu’en eau de mer naturelle la cinétique de la réduction de I’oxygéne est
accélérée en raison d’un enrichissement en fer(Ill) (catalyseur de la réduction de O,) de
I’extréme surface du film passif [17, 46, 47].
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Figure 129 : courbes intensité-potentiel c6té cathodique réalisées sur des échantillons d’acier 304L immergés en
eau de riviére artificielle, avec et sans ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose (5 mV/s)

Les résultats obtenus montrent que les deux réductions observées autour de -0,45 et de -1,1
V/ECS en présence de I’enzyme et du glucose ne sont plus présentes lorsque 1’échantillon est
remis dans 1’eau de riviere artificielle. Ces deux réductions mettent donc en jeu des especes
oxydantes présentes uniquement lorsque la GOD et le glucose ont été introduits.

Ceci confirme les résultats précédents et permet d’affirmer que la réduction n°l est la
réduction de H,0,.

Les courbes « NaCl » et « 100 u/L GOD puis remis dans 0,3 g/L de NaCl » ne sont pas
superposables aux potentiels inférieurs a -0,4 V/ECS. L’évolution de la couche d’oxydes au
contact de la solution « réactifs enzymatiques » est visible entre -0,8 et -0,4 V/ECS. La
somme du courant de réduction de la couche d’oxydes et du courant de réduction de
I’oxygéne est plus importante dans le cas ou I’échantillon a été en contact avec la solution
« réactifs enzymatiques ». Toutefois, 1’évolution de la couche d’oxydes ne génére une
modification du courant cathodique qu’a des potentiels faibles, €¢loignés du potentiel de
corrosion libre. Cette modification ne peut pas avoir d’impact sur la valeur de E,. Ceci
explique le fait que le potentiel d’abandon rechute a sa valeur initiale lorsque I’échantillon est
prélevé de la solution « réactifs enzymatiques » et réintroduit dans 1’eau de riviere artificielle.
Ce résultat confirme que la contribution de la réduction des oxydes du film passif au
processus global d’augmentation de Ec, est négligeable. Le facteur principal de
I’augmentation du potentiel d’abandon est 1’augmentation du courant cathodique aux
potentiels cathodiques proches de E o (contribution primordiale de la réduction de H,O,, ou
réduction n°1). La couche d’oxydes évolue au contact de la solution « réactifs enzymatiques »
(enrichissement en chrome, courant de réduction plus ¢€levé en valeur absolu), mais cette
évolution n’a pas d’influence notable sur la valeur du potentiel de corrosion libre.

b) Influence de la couche d’oxydes sur la réduction du peroxyde d’hydrogene

L’évolution de la couche d’oxydes au contact de la solution « réactifs enzymatiques » est li¢e
a la présence du peroxyde d’hydrogéne et de 1’acide gluconique. Ces deux composés ont des
influences opposées sur la composition chimique du film passif: ’acide favorise I’élément
chrome au détriment du fer, alors que le contact avec H,O, entraine une augmentation de la
teneur en ¢élément fer au détriment du chrome au sein de la couche d’oxydes. Les
modifications du film passif peuvent générer des différences au niveau du courant de
réduction du peroxyde d’hydrogéne. Dans ce paragraphe, 1’influence de H,O; sur la couche
d’oxydes va étre ¢tudiée isolément.
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Dans cette expérience, des échantillons d’acier 254SMO sont immergés pendant 48 heures
dans une solution a 0,3 g/L de NaCl contenant 10 mmol/L de H,O,. Une courbe intensité-
potentiel est alors tracée depuis Ecor jusqu’a -2 V/ECS. Puis I’échantillon est repoli,
réimmergé dans la solution, et une nouvelle courbe de polarisation cathodique (notée
« échantillon repoli ») est tracée. La comparaison de ces courbes est faite sur la figure 130.
Les courbes de polarisation cathodique avant et aprés polissage sont superposées. L’évolution
de la couche d’oxydes au contact du peroxyde d’hydrogene semble ne pas avoir de
conséquence sur le courant cathodique de la réduction du peroxyde.

j (palem’)

000 Echantillon 1 (48h)

,120()‘// Echantillon 1 repoli
Echantillon 2 (48h)
Echantillon 2 repoli

-1400

-1600

-15 -1,0 -05 0,0
E (V/ECS)

Figure 130 : courbes intensité-potentiel coté cathodique réalisées sur des échantillons d’acier 254SMO
immergés depuis 48h dans une solution a 0,3 g/L de NaCl contenant 10 mmol/L de H,0,,
avec effet du polissage (5 mV/s)

5.4.2.4 Synthese : influence du peroxyde d’hydrogene

L’introduction de peroxyde d’hydrogéne dans une solution d’eau de rivicre artificielle
contenant un échantillon d’acier inoxydable fait augmenter le potentiel de corrosion libre
instantanément. Cette augmentation est due a la réduction de I’oxydant H,O, qui se superpose
a la réduction de I’oxygene dissous. L’existence de cette nouvelle réduction entraine une
augmentation du courant cathodique a faible polarisation (la surtension cathodique de la
réduction de H,O, est faible, le courant pouvant augmenter dés que le potentiel devient
inférieur a +100 mV/ECS), ce qui implique une augmentation du potentiel de corrosion libre.

Le pH de la solution a une influence notable sur la concentration et sur le courant de réduction
du peroxyde d’hydrogene. Dans la solution « réactifs enzymatiques », le pH est d’environ 3,3,
le peroxyde d’hydrogéne instable a déja commencé fortement son auto-décomposition, et
I’allure de la courbe de réduction est tres différente de celle obtenue au pH de 1’eau de riviére
artificielle. L’étude de la réduction de H,O; en fonction du pH permet de comprendre 1’allure
des courbes de polarisation cathodique dans la solution « réactifs enzymatiques » et de
conclure définitivement a 1’identit¢ de la réaction n°l et de la réduction du peroxyde
d’hydrogene.

Par ailleurs, la modification de la couche d’oxydes au contact de la solution « réactifs
enzymatiques » engendre une légere augmentation du courant de réduction des oxydes, mais
cette différence n’apparait qu’aux potentiels inférieurs a -0,4 V/ECS et ne peut avoir
d’incidence sur le potentiel de corrosion libre.

Ainsi, le rdle joué par le peroxyde d’hydrogéne dans le phénomeéne d’augmentation de Ecq
semble primordial. Sa réduction pouvant s’étendre entre -600 et +150 mV/ECS entraine une
augmentation du courant (en valeur absolue) a faible polarisation cathodique.
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5.4.3 Identification de la réduction n°2

Cette partie est basée sur I’é¢tude des réactions cathodiques en présence d’acide gluconique.

5.4.3.1 Réactions cathodiques en présence d’acide gluconique

L’évolution du potentiel de corrosion libre et du courant cathodique dans la solution « réactifs
enzymatiques » est due a la présence du peroxyde d’hydrogéne et de I’acide gluconique. Le
role de H,O, vient d’étre précisé. Dans cette partie, I’influence de I’acide gluconique va étre
considérée. En particulier, le lien éventuel entre la réduction n°2 et 1’acide gluconique va étre
étudié, a I’aide de courbes de polarisation cathodique et de chronoampérométries.

Pour rappel, la réduction n°2 se fait dans la solution « réactifs enzymatiques » autour de -1,1
V/ECS, et le courant du palier de cette réduction augmente avec I’activité de la GOD.

Des courbes intensité-potentiel ont été réalisées sur des échantillons d’acier 304L immergés
dans des solutions d’eau de rivicre artificielle additionnées de différentes concentrations
d’acide gluconique. Le tracé de ces courbes est visible sur la figure 131. La concentration en
acide gluconique a une influence sur le courant cathodique entre -1,5 et -0,5 V/ECS. En effet,
le courant cathodique est beaucoup plus important dans cette gamme de potentiels lorsque
I’acide est présent en solution. L’introduction d’acide gluconique ne modifie pas la
concentration en oxygene dissous, par conséquent cette augmentation du courant ne peut étre
liée a une modification de la réduction de I’oxygene. Il apparait sur la figure 131-b que le
maximum local du courant cathodique augmente linéairement avec la concentration en acide
gluconique. L’espece oxydante qui est ici réduite est liée a la présence de ce composé. Cette
réduction est donc la réduction des protons H' provenant de la dissociation de 1’acide :

CoH,0, > C,H,,0,” +H* K (25°C)=107*°

La réduction de ces protons se fait dans des potentiels comparables a la réduction n°2 dans la
solution « réactifs enzymatiques ». Les chronoampérométries réalisées sur des échantillons
d’acier 304L polarisés a -1,1 V/ECS montrent d’ailleurs que le courant cathodique a cette
valeur de potentiel augmente en valeur absolue lorsque la concentration en acide gluconique
augmente (figure 132).

Le courant du palier de la réduction n°2 augmente avec ’activité de la GOD, et le courant du
palier de la réduction des protons issus de la dissociation de 1’acide gluconique augmente avec
la concentration en acide gluconique. Or la concentration en acide gluconique croit avec
I’activité de la GOD (cf. figure 77). La réduction des protons provenant de la dissociation de
I’acide gluconique est donc treés vraisemblablement la réduction n°2. Toutefois, pour pouvoir
conclure a I’identité des deux réductions, il faut évaluer quantitativement les contributions de
la réduction de I’oxygene et de la réduction des oxydes du film passif.
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Figure 131 : courbes intensité-potentiel c6té cathodique réalisées sur des échantillons d’acier 304L immergés
en eau de riviere artificielle, sans ajout et 48h apres ajout de 1, 5, 10 ou 50 mmol/L d’acide gluconique (5 mV/s)
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Figure 132 : chronoampérométries réalisées a -1,1 V/ECS sur des échantillons d’acier inoxydable immergés en
eau de riviere artificielle, 48 heures aprés ajout de différentes concentrations d’acide gluconique

5.4.3.2 Contribution de la réduction de I’oxygene dissous a la réduction n°2

L’¢lectrolyte considéré ici est la solution « réactifs enzymatiques ».

Il a ét¢ montré précédemment que la réduction de I’oxygene dissous se fait depuis -0,4
jusqu’a -1,1 V/ECS lors d’une polarisation cathodique. Il est donc attendu que le courant de
réduction de O, apparaisse entre -1,1 et -0,7 V/ECS, dans la gamme de potentiels de la
réduction n°2. Pour exclure une modification de la réduction de O, comme source potentielle
d’augmentation du courant cathodique dans ce domaine de potentiels dans la solution
« réactifs enzymatiques », le raisonnement du paragraphe 7.15.2 est repris ici. Des courbes de
polarisation cathodique et des chronoampérométries a -1,1 V/ECS sont réalisées en solution
« réactifs enzymatiques » fortement appauvrie en oxygene.

La comparaison entre le courant cathodique en solution « réactifs enzymatiques » usuelle et le
courant cathodique dans la solution « réactifs enzymatiques » fortement appauvrie en oxygene
(par bullage pendant 30 minutes de N», puis maintien d’un ciel d’azote pendant la durée de
I’expérience) permet d’évaluer la contribution du courant de réduction de O, dans la réduction

n°2. Les résultats sont présentés pour les nuances 304L et 316L ; ils sont identiques sur 1’acier
254SMO.
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»  Acier 304L

Les expériences menées sur les échantillons d’acier 304L montrent que la réduction de
I’oxygéne dissous se fait manifestement depuis -0,7 jusqu’a -1,1 V/ECS. La densité de
courant est en effet beaucoup plus faible dans cet intervalle de potentiels lorsque la solution
est fortement appauvrie en oxygene (figure 133—a). La réduction de I’oxygene se fait donc
dans la gamme de potentiels de la réduction n°2. Toutefois, le courant cathodique en
I’absence d’oxygéne dissous est non négligeable dans toute la gamme de potentiels de la
réduction n°2.

Les résultats de chronoampérométrie (figure 133-b) montrent que I’influence de la
désoxygénation de la solution sur le courant stationnaire a -1,1 V/ECS n’est pas trés
importante. Il y a donc a -1,1 V/ECS une réduction autre que celle de I’oxygene dissous.
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Figure 133 : courbes intensité-potentiel c6té cathodique et chronoampérométries a -1,1 V/ECS réalisées sur
échantillons d’acier 304L immergés depuis 48 heures dans la solution « réactifs enzymatiques » ,
avec et sans désoxygénation réalisée avant polarisation

>  Acier 316L

De manicre semblable a 1’acier 304L, le courant cathodique est plus faible entre -1,1 et -0,7
V/ECS lorsque la solution est fortement appauvrie en oxygene (figure 134-b). Ceci confirme
que la réduction de O, a lieu dans cet intervalle de potentiels. Toutefois, le courant cathodique
n’est pas uniquement di a la réduction de 1’oxygene dissous, puisqu’il prend une valeur non
négligeable dans la solution fortement appauvrie en O,. Une espéce oxydante autre que
I’oxygene dissous, pouvant étre les protons issus de la dissociation de 1’acide gluconique, est
réduite.
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Figure 134 : courbes intensité-potentiel c6té cathodique réalisées sur des échantillons d’acier 316L immergés
depuis 48 heures dans la solution « réactifs enzymatiques »,
avec et sans désoxygénation réalisée avant polarisation (5 mV/s)
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»  Synthése

La réduction de I'oxygeéne dissous se fait dans le méme domaine de potentiels que la
réduction n°2, entre -1,1 et -0,7 V/ECS. Toutefois, la contribution du courant de la réduction
de O, dans le courant de la réduction n°2 est minoritaire. La réduction n°2 ne peut donc pas
étre attribuée a I’oxygene dissous. Une autre espéce oxydante est réduite entre -1,1 et -0,7
V/ECS. 1l peut s’agir de la réduction des protons issus de la dissociation de 1’acide
gluconique.

5.4.3.3 Contribution de la réduction des oxydes du film passif a la réduction n°2

La présence d’acide gluconique en solution entraine des modifications dans la couche
d’oxydes (enrichissement en chromine). Ces modifications du film passif pourraient
provoquer des variations du courant de réduction des oxydes, ce qui pourrait se ressentir dans
la gamme de potentiels de la réduction n°2.

Le tracé de chronoampérométries réalisées a une polarisation de -1,1 V/ECS sur des
¢chantillons immergés dans une solution d’eau de riviere artificielle additionnée d’acide
gluconique avant et apres repolissage (pour diminuer fortement la contribution du courant de
réduction des oxydes du film passif) est donné sur la figure 135. Quelle que soit la
concentration en acide gluconique dans la solution, le courant stationnaire est a peu pres égal
avant et apres le polissage de la surface. Le courant de réduction des oxydes semble étre
négligeable. La mise en contact des échantillons d’acier inoxydable avec une solution d’acide
gluconique n’entraine pas d’augmentation notable du courant de réduction des oxydes
constitutifs de la couche passive.

repolissage

0q

1 mmol/L acide gluconique

—— 5 mmol/L acide gluconique

—— 50 mmol/L acide gluconique
-1000

/\,\,//Wf Ve W
-1500 ’ / :

ja-1100 MV/ECS (uAfcm?)

-2000

T T ,
0 20 40 60
temps (minutes)

Figure 135 : chronoampérométries a -1,1 V/ECS sur des échantillons d’acier 304L immergés depuis 48 heures
en eau de riviére artificielle, contenant différentes concentrations d’acide gluconique, avec effet du repolissage

5.4.3.4 Synthese

La réduction n°2 ne fait pas intervenir la réduction des oxydes du film passif. Une partie du
courant de la réduction n°2 est due a la réduction de 1’oxygene, mais la majeure partie du
courant est imputable a la réduction des protons issus de la dissociation de 1’acide gluconique.
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5.4.4 Réactions cathodiques en présence des produits enzymatiques

Apres avoir étudié séparément les roles du peroxyde d’hydrogeéne et de I’acide gluconique
dans le phénoméne d’augmentation du courant cathodique, I’effet conjugué de ces deux
composés va étre considéré. Pour cela, deux échantillons d’acier 316L ont été immergés
pendant 24 heures dans deux solutions d’eau de riviere artificielle, a la suite de quoi 2 mmol/L
de H,O, et 1 mmol/L d’acide gluconique ont été ajoutées successivement (dans les deux
ordres possibles). 48 heures séparent les deux ajouts. Des courbes de polarisation cathodique
ont alors été tracées. Elles sont comparées sur la figure 136 avec la courbe intensité-potentiel
coté cathodique obtenue dans la solution « réactifs enzymatiques » (notée 100 u/L GOD).

0-

-200

~400 4 aprés ajout successifs
5 de 2 mM H,0, et de 1 mM acide gluconique

j (nAVem’)

apres ajouts successifs
de 1 mM acide gluconique et de 2 mM H,0,

-600

solution "réactifs enzymatiques"

T T T T T T T
-15 -1,0 -0,5 0,0

E (V/ECS)

Figure 136 : courbes intensité-potentiel réalisées sur des échantillons d’acier 316L immergés en eau de riviére
artificielle, aprés ajouts successifs (2 ordres possibles) de 2 mmol/L de H,O, et de 1 mmol/L d’acide gluconique,
ainsi qu’apres ajout de 20 mmol/L de glucose et de 100 u/L de GOD (5 mV/s)

Le courant cathodique dans la solution « réactifs enzymatiques » (100 w/L de GOD et 20
mmol/ de glucose) est bien modélisé par 1’ajout successif d’acide gluconique puis de
peroxyde d’hydrogene. Le milieu du palier de la réduction de H,O, (réduction n°l) est
compris entre -0,45 et -0,4 V/ECS dans les deux solutions. La concentration du peroxyde
d’hydrogene en solution, évaluée par la mesure du courant limite de réduction sur le plateau
de diffusion, est sensiblement identique dans les deux milieux. La réduction des protons
provenant de 1’acide gluconique est aussi retrouvée entre -1,1 et -0,7 V/ECS.

Dans le cas ou H,O; est introduit avant 1’acide gluconique, la polarisation cathodique est
effectuée 96 heures apreés I’introduction du peroxyde d’hydrogene. Celui-ci est dans une
solution de pH acide (4,2 environ) depuis 48 heures. Ces deux facteurs permettent d’expliquer
la courbe de la figure 136, qui indique que H,O, est déja treés fortement dégradé. La
concentration qui subsiste en solution et le courant limite de réduction a -0,45 V/ECS sur le
plateau de diffusion sont tres faibles.

5.4.5 Syntheése

Le courant cathodique d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans une solution d’eau de
riviere artificielle est plus élevé (a tous les potentiels) lorsque la glucose-oxydase et le glucose
sont présents dans la solution. L’introduction des deux réactifs enzymatiques géncre
I’apparition de deux nouvelles réductions, notées n°1 et n°2 sur la figure 137 (courbe de
polarisation cathodique sur échantillons d’acier 304L, avec présence ou non des réactifs
enzymatiques dans la solution).
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» La réduction n°l est la réduction du peroxyde d’hydrogene, qui se fait entre -0,6 et

0,1V/ECS au pH acide de la solution « réactifs enzymatiques », inférieur a une valeur-
seuil proche de 4.
La réduction des oxydes du film passif se fait entre -0,8 et -0,4V/ECS. La modification
de ces oxydes au contact des produits enzymatiques entraine une légére augmentation
du courant de leur réduction, mais a des potentiels trop ¢loignés de E.q pour avoir une
influence sur sa valeur. Le courant de la réduction n°l est trés majoritairement le
courant de réduction de H,O».

» La réduction n°2 est la réduction des protons libérés par la dissociation de 1’acide

gluconique, qui se fait entre -1,1 et -0,7 V/ECS.
La réduction de I’oxygene dissous a lieu dans ce domaine de potentiels. Toutefois, ni
la variation de la concentration en oxygene (plus faible dans la solution « réactifs
enzymatiques » que dans 1’eau de riviere artificielle a 48 heures) ni I’évolution de la
couche passive ne peut expliquer 1’augmentation du courant cathodique. Le courant de
la réduction n°2 est trés majoritairement le courant de réduction des protons provenant
de I’acide gluconique.

L’augmentation de E., dans la solution « réactifs enzymatiques » est due a la réduction n°1,
c’est-a-dire a la réduction du peroxyde d’hydrogeéne. En effet, cette réduction se fait a des
potentiels plus élevés que le potentiel de corrosion libre initial (elle peut débuter a des valeurs
de potentiel aussi élevées que +150 mV/ECS), ce qui a pour conséquence une augmentation
de Econ. Le peroxyde d’hydrogéne apparait comme le composé « dangereux » pour le métal
dans le cadre du modéle enzymatique.

5.4.6 Reéactions cathodiques en eau de riviére artificielle avec électrode
tournante

Cette partie du travail a pour but de voir I’effet du transport de masse sur la réduction du
peroxyde d’hydrogéne (n°1) et sur la réduction des protons issus de la dissociation de ’acide
gluconique (n°2), ainsi que d’étudier la cinétique de ses réactions. Un montage d’¢lectrode
tournante est utilisé afin de contrdler la diffusion a proximité de la surface de I’échantillon.

Des courbes de polarisation (a différentes vitesses de balayage) et des chronoampérométries

sont réalisées avec 1’¢lectrode tournante. Les courbes de polarisation ne donnent pas de
valeurs stationnaires mais permettent de choisir une valeur de potentiel a appliquer durant les
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expériences de chronoampérométrie. Ces dernicres permettent de mesurer des valeurs
stationnaires de courant. Elles sont effectuées a différentes vitesses de rotation ; il parait
préférable d’appliquer des vitesses de rotation décroissantes, afin d’éviter tout probleme
d’homogénéisation de la solution provoquant des artefacts transitoires en début de mesure.
Les échantillons sont immergés pendant 48 heures dans la solution « réactifs enzymatiques »,
puis les polarisations sont appliquées et les mesures effectuées. Les résultats ne sont indiqués
que pour la nuance 304L et peuvent étre étendus aux deux autres nuances.

La figure 138 indique le tracé de courbes intensité-potentiel coté cathodique sur des
¢chantillons d’acier 304L.

Le palier de réduction du peroxyde d’hydrogéne est retrouvé, avec un potentiel central
compris entre -0,5 et -0,4 V/ECS. Seule la courbe correspondant a une vitesse de balayage
trés lente et a une vitesse de rotation nulle (figure 138-b, 0,05 mV/s, 0 rpm) ne présente pas ce
palier de réduction. Si, sur la figure 138-b, la valeur du courant sur le palier de diffusion
augmente en valeur absolue avec la vitesse de rotation (a vitesse de balayage égale), les
courbes de la figure 138—a montrent que la relation entre le courant du palier de diffusion et la
vitesse de rotation n’est pas si simple : le courant & 1000 rpm (-11,4 pA.cm™) est plus faible
en valeur absolue que le courant a 200 rpm (-21,6 pA.cm™). La relation de Levich n’est pas
suivie.

La figure 138—a permet aussi de montrer a nouveau qu’au contact de la solution « réactifs
enzymatiques », le courant de réduction des oxydes du film passif augmente 1égeérement (le
courant cathodique sur 1’échantillon immergé depuis 48 heures est supérieur en valeur absolue
au courant cathodique sur 1’échantillon repoli).
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a- Vitesse de balayage : 0,15 mV/s b- Vitesses de balayage : 5 et 0,05 mV/s

Figure 138 : courbes intensité-potentiel coté cathodique réalisées sur des échantillons d’acier 304L immergés
depuis 48 heures dans la solution « réactifs enzymatiques », en électrode tournante

En revanche, la vague de réduction des protons provenant de 1’acide gluconique n’est pas
retrouvée sur toutes les courbes. Elle n’est visualisée que pour la vitesse de balayage la plus
rapide (5 mV/s). Cette vague de réduction des protons semble étre 1’effet d’un balayage trop
rapide en potentiel.

Dans le cas d’une vitesse de balayage élevée, les protons adsorbés a la surface de 1I’échantillon
sont réduits trés rapidement, créant 1’apparition d’un « pic » de réduction. Puis le phénomene
de diffusion entre en jeu, générant un flux stationnaire d’ions H' parvenant jusqu’a
I’échantillon. La vitesse de balayage est dans ce cas trop ¢€levée par rapport au temps
caractéristique de diffusion. En revanche, lorsque le balayage est suffisamment lent, la
réduction de tous les protons se fait simultanément, et aucun « pic » de réduction ne se
distingue. Une vitesse de balayage lente permet de ne pas distinguer la réduction des protons
adsorbés et la réduction des protons de la solution.
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Les chronométries réalisées a -0,45 V/ECS sont visibles sur la figure 139. Elles montrent que
le courant a cette valeur de potentiel ne varie pas avec la vitesse de rotation de 1’¢lectrode. Ce
résultat n’était pas attendu : a -0,45 V/ECS, le courant est principalement di a la réduction du
peroxyde d’hydrogene, donc une augmentation du transport de maticre jusqu’a la surface (par
augmentation de la vitesse de rotation) devrait entrainer une augmentation du courant, ce qui
n’est manifestement pas le cas ici.

Ceci prouve que la réduction de H,O, n’est pas contrélée par le transport de masse. Le
contrdle est cinétique, la réaction électrochimique de réduction du peroxyde est donc plus
lente que le phénomeéne de diffusion.
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Figure 139 : chronoampérométries réalisées a -0,45 V/ECS sur des échantillons d’acier 304L immergés depuis
48 heures dans la solution « réactifs enzymatiques », en électrode tournante

5.4.7 Synthese générale : réactions cathodiques

L’augmentation du potentiel de corrosion libre dans la solution « réactifs enzymatiques » et
dans une solution de peroxyde d’hydrogene est la conséquence de 1’augmentation (en valeur
absolue) du courant a faible polarisation cathodique, due a la réduction du peroxyde
d’hydrogene. Cette réduction peut en effet se faire a des potentiels aussi élevés que +150
mV/ECS. La présence de I’oxydant H,O, en solution est le facteur principal de
I’augmentation de Ec,r. Combinée a un pH acide, elle implique une hausse du potentiel
d’abandon de plusieurs centaines de mV.
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5.5 Effet des réactifs enzymatiques sur le comportement
anodique des aciers inoxydables

L’effet des différents composés mis en jeu dans le modéle enzymatique sur le comportement
anodique des aciers inoxydables est étudié dans cette partie.

Pour cela, des courbes de polarisation anodique sont effectuées sur des échantillons des trois
nuances d’acier inoxydable. Des courbes de polarisation galvanostatique a 10 pA.cm™ sont
aussi tracées.

5.5.1 Courbes intensité-potentiel c6té anodique en présence des réactifs
enzymatiques

L’effet de I’ajout de 100 w/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose sur le comportement
anodique des aciers inoxydables immergés en eau de riviere artificielle est visualisé par le
tracé de courbes intensité-potentiel (figures 140-142).

»  Acier 304L
Dans les deux solutions, ’apparition d’un hystérésis sur la courbe de polarisation anodique
indique le développement de la corrosion par piqlres. La teneur en ions chlorures est
suffisante pour générer ’apparition de piqlres lorsque le potentiel de 1’échantillon est
suffisamment élevé.
Dans la solution d’eau de rivicre artificielle, le potentiel de piqire Epiq est compris entre 380
et 400 mV/ECS, et le potentiel de repassivation E., entre -10 et 10 mV/ECS. Au dessus de
400 mV/ECS, la pente de la courbe intensité-potentiel est d’environ 848 pA.cm™>. V™.
Dans la solution « réactifs enzymatiques », le potentiel de piqlre est compris entre 380 et 400
mV/ECS : la présence de I’enzyme et de son substrat n’a pas d’influence sur la valeur du
potentiel de piqlre. Le potentiel de repassivation est d’environ 120 mV/ECS, il a donc
augmenté d’une centaine de mV sous I’effet de la GOD et du glucose. La pente de la courbe
intensité-potentiel dans le domaine de la corrosion par piqares (E > 400 mV/ECS) est plus
¢levée dans la solution « réactifs enzymatiques » que dans la solution de NaCl. Elle est en
effet d’environ 2251 pA.cm™.V™' en présence des réactifs enzymatiques.
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Figure 140 : courbes de polarisation anodique d’échantillons d’acier 304L immergés en eau de riviére
artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution, dans 1’autre cas 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD
et de 20 mmol/L de glucose (0,15 mV/s)
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Ainsi, les réactifs enzymatiques ne modifient pas la valeur du potentiel de piqlre, mais
affectent fortement le potentiel de repassivation (augmentation de 100 mV) et la pente de la
courbe intensité-potentiel au-dessus de E,;q (forte augmentation). A potentiel égal, la quantité
de mati¢re dissoute est plus importante dans la solution « réactifs enzymatiques ». La
repassivation semble plus facile en présence de la GOD.

>  Acier 316L

Dans la solution d’eau de riviere artificielle, le potentiel de piqire est d’environ 550 mV/ECS.
Cette valeur n’est pas modifiée significativement lorsque I’enzyme et le glucose sont
introduits dans la solution, puisque la valeur de E,iq est alors 540 mV/ECS. Les réactifs
enzymatiques n’ont pas d’influence notable sur le potentiel de piqlre de 1’acier 316L.

En revanche, la pente de la courbe intensité-potentiel au-dela du potentiel de piqire,
déterminée a partir de la figure 141-b, varie fortement en fonction de la présence ou non des
réactifs enzymatiques. Elle n’est que de 721 pA.cm™. V"' dans la solution d’eau de riviére
artificielle, mais atteint 1133 pA.cm™. V™" dans la solution contenant I’enzyme et le glucose.
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Figure 141 : courbes de polarisation anodique d’échantillons d’acier 316L immergés en eau de riviére

artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution, dans 1’autre cas 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD
et de 20 mmol/L de glucose (0,15 mV/s)

a- Depuis E¢or jusqu’a 1,4 V/ECS

La présence de GOD et de glucose dans la solution ne modifient pas le potentiel de piqire,
mais induit une augmentation de la pente de la courbe intensité-potentiel aux potentiels
supérieurs a Ejq. Comme pour ’acier 304L, a potentiel égal, la quantité de matiére dissoute
est plus ¢élevée dans la solution « réactifs enzymatiques » que dans la solution de NaCl.

»  Acier 254SMO
Le tracé de la courbe de polarisation anodique aller-retour d’échantillons d’acier 254SMO
immergés en eau de riviére artificielle ne présente pas de boucle hystérésis. L’aller et le retour
sont confondus. Par conséquent, I’acier 254SMO n’est pas sujet a la corrosion par piqlres
dans ce milieu peu chloruré. Il n’y a pas suffisamment de chlorures pour avoir une corrosion
par piqares.
Si le tracé de la courbe intensité-potentiel ne peut permettre de déterminer une valeur de Ej;q
(qui n’existe pas), il peut toutefois nous donner des indications sur la couche d’oxydes, et sur
son éventuelle modification par la solution « réactifs enzymatiques ».
Dans les deux solutions, la densit¢ de courant augmente fortement dés que le potentiel
dépasse 1,1 V/ECS. Cette augmentation est due a 1’évolution de I’oxygene : au-dessus de
cette valeur de potentiel, I’oxydation de I’eau en oxygene apparait.
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Les deux courbes different notablement entre 0,7 et 0,95 V/ECS. Dans la solution contenant la
GOD et le glucose, une augmentation de la densité de courant apparait, il se fait donc dans cet
intervalle de potentiels une oxydation qui est beaucoup plus quantitative que dans 1’eau de
riviere artificielle, ou aucun pic d’oxydation n’apparait dans I’intervalle de potentiels
considéré. Ces valeurs de potentiel sont caractéristiques de 1’oxydation du chrome(IIl) en
chrome(VI). Cette oxydation est plus importante dans la solution « réactifs enzymatiques »
que dans la solution d’eau de riviére artificielle.

Ceci est cohérent avec les caractérisations effectuées par photoélectrochimie et XPS, qui ont
montré que la couche d’oxydes formée sur un échantillon d’acier 254SMO immergé dans la
solution « réactifs enzymatiques » est plus enrichie en chrome que la couche d’oxydes formée
en eau de riviere artificielle. En XPS, le pourcentage total de chrome dans la couche d’oxydes
passe de 39,7 % en eau de riviere artificielle a 52,7 % dans la solution « réactifs
enzymatiques ». Cette augmentation de la teneur en chrome est aussi visualisée sur le tracé
des courbes de polarisation anodique, ou le courant d’oxydation du chrome(Ill) en
chrome(VI) est plus élevé dans la solution « réactifs enzymatiques » que dans 1’eau de riviére
artificielle.

L’oxydation du chrome(III) en chrome(VI) ne peut étre visualisée sur les courbes réalisées sur
des échantillons d’acier 304L et 316L (figures 140 et 141), car sur ces échantillons le
potentiel de piqlre est inférieur au potentiel de 1’oxydation du chrome(III). Par conséquent, la
corrosion par piqires se développe avant que I’oxydation du chrome(IIl) n’ait pu avoir lieu.
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Figure 142 : courbes de polarisation anodique d’échantillons d’acier 254SMO immergés en eau de riviére
artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution, dans 1’autre cas 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD
et de 20 mmol/L de glucose (0,15 mV/s)

5.5.2 Courbes de polarisation galvanostatique en présence des réactifs
enzymatiques

Le comportement anodique des échantillons d’acier inoxydable a aussi été examiné en
réalisant des polarisations galvanostatiques [233-235]. Dans ces expériences, une densité de
courant de 10 pA.cm™ est imposé & I’échantillon, et le potentiel est mesuré au cours du temps.
Les évolutions du potentiel permettent d’étudier I’éventuel développement de la corrosion par
piqtres. Les résultats obtenus sont visible sur les figures 143-145.

> Acier 304L
Dans les deux solutions, le potentiel de déstabilisation du film passif Egest €st compris entre
530 et 545 mV/ECS. Ce potentiel, qui est (comme le potentiel de piqiire) caractéristique de la
résistance de la couche d’oxydes a la corrosion par piqires, n’est pas modifi¢ lorsque la
glucose-oxydase et le glucose sont ajoutés dans la solution d’eau de riviére artificielle.
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Figure 143 : chronopotentiométries réalisées sur des échantillons d’acier 304L polarisés galvanostatiquement
a 10 pA.cm™ dans une solution d’eau de riviére artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution,
dans 1’autre cas 48h apres ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose

Les résultats obtenus par cette méthode permettent de confirmer les résultats obtenus par le
tracé des courbes de polarisation anodique, a savoir que I’introduction des réactifs
enzymatiques ne favorise pas I’amorcage de la corrosion par piqres.

»  Acier 316L
Dans la solution d’eau de riviére artificielle, le potentiel de déstabilisation est d’environ 600
mV/ECS. La valeur de Eges est plus difficile & déterminer avec précision dans la solution
« réactifs enzymatiques », en raison de fortes instabilités de potentiel durant les premiers
temps de la polarisation galvanostatique. Egee Semble étre compris entre 570 et 680 mV/ECS.
Le potentiel de déstabilisation de I’acier 316L, comme le potentiel de piqlire, ne semble pas
étre modifié par 1’ajout de glucose-oxydase et de son substrat.
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Figure 144 : chronopotentiométries réalisées sur des échantillons d’acier 316L polarisés galvanostatiquement
a 10 pA.cm™ dans une solution d’eau de riviére artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution,
dans 1’autre cas 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose

Les résultats de cette polarisation galvanostatique confirment les résultats obtenus par tracé
des courbes intensité-potentiel c6té anodique. L’introduction de GOD et de glucose dans la
solution d’eau de rivicre artificielle ne parait pas favoriser I’amorcage de la corrosion par
piqtires sur I’acier inoxydable 316L.

>  Acier 254SMO
L’absence d’une chute de potentiel indique I’absence de développement de piqtres.
Le potentiel atteint assez rapidement (aprés 9 minutes) une valeur stable d’environ 1,2 V/ECS
dans la solution d’eau de riviére artificielle. Cette valeur de potentiel correspond au potentiel
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d’oxydation de I’eau en dioxygeéne, comme cela a été précisé auparavant lors de 1’étude des
courbes intensité-potentiel co6té anodique obtenues sur des échantillons d’acier 254SMO. 11 est
a noter qu’une inflexion de la courbe apparait a des valeurs proches de 0,8 V/ECS. Cette
inflexion est due a une oxydation (quantitativement faible) du chrome(IIl) en chrome(VI), qui
n’était pas visible sur le tracé des courbes intensité-potentiel.

Dans la solution « réactifs enzymatiques », il faut quasiment 20 minutes pour que le potentiel
atteigne une valeur stationnaire proche de 1,05 V/ECS, ou se fait I’oxydation de 1’eau en
oxygene. De plus, ’oxydation du chrome(Ill) est plus quantitative dans cette solution : en
effet, dans les premiers instants de la polarisation galvanostatique, le potentiel augmente tres
rapidement jusqu’a rester relativement stable dans un intervalle allant de 780 a 830 mV/ECS
pendant quelques minutes. Cette stabilisation relative autour de 0,8 V/ECS pendant un temps
non négligeable indique qu’une oxydation se produit dans cette gamme de potentiels. Cette
évolution est a mettre en parallele avec le pic d’oxydation observé entre 0,75 et 0,95 V/ECS
sur la figure 142. Elle est due a I’oxydation du chrome(IIl) en chrome(VI). Cette oxydation
est beaucoup moins marquée sur la courbe obtenue dans ’eau de riviere artificielle, ce qui
témoigne une nouvelle fois de 1’enrichissement en chrome de la couche d’oxydes dans la
solution « réactifs enzymatiques ».
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Figure 145 : chronopotentiométries réalisées sur des échantillons d’acier 254SMO polarisés
galvanostatiquement a 10 uA.cm™ dans une solution d’eau de riviére artificielle, dans un cas sans aucun ajout
dans la solution, dans I’autre cas 48h apres ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose

5.5.3 Effet de I'activité enzymatique

L’effet de la glucose-oxydase sur le comportement anodique du film passif a pour ’instant été
étudié avec une activité enzymatique de 100 u/L. Une expérience complémentaire est réalisée
ici afin de voir si des activités enzymatiques différentes peuvent avoir une influence sur le
comportement anodique des aciers inoxydables. Des courbes de polarisation anodique ont été
tracées sur des échantillons d’acier 304L immergés dans des solutions d’eau de riviére
artificielle contenant 20 mmol/L de glucose et différentes activités de glucose-oxydase (figure
146). Dans toutes les conditions expérimentales, le potentiel de piqlre Epiq est compris entre
400 et 450 mV/ECS. 1l est ici retrouvé que la présence des réactifs enzymatiques n’a pas
d’influence sur la valeur du potentiel de piqiire. L’enzyme ne favorise pas I’amorgage de la
corrosion par piqares.

En revanche, toutes les courbes obtenues en présence de 1I’enzyme ont une pente plus €levée
dans le domaine de la corrosion par piqlres (E > E,;q) que la courbe obtenue en eau de riviere
artificielle sans aucun ajout. Ce résultat a déja été trouvé pour une activit¢ de GOD de 100
u/L : & potentiel égal, la quantité de maticre dissoute est plus ¢élevée lorsque I’enzyme et son
substrat sont présents dans la solution.
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Figure 146 : courbes de polarisation anodique d’échantillons d’acier 254SMO immergés
en eau de riviére artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution, dans les autres cas
48h apres ajout de 20 mmol/L de glucose et de différentes activités de GOD (0,15 mV/s)

5.5.4 Synthese

Les aciers inoxydables 304L et 316L peuvent étre victimes de corrosion par piqlres dans
I’eau de riviere artificielle. En revanche, la teneur en chlorures est trop faible dans cette
solution pour que I’acier 254SMO puisse étre sujet a la corrosion par piqulres.

> Effet des réactifs enzymatiques sur le comportement anodique des aciers
inoxydables 304L et 316L : I’introduction de glucose-oxydase et de glucose dans la
solution d’eau de riviére artificielle ne modifie pas la valeur du potentiel de piqiire des
aciers inoxydables 304L et 316L. En revanche, la quantité de matiére dissoute au
cours d’un balayage au-dessus de Eq est plus élevée dans la solution « réactifs
enzymatique » que dans I’eau de riviere artificielle. A potentiel égal, le volume total
de matériau dissous (sans distinction entre les différents modes de propagation, que ce
soit selon la normale a la surface ou par un accroissement du nombre de piqares sur la
surface), est plus élevé lorsque 1’enzyme et le glucose sont présents dans la solution.
L’enzyme ne favorise pas 1’amorcage de la corrosion par piqires (elle a méme
tendance a faire augmenter le potentiel de repassivation), mais a un réle amplificateur
lors de la propagation des piqlres: elle augmente le volume d’acier inoxydable
dissous, une fois la corrosion par piqires initiée.

tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

> Effet des réactifs enzymatiques sur le comportement anodique de |'acier
inoxydable 254SM O : I’oxydation du chrome(III) est beaucoup plus quantitative dans
la solution « réactifs enzymatiques » que dans 1’eau de riviere artificielle. La couche
d’oxydes est fortement enrichie en chrome lorsque I’échantillon est en contact avec la
solution contenant la GOD et le glucose. Ce résultat confirme les mesures de
photocourant et les analyses XPS.
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5.5.5 Effet des autres composés sur le comportement anodique des aciers
inoxydables

Dans ce paragraphe, ’influence de H,O, et de la catalase sur le comportement anodique des
aciers inoxydables est étudi¢e. Le choix a été fait de s’intéresser plus particuliérement a
I’acier inoxydable 316L. En effet, cette nuance présente un potentiel de piqire, comme le
304L, et ’effet des deux composés sur Eiq peut étre étudié.

Des courbes de polarisation anodique sont tracées pour des échantillons d’acier 316L
immergés en eau de riviere artificielle, dans un premier cas sans aucun ajout, dans un
deuxi¢me cas 48 heures apres ajout de 20 mmol/L de glucose et de 100 u/L de GOD (solution
« réactifs enzymatiques », dans un troisi¢me cas 48 heures aprés un ajout de 3370 u/L de
catalase postérieur a un ajout des réactifs enzymatiques, et dans un dernier cas 48 heures apres
ajout de 2 mmol/L de peroxyde d’hydrogene. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure
147.

» Catalase: I’ajout de catalase dans la solution « réactifs enzymatiques » provoque une
trés forte augmentation du potentiel de piqire. Celui-ci passe en effet d’environ 540 a
910 mV/ECS. La catalase semble étre un excellent inhibiteur de corrosion. Les
spectres XPS montrent que la catalase s’adsorbe trés facilement sur la surface des
supports en acier inoxydable (par-dessus la premiére couche d’adsorption pouvant
dans ce cas contenir des molécules de glucose-oxydase, d’acide gluconique et de
glucose). Son adsorption pourrait bloquer une fraction des sites anodiques de
dissolution du métal et empécher le développement de piqres.

» H>0;: I’'ajout de peroxyde d’hydrogéne dans I’eau de riviére artificielle entraine une

augmentation du potentiel de piqlre : celui-ci passe effectivement d’environ 540 a 780
mV/ECS. La présence de H,O, induit une modification de couche d’oxydes qui
améliore la résistance de I’acier a la corrosion par piqires. Les analyses XPS révélent
un enrichissement en fer du film passifau contact d’une solution de peroxyde
d’hydrogeéne. Dans la solution contenant du peroxyde d’hydrogeéne, le courant
anodique est déja fortement modifié avant la valeur de Epg, En effet, un pic
d’oxydation apparait juste avant le potentiel de piqire. L’augmentation du courant
entre 400 et 750 mV/ECS pourrait étre due a 1’oxydation du fer(Il) en fer(Ill), plus
quantitative dans la solution de peroxyde d’hydrogeéne que dans les autres solutions.
Cette oxydation n’est visible que lorsque le potentiel de piqlre est suffisamment élevé,
c’est pourquoi cette oxydation ne peut étre vue ni dans I’eau de riviére artificielle ni
dans la solution « réactifs enzymatiques », ou le potentiel de piqlire est inférieur au
potentiel d’oxydation du fer(Il) et ou la quantité de fer totale dans la couche d’oxydes
est relativement faible.
La pente de la courbe intensité-potentiel (au-dessus de E,iq) dans la solution de
peroxyde d’hydrogéne est d’environ 1700 pA.cm™. V™', elle est plus élevée que dans
I’eau de riviere artificielle. Comme dans la solution « réactifs enzymatiques », la
propagation au sens large (en terme de volume total dissous) est favorisée dans la
solution de peroxyde d’hydrogéne.

232



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Chapitre 5 : Modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » - Production de H,O,

0] I
1000 NaCl jﬂ‘ NaCl /
——GOD | ——GOD ‘
800 - —— GOD puis catalase / —— GOD puis catalase J
—HO, —H,0, w‘m
< 600 — (l
£ 504 ‘
Q S
E 400 e P
= = ‘JW
2004 254 . /,/A‘J
J A
0 \‘"‘N
T T T T T T T T T 1 0 T T T - T )
-0,2 00 0,2 04 06 08 10 12 14 16 02 04 0,6 08 1,0 12
E (V/ECS) E (V/ECS)
a- Depuis E¢orr jusqu’a 1,6 V/ECS b- Entre 0,2 et 1,2 V/ECS

Figure 147 : courbes de polarisation anodique sur des échantillons d’acier 316L immergés dans 1’eau de riviére
artificielle (NaCl), dans la solution « réactifs enzymatiques » (GOD), dans la solution « réactifs enzymatiques »
additionnée de 3370 u/L de catalase (GOD puis catalase), et dans une solution & 2 mmol/L de peroxyde
d’hydrogéne (H,0,) (0,15 mV/s)

5.5.6 Synthése: comportement anodiques

» Corrosion par piqares

Dans I’eau douce artificielle utilisée dans cette étude, les aciers inoxydables 304L et 316L
peuvent étre dégradés par corrosion par piqires. La teneur en chlorures est en revanche trop
faible pour que I’acier 254SMO soit sujet a cette forme de corrosion.

» Action desréactifs enzymatiques

L’ajout de GOD et de glucose dans 1’eau de rivicre artificielle ne favorise pas I’amorcage de
la corrosion par piqiires (pas d’effet notable sur E,;q), mais en augmente la « propagation » au
sens large (volume dissous plus important). Il semblerait que le potentiel de repassivation soit
plus ¢élevé en présence des réactifs enzymatiques, ce qui indiquerait un rétrécissement du
domaine d’existence des piqlires métastables. Par ailleurs, la présence de GOD et de glucose
semble entrainer un enrichissement en chrome au sein de la couche d’oxydes (au moins sur
I’acier 254SMO), visible par 1’apparition d’un pic d’oxydation entre 0,75 et 0,95 V/ECS
lorsque le potentiel d’apparition est supérieur a ces valeurs.

> Action dela catalase

L’ajout de catalase dans la solution « réactifs enzymatiques » entraine une trés forte
augmentation de E;q. La catalase semble étre un inhibiteur de corrosion tres efficace.

> Action deH,0,

L’ajout de peroxyde d’hydrogéne dans I’eau de riviere artificielle améliore la passivité de
I’alliage : le potentiel de piqtlire est nettement plus élevé lorsque H,O, est présent en solution
(augmentation d’environ 250 mV dans le cas de I’acier 316L). La propagation (au sens large)
parait étre favorisée dans la solution de peroxyde d’hydrogéne.
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5.6 Influence des réactifs enzymatiques sur I'impédance du
systeme

I1 a été montré auparavant que les réactifs enzymatiques d’une part, les produits enzymatiques
(peroxyde d’hydrogene et acide gluconique) d’autre part, ont une influence sur la valeur du
potentiel de corrosion libre et sur le courant cathodique. En particulier, la présence de
peroxyde d’hydrogene (a une concentration de I’ordre de la mmol/L) modifie suffisamment le
courant cathodique a proximité de E o (c’est-a-dire a de faibles surtensions cathodiques) pour
engendrer une forte augmentation du potentiel d’abandon. Le modele enzymatique
« oxydases/catalase-peroxydase » reproduit correctement le comportement électrochimique
des aciers inoxydables en eau de riviere naturelle. La seule différence se situe au niveau de
I’évolution de E.or dans la solution « réactifs enzymatiques » : des instabilités de Ecor
nombreuses et fréquentes perturbent le suivi du potentiel d’abandon, en particulier sur 1’acier
304L. Ces instabilités traduisent des instabilités du film passif. Il a été prouvé que cette
fragilisation de la couche d’oxydes n’est pas une forme de corrosion par piqares.
Pour pousser plus loin I’investigation de ce phénomeéne, des mesures d’impédance
¢lectrochimique ont été réalisées, afin d’étudier les modifications du film passif en présence
des différents composés mis en jeu dans le modéle enzymatique. Les résultats d’impédance
qui vont étre exposés concernent principalement I’acier inoxydable 304L, la nuance la plus
affectée par les instabilités du potentiel d’abandon.

I1 est rappelé que lors de la mesure de I’impédance électrochimique d’un systéme, lorsque la
capacité Cq de la double couche est trés supérieure a la capacité de la couche d’oxydes (cas
général), la capacité mesurée est égale a la capacité du film d’oxydes Coy :

Cq>C,, = C=C,

La mesure de I'impédance d’un échantillon d’acier inoxydable immergé en eau de riviére
artificielle permet de calculer la capacité de la couche d’oxydes qui le recouvre.

5.6.1 Diagrammes d’'impédance en présence des enzymes

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée afin d’étudier I’influence de la
solution « réactifs enzymatiques » sur le film passif des aciers inoxydables. Le role ultérieur
de la catalase est aussi analysé par cette technique.

5.6.1.1 Acier 304L

L’¢lectrolyte est ici la solution d’eau de riviere artificielle a 0,3 g/L de NaCl. Les échantillons
sont immergés pendant 24 heures dans cette solution (valeur stationnaire de E,, de -51
mV/ECS), puis un diagramme d’impédance « avant ajout de la GOD » est tracé. Ensuite, 100
u/L de GOD et 20 mmol/L de glucose sont ajoutés. Le potentiel de corrosion libre augmente
fortement puis présente des instabilités. Deux mesures d’impédance électrochimique sont
effectuées, 24 heures (Eqorr = 48 mV/ECS) et 48 heures (Ecorr = 34 mV/ECS) apres ’ajout des
réactifs enzymatiques. Les résultats obtenus sur des échantillons d’acier 304L sont représentés
sous la forme d’un diagramme de Nyquist sur la figure 148-a.

Avant 1’ajout des réactifs enzymatiques, le diagramme de Nyquist du systéme
¢lectrochimique est une portion de boucle capacitive ayant un diametre élevé, d’un ordre de
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grandeur de plusieurs dizaines de MQ.cm” (figure —a). Ce comportement est caractéristique
d’un métal passif, dont I’'impédance a une partie réelle résistive trés importante.

Aprées ajout des réactifs enzymatiques, le diamétre de la boucle capacitive est beaucoup plus
faible (environ 80 kQ.cm?). La diminution du diamétre de la boucle capacitive est supérieure
a un facteur 10. Les deux mesures effectuées apres ajout de la GOD et du glucose (24 heures
et 48 heures) sont sensiblement identiques, et le comportement de I’impédance en présence
des réactifs enzymatiques peut étre étudié en se limitant aux données acquises a 24 heures.

La forte diminution de I’impédance est visible aussi sur les diagrammes de Bode en module et
en phase (figure —b et —). Sur le diagramme de Bode, le module de I’impédance est nettement
plus faible aux fréquences inférieures a 60 mHz dans la solution « réactifs enzymatiques ». La
phase quant a elle s’¢loigne fortement des valeurs proches de -80° mesurée dans la solution de
NaCl : elle augmente dés 400 mHz pour terminer entre -9 et -5° a 4 mHz.

L’évolution de la partie imaginaire de 1’impédance en fonction de la fréquence en
coordonnées logarithmiques est donnée sur la figure —d. Cette représentation permet d’étudier
le comportement capacitif du systéme, en s’affranchissant de la partie résistive (partie réelle
de I’'impédance). A basse fréquence, la présence de la GOD et de son substrat implique une
diminution de la partie imaginaire de I’impédance. Puis, a des fréquences plus hautes, sur une
large gamme allant de 100 mHz a 100 Hz, Im(Z) varie linéairement avec la fréquence.
L’opposé a de la pente de cette partie linéaire est compris entre 0,87 et 0,91. La partie
imaginaire de I’impédance ne se comporte donc pas comme une capacité¢ idéale mais comme
un CPE (Constant Phase Element). Autrement dit, la capacité du systéme présente une
dispersion en fonction de la fréquence. Le comportement capacitif est encore de type CPE
dans la solution « réactifs enzymatiques ».

Il est a noter que, comme au chapitre 3, la courbe log|Im(Z)|=f(log(freq)) ne présente pas une
mais deux zones linéaires. Comme il a été précisé, la zone de linéarité aux hautes fréquences
est due aux distributions de courant et de potentiel dans 1’¢lectrolyte a proximité de la surface
de I’¢électrode [230, 240]. Dans la suite de ce paragraphe, toutes les valeurs des paramétres du
CPE sont calculées a partir des valeurs de la pente aux basses fréquences.

4x10° Avant ajout de la GOD
24h aprés ajout de la GOD
4 48h aprés ajout de la GOD

Avant ajout de la GOD
24h aprés ajout de la GOD
4+ 48h apres ajout de la GOD

3x10°

10 mHz o] iy

2x10°

-Im(Z) (ohm.cm?)

1x10°

T T T 1 10" 10° 10 10
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° .
fréquence (Hz)
2
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a- Diagramme de Nyquist : -Im(Z)= f(Re(Z)) b- Diagramme de Bode en module
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Figure 148 : diagrammes d’impédance électrochimique d’un échantillon d’acier inoxydable 304L
immergé dans I’eau de riviére artificielle, avant et aprés ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose,
avec correction de la chute ohmique (expérience 1)

Toutefois, cette influence des réactifs enzymatiques sur I’'impédance est trés peu
reproductible. Le diamétre de la boucle capacitive en solution « réactifs enzymatiques » peut
différer fortement d’une expérience a 1’autre. La figure 149 représente les données
d’impédance acquises lors de 4 expériences identiques a celle décrite précédemment et illustre
la variabilit¢ des résultats. Dans tous les cas, la partie imaginaire de I’impédance a haute
fréquence est plus faible en présence des réactifs enzymatiques que dans I’eau de riviere
artificielle.
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Figure 149 : représentation de Nyquist de I’impédance électrochimique d’échantillons d’acier inoxydable 304L
immergés dans 1’eau de riviére artificielle, avant et apres ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose,
avec correction de la chute ohmique

L’effet d’un ajout ultérieur de 3370 u/L de catalase sur I’impédance électrochimique d’un
¢échantillon d’acier inoxydable 304L est visible sur la figure 150, représentant les données
d’impédance acquises 48 heures apreés I’ajout de la catalase (Ecor = 0 mV/ECS).
Dans le diagramme de Nyquist, le diameétre de la boucle capacitive augmente fortement et
revient a peu pres a sa valeur initiale, obtenue dans I’eau de riviere artificielle. L’effet de la
catalase sur I’impédance contrecarre et annihile 1’effet de la glucose-oxydase. L’introduction
de la GOD et du glucose dans I’eau de riviere artificielle entraine une diminution de
I’impédance a basse fréquence, et I’ajout ultérieur de catalase provoque une augmentation de
I’impédance.

Le diagramme de Bode en module illustre bien cette variation « aller-retour » de I’impédance.
La valeur maximale du module de I’impédance dans la solution de glucose-oxydase, atteinte a
basse fréquence, est inférieure & 100 kQ.cm?, alors qu’elle est supérieure 2 1 MQ.cm® dans
I’eau de riviere artificielle et dans la solution « réactifs enzymatiques » a laquelle 3370 u/L de
catalase ont été ajoutées.

Le diagramme de Bode en phase et la courbe log|Im(Z)|)=f(fréquence) reflétent aussi ces
évolutions de I’impédance.

Le coefficient a, ’opposé de la pente de la courbe log|Im(Z)|)=f(fréquence) dans sa portion
linéaire, ne varie pas significativement lorsque la catalase est introduite dans la solution. Dans
les trois électrolytes, a est compris entre 0,87 et 0,91 et le comportement capacitif est non
idéal de type CPE.
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Figure 150 : diagrammes d’impédance électrochimique d’un échantillon d’acier inoxydable 304L immergé en
eau de rivicre artificielle, avant et apres ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose (expérience 2),

puis apres ajout de 3370 u/L de catalase (avec correction de la chute ohmique)

»  Calcul desparamétresdu CPE

Rappel : I'impédance d’un ¢élément a phase constante (CPE) peut s’écrire sous la forme :
1
=—F- (57)
(jo)*Q
Par conséquent, le paramétre Q du CPE peut étre calculé a partir d’'une mesure de Im(Z) :

z
o
Q =-Im2Z).—2— (58)
sin(ot g)

Le coefficient a est égal a I’opposé de la pente de la courbe log|Im(Z)|)=f(fréquence) dans sa
portion linéaire. Les tableaux 34-35 résument les valeurs de a et de Q trouvées pour les cing
expériences détaillées précédemment.
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N° d’expérience 1 2 3 4 5
o avant GOD 0,87 0,88 0,90 0,85 0,85
a apres GOD 0,90 0,91 0,92 0,91 0,93

a apres catalase X 0,92 0,91 0,90 0,90

Tableau 34 : valeurs du coefficient a calculé par régression linéaire a partir des mesures d’impédance sur des
échantillons d’acier inoxydable 304L immergés dans I’eau de riviere artificielle, avec effet de 1’ajout de la GOD

et du glucose, puis de la catalase

N° d’expérience 1 2 3 4 5
Q avant GOD 3,3.107 2,7.107 4,1.10° 4,4.10” 4,4.10”
Q aprés GOD 4,5.10” 4,4.10” 4,7.10” 5,6.107 3,3.107
Q aprés catalase X 4,4.10” 5,1.107° 6,2.107 6,7.107

Tableau 35 : valeurs calculées du paramétre Q pour des échantillons d’acier inoxydable 304L immergés dans
I’eau de riviére artificielle, avec effet de I’ajout de GOD et de glucose,
puis effet d’un ajout ultérieur de catalase

Ces valeurs de Q sont exprimées en Q'.cm™.s” et ne sont donc ni comparables, ni
assimilables & des capacités (F.cm™ ou Q'.cm™.s). Pour pouvoir comparer le comportement
capacitif dans 1’eau de rivicre artificielle, le comportement capacitif dans la solution « réactifs
enzymatiques » et le comportement capacitif aprés 1’ajout de catalase, il faut transformer les
valeurs de Q en valeurs de capacité. Pour ce faire, deux méthodes différentes ont été utilisées
et vont étre explicitées par la suite.

Globalement, en excluant I’expérience n°5, 1’ajout de GOD et de glucose entraine une
augmentation non négligeable du coefficient a et du paraméetre Q. En revanche, ’ajout
ultérieur de catalase n’affecte pas significativement les valeurs de o et de Q. Les réactifs
enzymatiques sont donc a 1’origine de modifications du comportement capacitif des
échantillons d’acier 304L.

»  Calcul descapacités

Le parametre Q du CPE n’a pas de sens physique. Les capacités sont calculées a partir des
valeurs de Q suivant deux méthodes, par la formule de Brug-den Eeden et par le modele 3D
de couche d’oxydes de Young.

» Meéthode de Brug-den Eeden

Cette méthode permet d’obtenir une estimation de la capacité de la couche d’oxydes a partir
des valeurs du paramétre Q et du coefficient a.

La résistance a basse fréquence du systéme Rpr est déterminée par interpolation de la boucle
capacitive : elle est égale a ’abscisse du point d’intersection entre 1’interpolation de la boucle
et ’axe des abscisses. Connaissant cette résistance Rpp, le coefficient a et le paramétre Q du

CPE, la capacité du film passif peut étre calculée a 1’aide de la formule de Brug-den Eeden :
1

Carg =(QR BFl_a )

Cette méthode génére une erreur due a I’interpolation de la boucle capacitive nécessaire pour
déterminer Rpp. Elle a été utilisée pour calculer les capacités des couches d’oxydes lors des
différentes phases des expériences 1 et 2, ou I'impédance est fortement modifiée dans les
conditions d’immersion testées.
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Pour I’expérience n°l1, la capacité calculée par la formule de Brug-den Eeden passe de 15,2
uF.cm™ dans I’eau de riviére artificielle a 17,9 uF.cm™ 24 heures aprés 1’ajout de la GOD et
du glucose, puis & 19,2 pF.cm™ 48 heures aprés I’ajout des réactifs enzymatiques. Le
diagramme de Nyquist montre qu’a 24 heures le diametre de la boucle capacitive est déja tres
réduit. Il semble donc que 1’évolution de I’impédance sous ’effet de 1’action de la glucose-
oxydase se fasse sans modification majeure de la capacité, ce qui laisse penser que la
résistance est slirement affectée trés fortement.

Pour I’expérience n°2, la capacité passe de 16,5 uF.cm™ dans la solution de NaCl a 27,5
uF.cm™ aprés ajout de la GOD et du glucose, puis a 28,9 pF.cm™ aprés ajout ultérieur de la
catalase. La capacité de la couche d’oxydes semble varier de fagon plus importante au cours
de cette expérience.

I1 semble toutefois que la forte variation de I'impédance dans la solution de glucose-oxydase
soit due a une variation de la résistance et non pas de la capacité du film passif.

Les valeurs calculées restent toutefois trés €élevées pour des capacités de couches d’oxydes.
Cette méthode n’est pas adaptée au cas de cette étude : il a été démontré auparavant que le
comportement en impédance locale des films passif est de type CPE, ce qui indique une
variation des propriétés du film d’oxydes dans la direction normale a la surface utile. Or le
comportement CPE utilisé dans la formule de Brug-den Eeden est li¢ a des variations des
propriétés du film dans le plan de la surface utile. La formule de Brug ne peut donc pas étre
appliquée a une couche d’oxydes présentant des variations le long de I’épaisseur du film. Pour
de telles couches d’oxydes, le modele de Young semble mieux adapté au calcul de la capacité.

» Méthode de Young

Cette méthode, développée par Young [174] et reprise par Schiller [225], est particulierement
adaptée a une couche d’oxydes dont les propriétés (composition chimique, constante
diélectrique...) varient selon la normale a la surface. Cette variation des propriétés électriques
selon la normale a ét¢ mise en évidence sur les échantillons d’acier inoxydable par des
mesures d’impédance locale (§3.3).

La méthode de Young consiste a envisager le film passif comme une suite infinie de circuits
RC paralléles ¢élémentaires mis en série. Le schéma de la figure 151 représente le circuit
global équivalent au film passif et le circuit élémentaire de Young.

électrolyte
A
dR dC
d Ry — Cox
dR dC
v
métal

Figure 151 : circuit équivalent classique et circuit de Young modélisant le film passif
(Cox : capacité de la couche d’oxydes, Ry, : résistance du film passif)

L’impédance de la suite de circuits élémentaires s’écrit selon 1’équation (60) :

7 J‘ dx/c (60)

1+ joee, /o
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ou d est I’épaisseur du film passif et ¢ sa conductivité.
L’hypothese de départ est que la conductivité ¢ varie exponentiellement avec la cote x
(coordonnée le long de 1’axe normal a la surface) sur une épaisseur 6 de la couche d’oxydes :

6(x) = c(O).exp[%j (61)

0(0) est la conductivité a I’interface métal/film passif.
L’impédance peut alors s’écrire de la fagon suivante :

. -1
p In 1+ jotexp(p )) (62)

Z =
YO jmeg,S/d 1+ jot

ou S est la surface de I’échantillon en contact avec ’¢lectrolyte, d 1’épaisseur de la couche

d’oxydes, p la profondeur de pénétration relative (p :%), et T la constante de relaxation du

\ . €€
systéme : t=—21.
o(0)
La capacité de la couche d’oxydes Cx étant égale a :
Co =202 (63)

I’impédance de Young peut s’écrire :

1+ jotexp(p”!
Zyg =L TR ), (64
joC,, 1+ jot
Les parties réelle et imaginaire de I’impédance de Young peuvent s’écrire selon les équations
(65) et (66), ce qui permet de définir la résistance de Young Ryg et la capacité¢ de Young

CYG .

d
5 otexp(—) - ot
Re(Zyg)=Ryg =———.arctanf ————=>——| (65)
doCy 1+ 0212 exp(—)
1)

5 1+ 021? exp(ﬁ) 1
IM(Zyg)=— In 5 |- (66)

2doC; 1+w’t? 0.Cyg

Globalement, I’impédance du systeme peut s’écrire comme la somme de Zyg et de la
résistance R, de 1’électrolyte.

Une comparaison a été effectuée entre les données expérimentales acquises dans 1’expérience
n°l et les données théoriques fournies par les formules détaillées ci-dessus, afin d’obtenir des
valeurs de la capacité de Young Cyg. Les résultats du fitting sont présentés sur la figure 152.

Ils indiquent que la capacité de la couche d’oxydes varie peu lorsque la GOD et le glucose
sont ajouté dans I’eau de riviére artificielle : Cyg passe de 7 uF.cm™ avant I’ajout & 7,5 puF.cm™
* aprés I’introduction des réactifs enzymatiques. En revanche, I’ajout ultérieur de catalase fait
augmenter fortement Cyg qui passe a 18 pF.cm™. La profondeur de pénétration relative p,
quant a elle, passe de 0,032 dans la solution de NaCl a 0,039 dans la solution « réactifs
enzymatiques », puis a 0,024 apres 1’ajout de la catalase.

Les valeurs de capacités calculées ont cette fois le bon ordre de grandeur. Une capacité de 7
uF.cm™ correspond a une épaisseur de film d’environ 1,5 nm, et une capacité de 18 pF.cm™ a
une ¢épaisseur d’environ 0,6 nm. Cette derniére valeur est assez faible, mais une éventuelle
variation de 1’aire active du matériau ne peut étre exclue.
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Ces épaisseurs sont globalement compatibles avec les valeurs trouvées dans la littérature
[256-258]. Les valeurs de capacités calculées a I’aide du modele 3D de couche d’oxydes
développé par Young ont un sens physique.

90k T T T T T T T T T T
200,0k . . .
°n 80k _
B Expérimental
150.0k 70k - ®  Théorique ]
’ 60k R
c " S skl .
N 1000k f . E 40k I i
n
$ Tkl e e o e .
° L)
50,0k - 1 20k "o -
: ® Théorique 10k i.' ] T
X 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 50,0k 100,0k  150,0k  200,0k 0 10k 20k 30k 40k 50k 60k 70k 80k 90k
ReZ/Q ReZ/O
) b- 48 heures apres ajout de la GOD et du
a- Avant ajout de la GOD et du glucose pres &
glucose
150,0k . .
100,0k | o .
c .
N
g .
T 500k | .
® B Expérimental
] ® Théorique
B
0,0

70,0 50,0k 100,0k
ReZ/O

150,0k

c- 48 heures apres ajout ultérieur de la catalase
Figure 152 : données expérimentales (expérience n°1) et données théoriques calculées par le modele de Young
pour I’impédance d’un échantillon de 304L immergé en eau de rivicre artificielle, avec effet d’un ajout de 100
u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose, et effet d’un ajout ultérieur de 3370 u/L de catalase

L’utilisation du mod¢le 3D de couche d’oxydes de Young permet de montrer que I’effet de la
GOD sur I’'impédance des échantillons d’acier 304L n’est pas principalement un effet sur la
capacité de la couche d’oxydes, mais plutot un effet sur la partie résistive de I’impédance.

En revanche, I’ajout ultérieur de catalase, qui rameéne 1’impédance a des valeurs proches de
ses valeurs initiales, modifie de facon importante la capacité de la couche d’oxydes.

5.6.1.2 Acier 316L

Les diagrammes d’impédance effectués sur des échantillons d’acier 316L immergés dans la
solution d’eau de riviere artificielle ou dans la solution «réactifs enzymatiques » sont
présentés sur la figure 153.

Avant I’ajout des réactifs enzymatiques, le diagramme de Nyquist est une portion de boucle
capacitive dont le diamétre a pour ordre de grandeur le MQ.cm®. L’ajout des réactifs
enzymatiques ne modifie que trés légerement la boucle capacitive dans le diagramme de
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Nyquist, le diamétre est 1égérement abaissé. L’effet de la GOD et du glucose sur I’impédance
des échantillons de 316L est négligeable. Ceci est confirmé par les autres représentations de
I’impédance électrochimique : les courbes avant et apres ajout de la GOD et du glucose sont
quasiment superposables.
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Figure 153 : diagrammes d’impédance électrochimique d’un échantillon d’acier inoxydable 316L immergé
dans I’eau de riviere artificielle, avant et aprés ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose, avec
correction de la chute ohmique (avant ajout, E... = -60 mV/ECS, puis aprés ajout forte augmentation, rupture et

faibles instabilités, E.oy = 185 mV/ECS a 24 et 48 heures)

Contrairement au cas de 1’acier 304L, I’ajout de glucose-oxydase et de glucose dans ’eau de
riviere artificielle a une influence négligeable sur la valeur de I'impédance ¢lectrochimique de
I’acier inoxydable 316L. De la méme fagon, un ajout ultérieur de catalase n’a pas d’influence
notable sur I’impédance.

5.6.1.3 Acier 254SMO

Des mesures d’impédance électrochimique ont été réalisées sur des échantillons d’acier
254SMO polis au micron, passés aux ultrasons dans I’éthanol, et immergés en eau de riviére
artificielle avec et sans ajout des réactifs enzymatiques. Les différentes représentations
graphiques des résultats obtenus sont visibles sur la figure 154.

La boucle capacitive obtenue dans le diagramme de Nyquist n’évolue pas lorsque les réactifs
enzymatiques sont introduits dans la solution de NaCl. L’impédance ne semble pas modifi¢e
en présence de GOD et de glucose. Les autres représentations confirment cette observation :
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le module, la phase et le coefficient o du CPE (opposé de la pente de la courbe log [Im(Z)| =
f(log(freq))) sont sensiblement identiques dans la solution « réactifs enzymatiques » et dans
I’eau de riviere artificielle.
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Figure 154 : diagrammes d’impédance électrochimique d’un échantillon d’acier inoxydable 254SMO immergé
dans I’eau de riviere artificielle, avant et aprés ajout de 100 u/L de GOD et de 20 mmol/L de glucose,
avec correction de la chute ohmique

Comme dans le cas de I’acier 316L, I'impédance électrochimique de I’acier inoxydable
254SMO n’est pas modifiée par un ajout de GOD et de glucose dans I’eau de riviere
artificielle. Ces deux aciers différent de 1’acier 304L, qui voit son impédance fortement
abaissée lorsque les réactifs enzymatiques sont introduits dans 1’eau de riviére artificielle.

5.6.1.4 Influence de I’activité enzymatique sur I’impédance de I’acier inoxydable 304L

Afin d’¢étudier I’influence de la glucose-oxydase sur I’impédance de 1’acier inoxydable 304L,
différentes activités de GOD ont été introduites dans des solutions a 0,3 g/L de NaCl
contenant un échantillon d’acier 304L. Les activités testées sont 50, 100, 500, 1000 et 5000
u/L. L’impédance des échantillons a été mesurée apres 1’ajout de 20 mmol/L de glucose et de
chaque activit¢ de GOD. Les résultats obtenus sont visibles sur la figure 155. Les valeurs de
Ecorr sont indiquées dans le tableau 36.
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Les diamétres approximatifs (calculés par interpolation) des boucles capacitives dans le
diagramme de Nyquist sont donnés dans le tableau 36, ainsi que les valeurs du potentiel de
corrosion libre des différents échantillons.

Quelle que soit 1’activité enzymatique, I’impédance est beaucoup plus faible que dans la
solution de NaCl, ou Rgf est de plusieurs dizaines de MQ.cm?®. Toutefois, aucune tendance
simple ne permet de relier 1’activité¢ de la glucose-oxydase et la résistance de transfert de
charge.
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Figure 155 : diagrammes d’impédance électrochimique d’échantillons d’acier inoxydable 304L, 24 heures
apres I’ajout de 20 mmol/L de glucose et de différentes activités de GOD, avec correction de la chute ohmique

Activité de la
GOD (/L) 50 100 500 1000 5000
Rgr (Q.cm”) 1,25.10° 2.10° 8.10 3,5.10° 6.10"
Ecor & 24h
(mV/ECS) -10 -10 46 7 34

Tableau 36 : valeur du diamétre de la boucle capacitive dans le diagramme de Nyquist
pour différentes activités enzymatiques

L’introduction de glucose-oxydase et de glucose dans I’eau de riviére artificielle entraine bien
une diminution de la partie résistive de I’impédance.
Cette résistance, notée jusqu’ici Rgpr, peut étre de deux natures, comme il apparait sur le
schéma de la figure 156 :
» Elle peut correspondre a une résistance de transfert de charge R, a D’interface
métal/électrolyte, dans le cas ou le film passif est perforé¢ de piqlires de corrosion
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assimilables a des pores dans la couche d’oxydes. Pour que I’hypothése Ry soit
plausible, il faut que 1’échantillon soit sujet a la corrosion par piqires (figure 156).
Dans ce cas, la capacité totale du circuit est environ égale a Cyx (cf. formule (50)). Le
pore court-circuite le film passif, le circuit électrocinétique équivalent au systéme
¢lectrochimique est alors Ry//Coy.

Elle peut correspondre a la résistance du film passif Rg,. Dans ce cas, ou 1’échantillon
ne subit pas de corrosion par piqlre, le circuit équivalent est Rgy//Cox.

R, pores = piqares =lEsieie

pr[I:'T Ciox — Film passif

th"[' Ca

Figure 156 : représentation schématique de I’interface métal/film passif/électrolyte
et circuit électrocinétique équivalent

Acier inoxydable

Trois éléments permettent d’affirmer que Rgp est la résistance de la couche d’oxydes :

I’absence d’une deuxieme constante de temps (se traduisant par [’absence d’une
deuxieéme boucle capacitive dans le diagramme de Nyquist) ;

le facteur 10 que peut atteindre la diminution de Rpp. La courbe de la figure 157
indique que le courant d’échange sur le palier passif ne varie pas d’un facteur 10
lorsque les réactifs enzymatiques sont ajoutés dans la solution d’eau de rivicre
artificielle. Si Rgp était une résistance de transfert de charge, elle diminuerait du méme
rapport que le courant passif augmente.

la tres faible variation de Rgp sur les deux autres nuances d’acier inoxydable. En effet,
la réaction cathodique est sensiblement la méme sur les trois matériaux, donc la
résistance de transfert de charge est identique. Ry, ne variant pas sur les aciers 316L et
254SMO, elle ne varie pas plus sur I’acier 304L. Par conséquent, la variation de la
partie résistive de I’impédance mesurée ne peut étre imputable qu’a une variation de la
résistance Ry, de la couche d’oxydes.

100 o

NaCl
—— GOD

j (nAvom’)

01 T T 1
0.2 03 04 05

E (V/ECS)

Figure 157 : courbes de polarisation anodique d’échantillons d’acier 304L immergés en eau de riviére
artificielle, dans un cas sans aucun ajout dans la solution, dans 1’autre cas 48h aprés ajout de 100 u/L de GOD

et de 20 mmol/L de glucose (0,15 mV/s)
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La résistance Rgr est donc la résistance du film passif Ry, qui est trés fortement réduite (dans
le cas de I’acier 304L) lorsque 1’enzyme et son substrat sont présents en solution.

5.6.1.5 Synthese

L’ajout de glucose-oxydase et de glucose dans I’eau de rivicre artificielle entraine une forte
diminution de I’impédance électrochimique de I’acier inoxydable 304L. Les deux autres
nuances sont moins (voire pas) sujettes a cette diminution. L’effet de la GOD sur I’impédance
est en réalité un effet sur la résistance du film passif, puisqu’il apparait que les valeurs de
capacité de la couche d’oxydes évaluées a I’aide du modele de Young ne varient que trés peu
lorsque les réactifs enzymatiques sont introduits en solution. L’introduction de la GOD et de
son substrat entraine une forte diminution de la résistance de la couche d’oxydes. L’enzyme
rendrait ainsi le film passif plus conducteur.

L’ajout ultérieur de catalase provoque une élévation conséquente de 1’impédance
¢lectrochimique, qui atteint des valeurs proches de celles mesurées avant 1’ajout de la GOD ;
il semble en particulier que la capacité de la couche d’oxydes augmente trés nettement lorsque
la catalase est introduite.

5.6.2 Diagrammes d’'impédance en présence des produits enzymatiques

I1 a été montré que I’ajout des enzymes dans I’eau de rivicre artificielle ne modifie que trés
légerement I’impédance des nuances 316L et 254SMO. Les mesures d’impédance en présence
des réactifs enzymatiques ne sont présentées que pour la nuance 304L. Les diagrammes tracés
sur les aciers 316L et 254SMO montrent que leur impédance ne varie pas plus en présence
des produits que des réactifs enzymatiques.

5.6.2.1 Diagrammes d’impédance en présence de peroxyde d’hydrogene

Les mesures d’impédance effectuées sur 1’acier inoxydable 304L avant et aprés ajout de 1
mmol/L de peroxyde d’hydrogéne dans 1’eau de riviere artificielle sont présentées sur la
figure 158. L’impédance, et en particulier la résistance de la couche d’oxydes, sont plus
faibles lorsque le peroxyde est présent en solution. L’effet de la solution « réactifs
enzymatiques » sur la résistance du film passif est retrouvé dans la solution de H,O,.
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Figure 158 : diagrammes d’impédance électrochimique d’échantillons d’acier inoxydable 304L, avec

correction de la chute ohmique, avant et apres ajout de 1 mmol/L de H,O, dans 1’eau de riviére artificielle

5.6.2.2 Diagrammes d’impédance en présence d’acide gluconique

Les diagrammes d’impédance tracés sur 1’acier inoxydable 304L avant et aprés ajout de 1
mmol/L d’acide gluconique dans 1’eau de riviere artificielle sont présentés sur la figure 159.
Le pH mesuré est d’environ 4,3. L’impédance n’est que trés peu affectée par la présence de
I’acide gluconique en solution.
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Figure 159 : diagrammes d’impédance électrochimique d’échantillons d’acier inoxydable 304L, avec correction
de la chute ohmique, apres ajout de 1 mmol/L d’acide gluconique dans 1’eau de riviere artificielle
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5.6.2.3 Synthese

La diminution de la résistance du film passif Ry, constatée dans la solution « réactifs
enzymatiques », n’est pas retrouvée dans une solution d’acide gluconique. Elle est par contre
réelle lorsque du peroxyde d’hydrogeéne (a une concentration de 1’ordre de la mmol/L) est
introduit dans 1’eau de riviere artificielle. Il semble donc que le peroxyde d’hydrogeéne soit
responsable de la diminution de la résistance de la couche d’oxydes.

5.6.3 Discussion

I1 a été montré par XPS que le film passif formé dans la solution « réactifs enzymatiques » est
fortement enrichi en élément chrome au détriment de I’élément fer, alors que, au contraire,
dans une solution de peroxyde d’hydrogene, la couche d’oxydes est enrichi en fer au
détriment du chrome. La composition chimique de la couche d’oxydes n’est pas du tout la
méme dans ces deux solutions. Il semble toutefois que la variation de la résistance de la
couche d’oxydes se fasse dans les deux cas dans le sens d’une diminution de ce parameétre. La
valeur de Ry, ne peut pas étre reliée simplement au rapport fer/chrome.

Les variations de Ry, peuvent expliquer les chutes brutales de E,r constatées dans la solution
« réactifs enzymatiques » et dans 1’eau de rivicre artificielle additionnée de peroxyde
d’hydrogene. Le potentiel du métal en solution peut s’écrire sous la forme :
V =Vinterfacia + (Re +R )1

ou i est le courant faradique, dans ce cas égal au courant de passivité ipgir. Les deux premiers
termes €tant a peu prés constants, les chutes brutales du potentiel mesuré peuvent provenir
d’une variation de potentiel AEg, = ARg,.1 aux bornes du film passif. L’évolution du gradient
de potentiel au sein de la couche d’oxydes pourrait expliquer les oscillations de E¢o entre des
valeurs élevées, correspondant & une chute ohmique importante dans le film passif, et des
valeurs faibles, correspondant a une chute ohmique beaucoup plus réduite.

L’effet de 1a GOD (et en particulier du peroxyde d’hydrogene) sur la résistance du film passif
nécessiterait un certain temps avant d’€tre stable, d’ou le passage de E.qr de valeurs élevées a
des valeurs plus faibles pendant la phase transitoire de I’évolution de Rg,. Puis la résistance du
film passif se stabiliserait a une valeur faible (le film passif étant beaucoup plus conducteur
que dans son état initial), et le potentiel de corrosion libre prendrait sa valeur stationnaire aux
alentours de 0 V/ECS. Les différentes phases de 1’évolution de Eo sont illustrées sur la
figure 160. La tendance a I’augmentation est due a 1’¢élévation (en valeur absolue) du courant
cathodique a faible polarisation (en raison de la réduction du peroxyde d’hydrogéne), tandis
que la tendance a la diminution est due a 1’évolution de la résistance de la couche d’oxydes.
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Figure 160 : évolution du potentiel de corrosion libre d’un échantillon d’acier 304L dans I’eau de riviére
artificielle, avec introduction de 20 mmol/L glucose et de 100 u/L GOD aprés 24 heures d’immersion

L’introduction de GOD et de glucose entraine une forte diminution de la résistance du film
passif, en revanche, il apparait qu’elle n’a pas d’influence notable sur la capacité du film. La
spectrométrie de photoélectrons X a montré que le rapport fer/chrome diminue dans la
solution « réactifs enzymatiques », mais que cette diminution ne s’accompagne pas d’une
modification significative de I’épaisseur de la couche d’oxydes, ce qui est cohérent avec la
constance de la valeur de la capacité.

5.7 Mise en évidence du mécanisme de I'augmentation de Eco
sur le site de Choisy-le-Roi

Lors de 1’é¢tude du comportement électrochimique des aciers inoxydables immergés en eau de
riviere naturelle au chapitre 4, il a été montré que sur le site de Choisy-le-Roi, une espece
oxydante est synthétisée dans 1’¢lectrolyte a proximité de la surface au cours de I’immersion.
Cet oxydant est réduit a des potentiels plus élevés que la valeur initiale de Ecor, ce qui
provoque 1’augmentation du potentiel de corrosion libre. Les analyses EDS et ’absence de
palier de diffusion sur les courbes de polarisation cathodique prouvent que ce composé
oxydant n’est pas un oxyde de manganese. L hypothése alors émise a ét€¢ la synthése de
peroxyde d’hydrogene par le biofilm. Il vient d’étre démontré que le modele de production
enzymatique de H,O,, connu en eau de mer naturelle, est aussi capable de générer en eau de
riviere artificielle une évolution de E., identique a celle mesurée en eau de riviere naturelle.
Afin de valider la pertinence de ce mécanisme en eau de riviere naturelle, et en particulier ici
au niveau du site de Choisy-le-Roi, il reste a mettre en évidence la présence de peroxyde
d’hydrogene dans les biofilms.

5.7.1 Détermination de la présence de peroxyde d’hydrogéne

Le mécanisme de I’augmentation du potentiel de corrosion libre 1li¢ a la réduction de
molécules de peroxyde d’hydrogeéne synthétisées au sein méme du biofilm a été présenté au
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chapitre 1 (§1.2.1). Ce modele est valable dans un grand nombre de cas d’augmentation de
Ecorr €n eau de mer naturelle [3, 66, 68, 73]. Pour évaluer sa pertinence dans I’eau de riviere
naturelle, une expérience a été mise en ceuvre afin de révéler une éventuelle présence de
peroxyde d’hydrogéne dans les biofilms développés sur acier inoxydable en eau de Seine.
Cette expérience s’appuie sur les travaux de Washizu et al. [66] Une bandelette analytique
Merck® 1.10081.0001 permettant de détecter la présence de peroxyde d’hydrogéne est mise
en contact soit directement avec la surface d’un échantillon, soit avec un écouvillon recouvert
d’un prélevement du biofilm (par frottis).

Une photographie de cette expérience est visible sur la figure 162. La bandelette a été mise en
contact avec un prélévement de biofilm par écouvillonnage d’un échantillon d’acier 304L
immergé depuis 3 mois sur le site de Choisy-le-Roi. Le virage au bleu de la zone réactionnelle
de la bandelette permet d’affirmer que le biofilm contient du peroxyde d’hydrogene. Cette
manipulation a été réalisée sur plusieurs échantillons et est reproductible quelle que soit la
nuance d’acier inoxydable testée. Tous les biofilms formés sur acier inoxydable dans 1’eau du
site de Choisy-le-Roi contiennent du peroxyde d’hydrogeéne. La concentration trouvée est
généralement proche de 10 mg/L de biofilm.

100 Tosts

“--

Figure 162 : photographie d’une bandeette analytiqu mise en contact avec un prélévement de biofilm par
écouvillonnage d’un échantillon d’acier inoxydable 304L immergé pendant 3 mois a Choisy-le-Roi

L’eau de Seine du site de Choisy-le-Roi a aussi été testée a 1’aide de ces bandelettes
analytiques. La figure 163 montre que I’eau de riviere naturelle ne contient pas de peroxyde
d’hydrogene. Les molécules de H,O, sont donc comprises dans le biofilm.

Figure 163 : photographie de bandelettes analytiques mises en contact avec 1’eau de la Seine a Choisy-le-Roi
ou avec des prélévements de biofilms sur échantillons d’aciers inoxydables
immergés dans la Seine sur ce méme site

Cette expérience permet d’affirmer que les biofilms obtenus en eau de riviére naturelle sur
acier inoxydable a Choisy-le-Roi contiennent du peroxyde d’hydrogene. La présence de cet
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oxydant est en adéquation avec les valeurs élevées du potentiel de corrosion libre du platine,
compris entre +650 et +770 mV/ECS.

Le peroxyde d’hydrogene est un trés bon candidat a 1’identification de I’espeéce oxydante
présente en solution a proximité de la surface métallique, dont la densité de courant maximale
de réduction est visible entre -460 et -380 mV/ECS sur les courbes de polarisation cathodique
au niveau du site de Choisy-le-Roi.

5.7.2 Effet d’'un ajout de catalase sur le courant cathodique

L’effet d’un ajout d’une forte activité de catalase (supérieure a 5000 u/L) sur le courant
cathodique a aussi été évalué. Des courbes de polarisation cathodique réalisées sur un
échantillon d’acier inoxydable 316L immergé dans I’eau de Seine du site de Choisy-le-Roi
avant et apres ajout de catalase sont représentées sur la figure 164.
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Figure 164 : courbes de polarisation cathodique réalisées sur un échantillon d’acier inoxydable 316L prélevé
aprés 3 mois d’immersion dans la Seine sur le site de Choisy-le-Roi et réimmergé dans un bécher contenant de
I’eau du site, avant et aprés ajout de catalase (vitesse de balayage : 5 mV/s, protocole « quasi in situ »)

La courbe tracée avant 1’ajout de catalase a déja été détaillée précédemment. Elle montre
d’abord la réduction (entre -0,4 et 0,2 V/ECS) d’une nouvelle espéce oxydante, produite en
solution durant I’immersion, puis la réduction de I’oxygéne dissous entre -1,3 et -0,6 V/ECS.

Ellealamémeallure que les cour bes tracées dans la solution « réactifs enzymatiques ».

Aprés 1’ajout de la catalase, la réduction qui se produit entre -0,4 et 0,2 V/ECS a
completement disparu. L espéce oxydante a été dégradée par la catalase.

I1 peut donc étre conclu de cette expérience que le peroxyde d’hydrogéne est I’espece réduite
entre -0,4 et 0,2 V/ECS dans I’eau de riviére naturelle du site de Choisy. L’augmentation du
potentiel d’abandon sur ce site est due a la réduction de H,O, a de faibles surtensions
cathodiques.

5.7.3 Syntheése

Les biofilms recouvrant les échantillons d’acier inoxydable immergés dans 1’eau de Seine sur
le site de Choisy-le-Roi contiennent une quantité non négligeable de peroxyde d’hydrogene.
L’eau de riviére n’en contient pas, les molécules de H,O, sont donc produites au sein du
biofilm par le métabolisme des microorganismes qui le constituent. Les courbes intensité-
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potentiel montrent qu’une réduction se produit a de faibles surtensions cathodiques apres un
certain temps d’immersion ; cette réduction n’est plus visible lorsque la catalase, une enzyme
catalysant la dégradation du peroxyde d’hydrogéne, est introduite dans la solution. Par
conséquent, le modele de I’augmentation de E. liée a la réduction du peroxyde d’hydrogene
est tout a fait pertinent ici. La présence de H,O; dans le biofilm a été démontrée. Sa réduction
se fait a des potentiels supérieurs a la valeur initiale de E.oy, ce qui entraine une hausse du
potentiel d’abandon.

Sur le site de Choisy-le-Roi, les biofilms contiennent du peroxyde d’hydrogéne.
La réduction de ce composé oxydant a des potentiels plus €élevés que la valeur initiale de E¢o
provoque une augmentation du potentiel de corrosion libre.

Le modele enzymatique (solution « réactifs enzymatiques ») reproduit correctement
en eau de riviere artificielle les processus cathodiques observés en eau de riviere naturelle
sur le site de Choisy-le-Roi.

5.8 Synthése générale : modele enzymatique de production de
H>0,

Le modéle enzymatique de production d’un milieu oxydant (peroxyde d’hydrogene) et acide
par I’enzyme glucose-oxydase permet de reproduire en eau de riviere artificielle 1’évolution
de E.or et les modifications des processus cathodiques constatées en eau de riviere naturelle
sur le site de Choisy-le-Roi.

>  Evolution de Ey; :

Le modele enzymatique permet d’obtenir en eau de riviére artificielle la forte augmentation
du potentiel de corrosion libre due en eau naturelle a I’action du biofilm. Il permet d’accélérer
le processus (pas de temps de latence lorsque les réactifs enzymatiques sont introduits en
solution). En revanche, il engendre des instabilités de E.o: (en particulier pour la nuance
304L) qui semblent dues a une modification de la couche d’oxydes au contact du peroxyde
d’hydrogene (diminution de la résistance du film passif).

»  Modifications des processus cathodiques au coursdel’immersion

Le modé¢le enzymatique permet de reproduire parfaitement le comportement cathodique
mesuré en eau de riviere naturelle sur le site de Choisy-le-Roi. En particulier, la réaction de
réduction du peroxyde d’hydrogeéne a pH acide se fait a des potentiels plus €levés que la
valeur initiale de Eqy, ce qui entraine 1’augmentation du potentiel d’abandon.

En revanche, le comportement anodique, I'impédance électrochimique, la composition
chimique et les propriétés de semi-conductivité du film passif dans le modé¢le enzymatique
peuvent présenter des différences avec les mesures en eau de riviere naturelle.

Le rdéle du peroxyde d’hydrogéne est double: en modifiant le courant cathodique par sa
réduction a potentiel €levé, il entraine 1’élévation de Eor [1, 73]; en modifiant la couche
d’oxydes, il peut provoquer des instabilités du potentiel de corrosion libre [17, 47].
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Les résultats détaillés dans le chapitre précédent montrent qu'un biofilm d’eau de riviére
naturelle est capable de modifier suffisamment le courant cathodique a faible polarisation
pour engendrer une augmentation du potentiel de corrosion libre, augmentation conséquente
équivalant a une augmentation de la probabilité d’initiation de corrosion par piqires des aciers
inoxydables. Ce biofilm électrochimiquement actif doit dans une premicre étape adhérer a la
surface des échantillons afin de pouvoir ensuite modifier la physico-chimie locale a I’interface
matériau/électrolyte et provoquer I’augmentation du courant cathodique (en valeur absolue).
Dans ce chapitre, I’adhésion de microorganismes provenant du milieu « eau de riviére
naturelle » va étre étudiée, afin de détailler les mécanismes mis en jeu lors de ce processus.
Des microorganismes modgles isolés a partir du milieu naturel sont employés pour 1’étude de
la biocontamination de supports en acier inoxydable. L’impact de leur adhésion sur le
potentiel de corrosion libre est évalué.

Ce chapitre se décompose en sept parties :

Isolement de souches microbiennes « sauvages » et sélection de trois isolats modeles ;
Caractérisation microbiologique des isolats ;

Caractérisation physico-chimique surfacique des isolats ;

Caractérisation physico-chimique de la surface des supports en acier inoxydable ;
Adhésion des isolats sur supports en acier inoxydable en conditions statiques ;
Justification des différents taux d’adhésion a 1’aide des caractérisations physico-
chimiques de surface ;

Conséquence de la biocontamination sur le potentiel de corrosion libre.

YV YVYVVVVY

6.1 Isolement et sélection de microorganismes provenant de
biofilms formés en eau de riviere naturelle

Des souches microbiennes sauvages sont isolées a partir d’écouvillonnages de palplanches et
de prélevements de I’eau de Seine, de « crolite » arrachée de palplanches (feuillets de produits
de corrosion) et de boue du site de Poses-Amfreville. Les isolements sont réalisés sur les
milieux gélosés utilisés pour les dénombrements bactériens et détaillés en annexe n°9. Ils sont
indiqués dans le tableau 37 selon la provenance de 1’échantillon.

lflor§ Flore anaérobie | Entérobactéries BSR BTR
aérobie
Milieu de Plate Count | Plate Count Agar
culture Agar aérobie anaérobie ¢ Mac Conkey Starkey Magot
Eau 1 2 2 - - -
Eau 2 2 - - -
Crotte 7 6 1 - -
Boue 4 7 1 6 5
Ecouvillon 1 3 6 - - -
Ecouvillon 2 4 2 2 5 4
Total 21 25 4 11 9
Total général 70

Tableau 37 : nombre de souches isolées sur les différents milieux de culture gélosés
en fonction de la provenance de 1’échantillon. Prélévements effectués sur le site de Poses-Amfreville.
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Au total, 70 souches sauvages a priori différentes provenant du milieu « eau de riviére
naturelle » sont isolées.

Devant la diversité et la complexité des biofilms obtenus sur les échantillons d’acier
inoxydable immergés en eau de riviere naturelle, il a été¢ décidé de procéder a un choix afin de
sélectionner quelques souches microbiennes sauvages pour la suite du travail, et en particulier
pour I’étude de la bioadhésion et de son influence sur Ecqy.

Le premier critére de choix est le caractére aérobie des souches. En effet, il a été prouvé que
la présence d’oxygene est indispensable a I’augmentation du potentiel de corrosion libre [15],
I’¢lévation du potentiel d’abandon étant due majoritairement au métabolisme de la fraction
aérobie du biofilm.

Le deuxiéme critére de choix est le caractere sessile des isolats. Les modifications
électrochimiques qui apparaissent au cours de ’immersion sont dues aux microorganismes
sessiles faisant partie du biofilm, et non aux microorganismes planctoniques. Les isolats
sessiles sont les souches microbiennes provenant des écouvillonnages de palplanches et des
prélévements de « crotite ».

Ces deux critéres de choix permettent de diminuer le nombre de souches microbiennes
considérées de 70 a 14 : 7 souches isolées a partir des prélévements de « croite » et 7 souches
isolées a partir des écouvillonnages de palplanches (chiffres en rouge dans le tableau 37).
Enfin, les caractérisations physico-chimiques de surface des souches microbiennes (cf. §6.3)
conduisent a sélectionner trois souches différentes, présentant des propriétés physico-
chimiques tres distinctes permettant de balayer le « spectre microbien » des isolats du milieu
naturel. La biocontamination des aciers inoxydables et son influence sur le potentiel de
corrosion libre sont étudiées a 1’aide de ces trois isolats mode¢les.

6.2 Caractérisations microbiologiques des trois isolats

6.2.1 Tests d’orientation et identification des isolats

Les tests d’orientation classiques (test de Gram, oxydase, catalase) et des observations au
microscope optique sont effectués sur les trois souches. Les souches notées 1 et 2 sont des
bactéries de morphologie bacille, aérobies, Gram-, catalase négatives, oxydase positives. La
souche notée 3 est une levure. Le systéme Biolog® a été utilisé pour identifier ces trois
souches ; les plaques GN2 (spécifiques pour les bactéries aérobies a Gram négatif) ont permis
d’identifier les deux espéces bactériennes et la plaque YT d’identifier la levure. Les résultats
obtenus sont résumés dans le tableau 38.

N° de la souche 1 2 3
Nature Bactérie Bactérie Levure
Morphologie Bacille Bacille
Espéce Breg:midr:lrﬂgnas Photobacterium logei | Sporidiobolus johnsonii
Gram - -
Oxydase + +
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Catalase - -

Diamétre moyen

X . 1 mm 2 mm 5 mm
d’une colonie

Aspect visuel brillantes, bombées, brillantes, bombées,
des colonies couleur beige couleur beige pale

couleur rouge orangé

Photographie des
colonies

S5
s o
|

< -

Tableau 38 : identification et caractéristiques microbiologiques des isolats modeles
cultivés sur milieu PCA-NaCl

L’annexe 4 indique quelques propriétés et utilisations de ces trois souches microbiennes.

Les deux especes bactériennes 1 et 2 sont (oxydase + ; catalase -), ce qui est le cas de figure le
plus favorable au modele enzymatique « oxydases/catalase-peroxydase » (§1.2.1). Dans ce
modele, Iaugmentation de E... est liée a la présence de peroxyde d’hydrogene dans le
biofilm. La production de ce composé est catalysée par une enzyme de type oxydase, tandis
que la catalase (ou la peroxydase) catalyse sa dégradation. Le caractere (oxydase+ ; catalase-)
des souches 1 et 2 est ainsi favorable a la production de H,O,.

6.2.2 Courbes de croissance en milieu de culture

Les modalités de préparation des suspensions [259], et en particulier leur phase de croissance
[260, 261], ont une forte influence sur les propriétés physico-chimiques de surface des
microorganismes. Standardiser le protocole de préparation des suspensions permet de
travailler sur des cellules microbiennes ayant toujours le méme « état » physico-chimique de
surface.

Pour cela, le développement des trois isolats est étudié en laboratoire. Le milieu de culture
liquide employé pour la croissance des isolats est un bouillon nutritif (Becton Dickinson,
USA) contenant 3 g/L. d’extrait de beeuf et 5 g/l de peptone. Le milieu de culture est
ensemencé puis mis a 1’étuve a 20°C. La densité optique (DO) a 600 nm est mesurée
régulierement sur le troisiéme repiquage des trois isolats, ce qui permet de tracer des courbes
de croissance avec et sans agitation (figure 165).
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a- Sans agitation b- Avec agitation
Figure 165 : courbes de croissance des trois isolats dans le milieu BN (troisiéme repiquage)
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La souche 1 croit facilement en I’absence d’agitation. La phase stationnaire est atteinte aprés
environ 4 jours, et la densité optique est alors de 0,8. La croissance est comparable lorsque le
milieu est agité.

En I’absence d’agitation, apres 4 jours de croissance, les densités optiques des deux autres
isolats sont nettement plus faibles. L’agitation des flacons de culture permet d’augmenter la
valeur de DO sur les plateaux stationnaires (figure —b) traduisant un développement plus
important.

4 jours apres le troisieme repiquage, les suspensions ont atteint la phase stationnaire de leur
développement. Sur la base de ces données et compte-tenu de I’importance des modalités de
préparation des suspensions, il a ét¢ décidé d’utiliser le protocole de mise en culture suivant :

» Jour 1 : pipetage d’1 mL de suspension contenue dans un cryotube stocké a -20°C
(solution de glycérol a 20%) et introduction dans un flacon contenant 200 mL de BN
stérile. Mise du flacon a I’étuve a 20°C sur table d’agitation (premier repiquage).

» Jour 4 : pipetage d’1 mL de suspension dans le flacon, introduction dans un nouveau
flacon contenant 200 mL de BN stérile, puis mise a I’étuve a 20°C sur table
d’agitation (deuxiéme repiquage).

» Jour 8 : pipetage d’1 mL de suspension dans le flacon, introduction dans un nouveau
flacon contenant 200 mL de BN stérile, puis mise a I’étuve a 20°C sur table
d’agitation (troisieme repiquage).

» Jour 11 : centrifugation (10 minutes a 7000g) des 200 mL de BN ensemencé¢, puis
récupération du culot et introduction dans un certain volume d’eau de riviere
artificielle (0,3 g/L de NaCl), afin d’obtenir une suspension a la densité optique
voulue.

Ce protocole de culture est mis en ceuvre avant toutes les autres manipulations
(caractérisations physico-chimiques, adhésion statique) afin de standardiser la procédure de
préparation des suspensions microbiennes.

6.3 Caractérisations physico-chimiques de surface des trois
Isolats

La caractérisation des propriétés physico-chimiques de surface des microorganismes est
essentielle pour comprendre les interactions bactérie-substrat au sein du liquide environnant
pouvant aboutir a une adhésion. Le caractére hydrophile/hydrophobe, le caractére électron-
donneur/¢électron-accepteur et la charge de surface des cellules sont déterminés par la
technique MATS (Microbial Adhesion To Solvents) et par z€&tamétrie.

6.3.1 Hydrophilicité et caractere acide/base au sens de Lewis des
microorganismes

Les caractéres hydrophile/hydrophobe et acide/base au sens de Lewis des trois isolats
microbiens sont déterminés a 1’aide de la technique MATS. Les résultats obtenus sont
présentés sur la figure 166.
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Figure 166 : MATS des 3 isolats en eau de rivicre artificielle

La souche 1 a une forte affinité avec le chloroforme (acide de Lewis) et une faible affinité
avec I’hexadécane (apolaire), ce qui montre qu’elle a un fort caractére électron-donneur. Son
affinité avec I’acétate d’éthyle (base de Lewis) est trés faible, son caractere électron-accepteur
est tres faible. La souche 1 a trés peu d’affinité avec les solvants apolaires (hexadécane,
décane), en particulier lorsque la force ionique est faible. Elle est donc trés hydrophile.

La souche 2 a une forte affinité avec le chloroforme (acide de Lewis) et une affinité nulle avec
I’acétate d’éthyle (base de Lewis), ce qui montre qu’elle a un fort caractere électron-donneur.
Son affinité avec les solvants apolaires (hexadécane, décane) est plus faible que son affinité
avec le chloroforme mais est toutefois non négligeable (en particulier a force ionique faible).
Par conséquent, la souche 2 est plutdt hydrophile, mais I’est moins que la souche 1.

La souche 3 a une forte affinité avec 1’hexadécane et le décane (apolaires), elle est donc
hydrophobe.

6.3.2 Charge de surface des microorganismes

La charge de surface des trois isolats microbiens est déterminée par z&€tamétrie. Les résultats
obtenus sont visibles sur la figure 167.

~ME 2 ~ME »
1 { ~Zéta 1 ~Zzéta 05

pH+ 10

a- Souche 1 b- Souche 2 c- Souche 3

Figure 167 : mobilité électrophorétique et potentiel zéta des trois isolats en eau de riviére artificielle

La souche 1 a un point isoélectrique d’environ 2,8. Au pH de I’eau de riviere artificielle
(environ 6), son potentiel zEéta de surface est de -36 mV environ. Sa charge de surface est
négative et assez ¢levée en valeur absolue.

La souche 2 a un point isoélectrique d’environ 2,6. Au pH de I’eau de rivicre artificielle
(environ 6), son potentiel zéta de surface est de -33 mV environ. Sa charge de surface est
négative et assez ¢levée (en valeur absolue), mais légérement plus faible que la charge de
surface de la souche 1.
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La souche 3 a un point isoélectrique d’environ 3,2. Au pH de I’eau de riviére artificielle
(environ 6), son potentiel zéta de surface est de -12 mV environ. Sa charge de surface est
négative et assez faible (en valeur absolue), largement inférieure a la charge de surface des
souches 1 et 2.

6.3.3 Synthése

Les caractérisations physico-chimiques de surface des trois isolats sont récapitulées dans le
tableau 39.

N° de la souche 1 2 3
Hydrophile/hydrophobe Tres hydrophile Hydrophile Hydrophobe
Acide/base de Lewis Base Base
Charge de surface - (¢levée) - (€levée) - (faible)

Tableau 39 : identification et propriétés physico-chimiques de surface des isolats utilisés
dans I’étude de la bioadhésion sur acier inoxydable

» Les souches 1 et 2 ont un fort caractére électron-donneur.

» Les trois souches peuvent étre classées de la plus hydrophile a la plus hydrophobe :
souche 1 > souche 2 > souche 3.

Pour remarque, I’hydrophilie de surface des bactéries Gram- peut étre conférée par les
lipopolysaccharides présents dans la paroi des cellules [262].

» Les trois souches peuvent étre classées de la plus chargée a la moins chargée (en
valeur absolue, ces charges étant négatives): souche 1 > souche 2 > souche 3.
La différence de charge entre les souches 1 et 2 est trés faible. La levure a de loin la
charge de surface la plus faible.

6.4 Caractérisations physico-chimiques de surface des supports

Comme la surface des cellules microbiennes, la surface des aciers inoxydables est caractérisée
par son hydrophilicité, son caractére acide/base au sens de Lewis et sa charge globale de
surface. La mesure du caractere accepteur/donneur d’électrons et de [’hydrophilie
/hydrophobie est réalisée par goniométrie par la mesure d’angles de contact avec différents
solvants, et la charge globale de surface est déterminée par la mesure du potentiel zéta.

»  Les données énergétiques obtenues pour les trois nuances sont présentées en détail au
chapitre 3 et sont rappelées dans le cas du protocole de préparation utilisé (« ultrasons

alcool ») dans le tableau 40.

Pour rappel, les surfaces sont basiques au sens de Lewis (elle présentent un fort caractere
¢lectron-donneur) et moyennement hydrophobes.
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Nuance Oeau | O diiodométhane formgmi de ysoV Vs s B Vs
304L 58,7 52,4 47,9 32,9 22,8 0,8 8,3 41,2
+4,5 +2,6 +5,7 +1,5 +75 +0,7 +4,9 +5,1
316L 66,1 56,8 60,0 30,4 222 0,1 3 334
£9,1 +5,1 10,5 +29 +15,8 £0,6 £9,9 +10,3
66,1 45,1 50,3 37 15,3 0,4 4,6 41,6
24MO | 55 £22 £88 | +12 | 84 | £07 | £57 | =58

Tableau 40 : mesure des angles de contact de 1’eau, du dilodométhane et du formamide (°) et valeurs des
caractéristiques énergétiques de surface (mJ.m™) pour des échantillons d’acier inoxydable ayant subi le
traitement de surface « ultrasons alcool »

»  Par ailleurs, les mesures de potentiel d’écoulement réalisées sur des échantillons
d’acier 304L ont conduit a la détermination d’un potentiel zéta de -23,5 mV £ 3,5 mV.

Quelle que soit la nuance considérée, les surfaces des échantillons d’acier inoxydable sont
moyennement hydrophobes et ont un caractére électron-donneur, ainsi qu’un potentiel zéta
négatif.

6.5 Adhésion des isolats sur supports en acier inoxydable en
conditions statiques

La biocontamination des supports en acier inoxydable par les trois isolats sélectionnés est
mesurée directement par des expériences d’adhésion en conditions statiques. Les deux
milieux d’étude sont :

» 1’eau de riviére artificielle (0,3 g/L de NaCl) ;

» le milieu de culture des souches (bouillon nutritif).
L’adhésion de chaque souche est réalisée séparément. Une suspension obtenue par mélange
volume a volume d’un repiquage de chaque souche est aussi utilisée, afin d’examiner
I’adhésion d’un consortium microbien. Les 4 conditions microbiologiques testées sont ainsi :

» Souche 1 seule ;

» Souche 2 seule ;

» Souche 3 seule ;

» Consortium microbien « mélange » des trois isolats.
Dans toutes les manipulations, la durée d’adhésion est de 24 heures.

6.5.1 Adhésion statique en eau de riviere artificielle

6.5.1.1 Adhésion des trois souches microbiennes aérobies

Les photographies rassemblées sur la figure 168 sont représentatives des surfaces d’acier
inoxydable mises en contact pendant 24 heures avec les suspensions microbiennes en eau de
riviere artificielle.
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La souche 1 adhére assez fortement. Les cellules sont fixées individuellement sur le support.
La souche 2 adhére aussi assez fortement; les cellules sont généralement fixées
individuellement, mais elles peuvent aussi développer des structures en réseaux, ce qui
indique une interaction bactérie-support faible. En effet, lorsque I’interaction cellule-métal est
faible, les rincages peuvent arracher certaines bactéries adhérentes, tandis que d’autres
cellules peuvent se regrouper en amas ou en réseaux. La souche 3 adhére aussi fortement et de
maniére individualisée; le taux de recouvrement semble important, toutefois la taille
caractéristique des levures étant nettement plus élevée que celle des bactéries, le nombre de
cellules adhérentes pourrait étre plus faible.

Des taux de recouvrement de surface sont calculés par traitement d’image. Les résultats
obtenus sont présentés par souche microbienne (-a a -c) et par acier inoxydable (-d a -f) sur la
figure 169 sous la forme de graphiques « boites & moustaches ». Une analyse de variance est
effectuée pour déterminer des différences statistiquement significatives entre les taux de
recouvrement moyens dans les différentes conditions expérimentales.

Les différences statistiquement significatives entre les différents taux de recouvrement sont
les suivantes :

» Sur les trois nuances d’acier inoxydable, la souche 3 adhére plus que les souches 1 et
2.

» Sur I’acier 316L, la souche 2 adhére plus que la souche 1.

» Les trois nuances d’acier inoxydable peuvent étre classées en fonction de leur
adhésivité vis-a-vis de la souche 1. L’ordre peut s’écrire, de I’acier ayant la plus forte
adhésivité a I’acier ayant la plus faible adhésivité : 254SMO > 316L > 304L.

» Les trois nuances d’acier inoxydable peuvent étre classées en fonction de leur
adhésivité vis-a-vis de la souche 3. L’ordre peut s’écrire, de I’acier ayant la plus forte
adhésivité a I’acier ayant la plus faible adhésivité : 316L > 254SMO > 304L.

La souche 1 semble étre un modele correct de souche sauvage provenant de I’eau de riviere
naturelle du point de vue de ses propriétés d’adhésion. En effet, son taux de recouvrement des
surfaces augmente avec le pourcentage de molybdéne. Ceci est en accord avec les
dénombrements de flore sessile effectués sur le site de Choisy-le-Roi (§4.3.2), ou les flores
totales aérobie et anaérobie ainsi que le nombre de BSR augmentent avec le pourcentage de
molybdene (254SMO > 316L > 304L). La teneur en molybdéne de 1’acier inoxydable pourrait
avoir un effet sur sa biocontamination.
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Acier 304L Acier 316L Acier 254SMO

Souche 1

Souche 2

Souche 3

Figure 168 : images représentatives (obtenues par microscopie en épifluorescence) de surfaces d’acier inoxydable aprés 24 heures de contact
avec différentes suspensions microbiennes en eau de riviere artificielle (grossissement X 400)
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Figure 169 : taux de recouvrement (pourcentage de surface recouverte)
des surfaces d’acier inoxydable aprés 24 heures de contact
avec les différentes suspensions microbiennes dans 1’eau de riviére artificielle

6.5.1.2 Adhésion d’un consortium microbien

Les photographies de la figure 170 ont été acquises sur les surfaces d’acier inoxydable apres
24 heures d’immersion dans une suspension du consortium microbien souche 1/souche
2/souche 3 en eau de riviere artificielle. Les surfaces peuvent présenter deux aspects
différents, ce qui est bien illustré par les images —c et -e: soit les cellules adherent
quantitativement et de manicre individualisée (partie inférieure des deux images), soit les
cellules se compactent et forment des structures en réseaux, en amas, en « ilots » (partie
supérieure des images). Un méme échantillon peut présenter ces deux faciés de colonisation
en des zones distinctes. Ceci pourrait étre dQi a des variations spatiales de la déshydratation de
la surface.

Les cellules des souches 1 et 2 (bactéries) sont aisément différenciables des cellules de la
souche 3 (levures), en particulier sur les images b, d, e et f, ou les levures apparaissent de
taille importante et présentent une coloration rouge, alors que les bactéries sont de petite taille
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et colorées en vert. La différence de focalisation indique que les bactéries sont au contact
direct de la paroi du substrat, alors que la plupart des levures sont situées au-dessus de la
premicre couche de mic

e- Adhésion consortium sur 254SMO (X100) f- Adhésion consortium sur 254SMO (X400)
Figure 170 : images représentatives (obtenues par microscopie en épifluorescence) de surfaces d’acier
inoxydable aprés 24 heures de contact avec une suspension d’un consortium microbien
en eau de riviere artificielle

6.5.2 Adhésion statique en bouillon nutritif

6.5.2.1 Adhésion des trois souches microbiennes aérobies

Les photographies visibles sur la figure 171 sont représentatives des surfaces d’acier
inoxydable mises en contact pendant 24 heures avec les suspensions microbiennes (en
bouillon nutritif, not¢ BN). Les suspensions ont ét¢ dénombrées en début et en fin d’adhésion,
aprés 24 heures d’immersion (tableau 41). En fin d’adhésion, toutes les suspensions
microbiennes contiennent plus de 10" UFC/mL.
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Souche 1 Souche 2 Souche 3 Consortium
Dénombrement en > 10’ 2,5.10° 1,5.10° 8,6.10°
début d’adhésion UFC/mL UFC/mL UFC/mL UFC/mL
Dénombrement en fin > 10’ > 10’ > 10’ 10’
d’adhésion (24h) UFC/mL UFC/mL UFC/mL UFC/mL

Tableau 41 : dénombrements bactériens du milieu de culture en début et en fin d’adhésion

La souche 1 adhére sous la forme de nombreux amas diffus. Tres peu de cellules isolées sont
présentes a la surface des matériaux. La souche 2 adhére sous la forme de réseaux, présentant
aussi quelques gros amas ; toutefois, de nombreuses cellules isolées adhérent sur les supports.
Enfin, la souche 3 adhére de maniére totalement individualisée. Les faciés de colonisation
sont proches de ceux observés en eau de riviere artificielle, a I’exception des amas diffus
formés par la souche 1, dont 1’adhésion était plus individualisée dans 1’eau de riviere
artificielle.

Des taux de recouvrement de surface ont été calculés par traitement d’image. Les résultats
obtenus sont présentés par souche microbienne (-a a -¢) et par acier inoxydable (-d a -f) sur la
figure 172 sous la forme de graphiques « boites a moustaches ». Une analyse de variance a été
réalisée pour déterminer des différences statistiquement significatives entre les taux de
recouvrement moyens des différentes conditions expérimentales.

Les différences statistiquement significatives entre les différents taux de recouvrement sont
les suivantes :

» Sur les trois nuances d’acier inoxydable, la souche 2 est celle qui adhére le moins.
» Lasouche 1 adhére plus sur I’acier 254SMO que sur I’acier 316L.
» La souche 2 adhére plus sur I’acier 316L que sur I’acier 254SMO.

L’effet de la teneur en molybdene de ’acier sur I’adhésion de la souche 1 est retrouvé. La

biocontamination de la surface par la souche 1 est plus importante lorsque le pourcentage en
molybdene est plus élevé.
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Souche 1

Acier 304L Acier 316L

Acier 254SMO

-
&

Souche 2

Souche 3

Figure 171 : images représentatives (obtenues par microscopie en épifluorescence) de surfaces d’acier inoxydable aprés 24 heures de contact
avec différentes suspensions microbiennes en bouillon nutritif (grossissement X 400)
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316L | ——rf ! I 6L P B SO
254SMO s o ® ® 254SMO — | —
21 2% z % B % ° 2 15 1’ 21 a4 =
Taux de recouvrement (%) Taux de recouvrement (%)
a- Adhésion de la souche 1 b- Adhésion de la souche 2
304L | P ¢ — Souche 1 — o+ H
316L + i Souche 2 | © — + —
254SMO — + — Souche 3 — —
18 21 24 27 30 3 36 9 13 7 21 2 2 »
Taux de recouvrement Taux de recouvrement (%)
c- Adhésion de la souche 3 d- Adhésion sur acier 304L
Souche 1 }— —{ Souche 1 ® 0 -3 B
Souche2 | | + { Souche2 | | I |
Souche 3 h * — Souche 3 i
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0w B’ 2 » %
16 20 24 28 32 3%

Taux de recouwrement (%)
Taux de recouwrement (%)

e- Adhésion sur acier 316L f- Adhésion sur acier 254SMO
Figure 172 : taux de recouvrement (pourcentage de surface recouverte)
des surfaces d’acier inoxydable aprés 24 heures de contact
avec les différentes suspensions microbiennes en bouillon nutritif

6.5.2.2 Adhésion d’un consortium microbien

Les photographies de la figure 173 ont été acquises sur les surfaces d’acier inoxydable apres
24 heures d’immersion dans une suspension du consortium microbien souche 1/souche
2/souche 3 en bouillon nutritif.

Le faciés de colonisation est proche de celui de la souche 1 en bouillon nutritif: de
nombreuses cellules adhérées sont regroupées en amas, en ilots. Des cellules isolées sont
toutefois visibles a la surface des échantillons. Les levures de la souche 3 sont visibles sur
certaines photographies (figure 173—f par exemple). La différence de focalisation indique que
les cellules en contact direct avec le support sont majoritairement les bactéries (souches 1 et
2), alors que les levures semblent n’étre présentes qu’au-dessus de la premiére couche de
bactéries adhérées.
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a- Adhésion consortium sur 304L (X100)

e-Adhésion consortium sur 254SMO (X100)

b- Adhésion consortium sur 304L (X400)

d- Adhésion consortium sur 316L (X400)

f- Adhésion consortium sur 254SMO (X400)

Figure 173 : images représentatives (obtenues par microscopie en épifluorescence) de surfaces d’acier
inoxydable apres 24 heures de contact avec une suspension d’un consortium microbien en bouillon nutritif BN

6.5.3 Synthése

Les résultats expérimentaux obtenus par expérience d’adhésion en conditions statiques sont
résumés dans le tableau 42, qui compare les taux de recouvrement de surface en fonction de la
souche microbienne sélectionnée et de la nuance d’acier inoxydable support.

Acier

Acier

Acier

304L, 3161, 254SMO Souche 1 Souche 2 Souche 3
Eau de 3> 1 3> 1 254SMO 304L 316L
riviére 359 3>2>1 359 >316L ~316L > 254SMO
artificielle > 304L =~ 254SMO >304L
BN 1>2 1>2 1>2 254SMO 316L 32?;1
3>2 3>2 3>2 >316L > 254SMO ~254SMO

Tableau 43 : comparaison des taux de recouvrement de surfaces en acier inoxydable aprés 24 heures de contact

avec les suspensions des trois souches microbiennes dans deux milieux différents
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Sur une méme nuance d’acier inoxydable, les taux de recouvrement des 3 isolats ne sont pas
équivalents. Des différences d’adhésion notables sont relevées.

Avec un méme isolat, les taux de recouvrement des trois nuances ne sont pas non plus
équivalents. Toutefois, aucune tendance générale commune aux trois souches microbiennes
ne peut étre dégagée. La teneur en molybdéne pourrait jouer un réle, en particulier au niveau
des taux de recouvrement de surface par la souche 1 (effet bénéfique du molybdéne).
Toutefois, comme il a été rappelé plus haut, la présence d’une couche organique adsorbée a la
surface des échantillons est inévitable et peut masquer un éventuel effet de la composition
chimique sur la colonisation des différentes nuances.

Par ailleurs, les expériences d’adhésion d’un consortium bactérien constitué des trois souches
microbiennes ont montré que la premicre couche adhérente est formée majoritairement de
bactéries (souches 1 et 2). Les levures (souche 3) sont aussi capables d’adhérer, elles sont
effectivement retrouvées au-dessus de la premiere couche adhérée. L’adhésion des levures
semble se faire apres celle des bactéries.

6.6 Discussion

Les différences de taux d’adhésion entre les diverses conditions expérimentales sont
interprétables a 1’aide des caractérisations physico-chimiques de la surface des cellules
microbiennes et des supports en acier inoxydable.

En eau de riviére artificielle :

» La surface des supports est moyennement hydrophobe. La souche 3 est trés
hydrophobe, alors que les souches 1 et 2 sont plutdét hydrophiles. Les interactions
¢lectrodynamiques sont plus favorables a I’adhésion de la souche 3, ce qui justifie le
fort taux d’adhésion relevé pour cet isolat. La souche 3 est effectivement 1’isolat qui
adhére le mieux dans ce milieu.

» La différence d’adhésion entre la souche 1 et la souche 2 est plutdét minime ; c’est sur
I’acier 316L qu’elle est la plus importante, et la souche 2 adhere 1égerement mieux que
la souche 1. Ceci est en accord avec les charges de surface des microorganismes. En
effet, la souche 1 a une charge négative plus forte en valeur absolue que la souche 2.
Or la surface des supports est aussi chargée négativement. Les interactions
¢lectrostatiques sont donc plus répulsives pour la souche 1 que pour la souche 2, qui
adhére effectivement plutot mieux que la souche 1.

Dans le bouillon nutritif, la souche 3 est aussi celle qui adhére le plus. Cette forte aptitude a la
biocontamination est conférée aux cellules par leur fort caractére hydrophobe de surface. En
revanche, les expériences d’adhésion statique montrent que la souche 1 adhére plus
quantitativement que la souche 2, ce qui est I’inverse des prévisions théoriques. L’effet de la
charge de surface semble étre fortement diminué dans le bouillon nutritif. Comme en eau de
riviere artificielle, aucune tendance générale ne permet de caractériser une différence
significative d’adhésivité entre les trois nuances d’acier inoxydable.

Par ailleurs, les expériences d’adhésion statique du consortium microbien montrent que la
premiere couche de microorganismes adhérents, en contact direct avec 1’acier, est formée
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majoritairement des bactéries des souches 1 et 2, alors que les levures ne sont trouvées qu’au-
dessus de cette premiére couche. Pourtant, parmi les trois souches étudiées, la souche 3 est
celle qui adhére le plus. Cette différence entre le comportement du consortium microbien et le
comportement des souches isolées provient de la différence de taille entre les bactéries et les
levures. La taille caractéristique des bactéries est en effet bien inférieure a la taille
caractéristique des levures ; les cellules bactériennes plus petites sont plus proches de la
surface du support, alors que leur taille importante limite le déplacement des levures. Les
dimensions des levures semblent produire une géne stérique qui retarde leur adhésion.
La biocontamination d’un matériau se fait en deux étapes successives :

» étape de transport de matiére ;

» ¢étape d’interaction physico-chimique avec la surface.
Les résultats obtenus montrent que le phénomene de transport de maticre est une étape-clé de
la biocontamination d’une surface. L apport de matiére organique et de composés minéraux se
fait par mouvement du fluide (sédimentation, écoulement, convexion, mouvement brownien).
Le transport de cellules vivantes peut aussi se faire grace a leur mobilité propre (flagelles).
Dans le cas de I’adhésion du consortium comprenant des bactéries et des levures, ce sont les
bactéries (faibles dimensions) qui adhérent en premier, malgré leurs propriétés physico-
chimiques moins favorables a ’adhésion que celles des levures (dimensions plus élevées).
Si I’étude des caractéristiques physico-chimiques de surface des cellules est indispensable a la
compréhension des différences d’adhésion, le transport de maticre doit aussi €tre pris en
compte dans une étude de la biocontamination.

6.7 Evolution du potentiel de corrosion libre en présence des
Isolats

L’¢tude de 1’adhésion des trois isolats sur les supports en acier inoxydable a montré qu’un
biofilm se forme a la surface du matériau dans toutes les conditions expérimentales testées. En
particulier, lorsqu’un échantillon d’acier inoxydable est introduit dans un milieu de culture
(BN) contenant les trois microorganismes, sa surface est d’abord colonisée par les bactéries
(souches 1 et 2), puis les levures se greffent sur le biofilm. Un écosystéme microbien se forme
ainsi sur la paroi du substrat.

Il a ét¢ montré que les deux bactéries sont oxydase-positives et catalase-négatives, cas de
figure le plus favorable a la production de H,O, au sein du biofilm. Ces deux souches du
milieu naturel sont susceptibles de générer du peroxyde d’hydrogéne a proximité de la surface
du métal, et donc de provoquer une augmentation du potentiel de corrosion libre des aciers
inoxydables.

Le potentiel d’abandon d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans une suspension du
consortium microbien (en bouillon nutritif) a été suivi au cours du temps. Les résultats sont
représentés sur la figure 174, ainsi que les valeurs de E..r d’échantillons d’acier inoxydable
immergés dans du BN stérile.
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Figure 174 : suivi du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable
immergés dans du bouillon nutritif soit stérile, soit ensemencé par les trois isolats a t = 0,
avec renouvellement du BN aprés 4 jours d’immersion environ

Le potentiel de corrosion libre des échantillon immergés dans le BN stérile est stable au cours
du temps. Il est compris entre -220 et -80 mV/ECS. En revanche, le potentiel de corrosion
libre des échantillons immergés dans le BN ensemencé avec les souches 1, 2 et 3 diminue au
cours du temps jusqu’a atteindre une valeur stationnaire comprise entre -640 et -520 mV/ECS
apres 4 jours d’immersion. Ces valeurs de potentiel d’abandon sont trés faibles et
caractérisent un milieu appauvri en oxygene dissous. Cette diminution de la concentration en
oxygene est due a la respiration des souches microbiennes aérobies. Le renouvellement du
milieu de culture (Ia moitié du volume total) aprés 4 jours d’expérimentation ne modifie pas
les valeurs de E¢r.

La méme expérience a été réalisée avec ajout d’une solution de glucose stérile dans le réacteur
aprés 6 jours d’immersion. Le suivi du potentiel de corrosion libre des différents échantillons
est visible sur la figure 175, ainsi que les valeurs de Eor d’un échantillon d’acier 304L
immergé dans un réacteur contenant du BN stérile.

Renouvellement du BN (V/2)
+ Ajout 5 mL d'une solution a 50% de glucose stérile

00+ o

0L ——
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021 : - 304L (stérile)
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|

0,4
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Figure 175 : suivi du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans du bouillon
nutritif soit stérile, soit ensemencé par les trois isolats a t = 0, avec renouvellement du BN et ajout d’une solution
de glucose stérile aprés 6 jours d’immersion
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Comme dans la manipulation précédente, 1’échantillon immergé dans le milieu de culture
stérile a un potentiel de corrosion libre stationnaire d’environ -130 mV/ECS. Les potentiels
d’abandon des échantillons d’acier inoxydable immergés dans le BN ensemencé sont tres
faibles, prenant des valeurs stationnaires comprises entre -580 et -480 mV/ECS aprés 4 jours
d’immersion. Ces valeurs sont caractéristiques d’un milieu appauvri en oxygene dissous. Le
renouvellement de la moiti¢ du volume total du BN et ’ajout d’une solution de glucose stérile
entrainent dans un premier temps une légére augmentation de E o (pouvant atteindre une
centaine de mV), puis le potentiel d’abandon diminue et reprend une valeur comprise entre -
600 et -450 mV/ECS.

De telles valeurs témoignent d’une forte diminution de la concentration en oxygeéne dissous.

Une expérience d’immersion d’échantillons d’acier inoxydable dans du BN ensemencé a été
réalisée sous bullage d’air stérile (passant par plusieurs filtres successifs ayant des pores de
diametre 0,2 um) afin de pallier I’appauvrissement en oxygene dissous dii a la respiration des
microorganismes aérobies. L’évolution du potentiel de corrosion libre au cours du temps a été
mesurée et est représentée sur la figure 176.

0.1 renouvellement du BN (V/2)
+ajout de 40 mL d'une solution & 50% de glucose stérile
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Figure 176 : suivi du potentiel de corrosion libre d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans du bouillon
nutritif ensemencé par les trois isolats a t = 0, sous bullage d’air stérile dans le milieu de culture, avec
renouvellement du BN et ajout d’une solution de glucose stérile
apres 5 jours d’immersion

Malgré 1’apport régulier en oxygene, le potentiel de corrosion libre des échantillons diminue
au cours du temps. Apres 15 jours d’immersion dans le BN ensemencé, E.q est compris entre
-560 et -450 mV/ECS. Le flux d’air stérile est vraisemblablement insuffisant pour compenser
la consommation d’oxygene par la respiration des microorganismes.

6.8 Synthese

Trois souches microbiennes aérobies sessiles (une levure et deux bactéries) ont été isolées a
partir du milieu « eau de riviere naturelle ». L’étude de la biocontamination de supports en
acier inoxydable par ces trois isolats a été effectuée.
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» Adhésion destroisisolats:

La levure (souche 3) est le microorganisme qui adhére en plus grande quantité sur tous les
supports en acier inoxydable, ce qui est en accord avec I’hydrophobicité de surface du
matériau et des cellules.

La légere différence d’adhésion des deux bactéries en eau de riviére artificielle est expliquée
par leurs charges de surface. Les interactions électrostatiques sont plus répulsives pour la
souche 1 que pour la souche 2. En revanche, leur adhésion dans le milieu de culture (BN) ne
correspond pas aux caractérisations physico-chimiques ; I’effet des charges de surface semble
étre masqué, ce qui pourrait €tre di a un affaiblissement des interactions électrostatiques.

» Trangport de matiére:

La biocontamination d’une surface se fait en deux étapes : une premicre étape de transport de
matiere a la surface, et une étape d’interaction physico-chimique entre la surface des cellules
et celle du support. Le transport de maticre est une étape préliminaire indispensable a la
colonisation de la surface.

L’importance des phénoménes de transport est ici mise en évidence par I’étude de I’adhésion
d’un consortium microbien, mettant en jeu deux espéces bactériennes et une levure. La levure
a des caractéristiques physico-chimiques de surface (en particulier une hydrophobicité) tres
favorable a son adhésion ; elle adhére effectivement en plus grande quantité que les deux
autres microorganismes, lorsque 1’adhésion se fait de maniére isolée. En revanche, lorsqu’un
¢échantillon d’acier inoxydable est introduit dans une suspension mélangeant les trois isolats,
les microorganismes qui adheérent les premiers sont les bactéries, qui ont une taille plus
réduite et dont le transport est facilité. Les levures, capables de développer de fortes
interactions avec le support, sont « handicapées » par leur volume ¢levé. L’adhésion du
consortium est régulée en premier lieu par le transport de matiére.

» Influence du biofilm (consortium) sur le potentiel de corrosion libre:

L’augmentation du potentiel de corrosion libre au cours du temps, systématique sur des
échantillons d’acier inoxydable immergés en eau de riviere naturelle, n’a pas été retrouvée
dans les suspensions des trois isolats microbiens (dont deux bactéries oxydase +, catalase -).
Les trois microorganismes isolés du milieu « eau de riviére naturelle » ne sont pas capables de
provoquer une augmentation de E., significative dans les expériences de laboratoire.
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Ce chapitre va se focaliser autour de plusieurs grands points abordés successivement.

»  Meécanismesdel’augmentation de E.,r en eau deriviere naturelle
Un dispositif original d’exposition d’échantillons métalliques et de mesure de leur potentiel
d’abandon, spécialement congu et usiné pour cette étude, a permis de caractériser in Situ le
comportement électrochimique des aciers inoxydables immergés dans la Seine.
I1 a ét¢ démontré que les aciers inoxydables voient leur potentiel de corrosion libre augmenter
au contact de I’eau de riviere naturelle, apres un certain temps de latence. Cette ¢lévation de
Ecorr €st systématique, quelle que soit la nuance de I’alliage, quel que soit le lieu d’exposition
et quelle que soit la saison.
L’évolution du comportement anodique n’a pas d’influence notable sur le potentiel
d’abandon, c’est I’évolution des processus cathodiques qui entraine la hausse de Eco. Sur les
deux sites sélectionnés, une nouvelle réduction apparait durant I’immersion. Dans les deux
cas, cette réduction se produit a des potentiels plus élevés que la valeur initiale du potentiel de
corrosion libre, ce qui provoque son augmentation. Cependant, 1’espéce oxydante synthétisée
n’est pas la méme sur les deux sites.

Sur le site de Choisy-le-Roi, du peroxyde d’hydrogeéne se forme dans 1’¢lectrolyte a proximité
de la surface sous I’influence du biofilm. La réduction du H,O, implique la hausse de Eco. Le
mécanisme reliant 1’évolution de E.r @ la production de H,O, dans le biofilm est reconnu et
fréquemment mis en évidence en eau de mer naturelle. Ce travail montre que ce mécanisme
peut aussi expliquer certains phénomenes de biocorrosion en eau de riviere naturelle.

Sur le site de Flins, du manganése oxydé¢ est déposé (en faible quantité) sur la surface des
¢chantillons. Sa réduction a des valeurs de potentiel ¢levées entraine 1’augmentation de Eo.
Le mécanisme reliant 1I’évolution de E. a la biominéralisation d’oxydes de manganése a déja
été identifié dans de nombreuses expérimentations pratiquées en eau de riviére naturelle. Il
s’applique dans le cas du site de Flins.

Cette ¢tude démontre la pluralité des mécanismes aboutissant a une méme augmentation de
Ecorr, C’est-a-dire 2 une méme augmentation de la probabilit¢ d’amorgage de la corrosion par
piqlres. La littérature oppose souvent le mécanisme li¢ a la syntheése de H,O, et le mécanisme
de biodéposition des oxydes de manganese. Les résultats expérimentaux montrent que ces
deux mécanismes peuvent se produire dans un méme cours d’eau, en deux points d’exposition
différents. Ces mécanismes ne sont pas antagonistes mais complémentaires. Ils reposent tous
les deux sur la formation d’un composé oxydant dans le biofilm a proximité de la surface.
L’autre dénominateur commun est le role joué par les enzymes extracellulaires secrétées par
les microorganismes dans leur milieu extérieur. En effet, la concentration en peroxyde
d’hydrogene dans le biofilm dépend de la présence et de la teneur des oxydases (telle que la
glucose-oxydase) catalysant sa formation et des enzymes catalysant sa décomposition
(catalase, peroxydase). De la méme fagon, la précipitation et la quantité de matiere des oxydes
de manganese déposés a la surface dépendent (au moins pour partie) de la teneur en certaines
enzymes catalysant 1’oxydation de Mn(II) (laccases, manganése-peroxydase). Dans les deux
cas, les enzymes impliquées sont directement a I’origine de 1’augmentation de Ecqy.

Ces deux mécanismes ne sont pas exclusifs et pourraient se dérouler de maniere simultanée.
Le peroxyde d’hydrogeéne pourrait méme introduire un couplage compétitif entre les deux
processus : la catalyse de I’oxydation de Mn(II) en Mn(III) par la Mn-peroxydase ne se fait
effectivement qu’en présence de H,O, (équation (31)). La concentration en peroxyde
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d’hydrogene est donc aussi affectée par 1’oxydation du Mn(I1) en Mn(III) : les deux processus
interagissent.

Les deux mécanismes enzymatiques peuvent étre trouvés a la fois en eau de riviére naturelle
(démontré dans cette étude) et en eau de mer naturelle. En effet, le processus de
biominéralisation des oxydes de manganése par les microorganismes mangano-oxydants
semble aussi s’appliquer a certains cas d’augmentation de E.,; en eau de mer naturelle.
Plusieurs travaux expérimentaux ont mis en évidence la présence de bactéries mangano-
oxydantes et de dépots d’oxydes de manganése a la surface d’échantillons en acier inoxydable
immergés en eau de mer naturelle et ayant un potentiel de corrosion libre élevé [263, 264].
Aucun des deux mécanismes n’est spécifique a un type d’eau naturelle.

Pour conclure, dans tous les milieux aqueux naturels, les modifications du comportement
¢lectrochimique des aciers inoxydables générées par le biofilm pourraient provenir
essentiellement de son activité enzymatique.

»  Tempsdelatence avant augmentation de Ecqr
I1 peut étre remarqué que la courbe E¢(t) en eau de riviere naturelle a la méme allure qu’une
courbe de croissance microbienne. Le temps de latence avant augmentation dépend dans les
deux cas de la température du milieu. Aprés la phase de latence, la grandeur considérée
(potentiel ou concentration microbienne) augmente exponentiellement, jusqu’a atteindre une
phase de saturation ou elle prend une valeur constante.
Wei et al [13] ont montré qu’en eau de mer naturelle les évolutions de Eo et de la
concentration en bactéries sessiles sont liées. Les deux paramétres augmentent fortement
durant les premicéres 24 heures, puis 1’augmentation ralentit jusqu’a stabilisation. Selon
’auteur, la hausse du potentiel d’abandon est importante lors de la phase d’adhésion pionnicre
de la premicre strate de microorganismes mais s’amenuise lorsque les microorganismes du
biofilm entrent dans leur phase de reproduction. Dans cette étude, le temps de latence est nul,
ce qui est relativement fréquent lors d’expositions en eau de mer naturelle (cf. figure 1).
En eau de riviére naturelle, les points communs de la courbe E...(t) et d’une courbe de
croissance microbienne semblent indiquer que le potentiel d’abandon et la concentration en
microorganismes sessiles (ou le taux de recouvrement de la surface) pourraient étre
directement liés.

» Hétérogéenéité et diversité du biofilm
Ce travail a montré que les biofilms se développant sur support en acier inoxydable en eau de
riviere naturelle sont discontinus et trés hétérogénes. Cette hétérogénéité est un élément
moteur du développement d’une corrosion du matériau sous-jacent, par exemple par la
formation de cellules de concentration (d’oxygéne, d’ions métalliques...).
Ces biofilms sont constitués de macromolécules et de nombreux genres biologiques :
bactéries, levures, algues et micro-algues, champignons, protozoaires... Leur biodiversité
parait constituer un sujet d’étude intéressant. Trés souvent, les travaux de recherche en
biocorrosion se focalisent uniquement sur le role joué¢ par les bactéries et leur métabolisme.
En réalité, la Corrosion Induite par les Microorganismes résulte de la contamination de la
surface par un consortium microbien complexe.
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>  Pertinencedu modele d’adhésion utilisé en eau deriviereartificielle
A partir de prélevements du milieu naturel, des isolements de souches sauvages sessiles ont
permis de travailler en laboratoire avec un consortium microbien présentant, bien qu’a un
degré de complexité moindre que les biofilms d’eau naturelle, une certaine biodiversité (2
especes bactériennes, 1 espéce de levure). L’étude de la biocontamination de supports en acier
inoxydable par ce consortium a mis en valeur I’importance de la premicre étape de formation
d’un biofilm, la phase du transport de matiére.

Durant cette étape, le devenir de chaque microorganisme est davantage fonction de ses
dimensions caractéristiques que de ses caractéristiques physico-chimiques de surface. Les
microorganismes de plus petite taille sont facilement transportés jusqu’a la surface du
matériau, ou des interactions physico-chimiques se mettent en place, provoquant I’adhésion
de la cellule. Les microorganismes de plus grande taille subissent un effet de géne stérique et
mettent plus de temps pour parvenir a la paroi métallique. Le biofilm est ainsi formé de
différentes strates correspondant a des tailles de microorganismes différentes.

Par ailleurs, il a été constaté en eau de rivicre naturelle que le pourcentage de molybdene de
I’acier inoxydable pourrait avoir une influence positive sur sa biocontamination. Cet « effet
molybdeéne » a été retrouvé avec un isolat bactérien: la souche 1 adhére en plus grande
quantité a la surface d’un acier inoxydable lorsque sa teneur en molybdéne est plus élevée.

Le modele d’adhésion utilisé semble reproduire assez fidélement la biocontamination des
aciers inoxydables en eau de riviére naturelle.

»  Evolution dela couche passive au contact del’eau deriviére naturelle
Les nuances d’acier inoxydable 304L et 254SMO ont en eau de rivicre naturelle des
compositions chimiques de film passif trés différentes (site de Choisy-le-Roi). La couche
d’oxydes recouvrant 1’acier 304L est constituée majoritairement de chrome, alors que
I’¢lément prédominant de la couche d’oxydes de 1’acier 254SMO est le fer (comme lors d’une
immersion eau de mer naturelle). Cette différence pourrait étre a priori attribuée a la
différence de composition des deux matrices métalliques.
Les caractérisations de films passifs formés dans les différentes solutions du modéle de
production enzymatique de H,O, (« oxydases/catalase-peroxydase ») ont montré qu’a pH
acide, la couche d’oxydes est enrichie en chrome, alors que I’influence du peroxyde
d’hydrogene seul se traduit par un accroissement de la teneur en fer. La présence de H,O,
dans les biofilms se développant sur le site de Choisy-le-Roi a été démontrée. D’apres des
mesures rapides effectuées a 1’aide d’une micro-¢lectrode de pH (non détaillées dans ce
document), il semblerait que ces biofilms présentent aussi une certaine acidité.
Or les propriétés physico-chimiques d’un biofilm sont trés hétérogeénes et varient fortement
dans les trois directions de I’espace. Des gradients de [H,O;] et de pH internes au biofilm
peuvent engendrer des hétérogénéités de la composition chimique du film passif dans le plan
de la surface. Ainsi, la différence notable de composition des films passifs des nuances 304L
et 254SMO pourrait en réalité provenir d’une distribution spatiale de composition et non d’un
effet 1i¢ aux éléments d’alliage. Sur un méme échantillon, la composition chimique du film
passif pourrait varier fortement dans le plan de la surface.
Ceci est en concordance avec les résultats de polarisation anodique réalisée en eau de rivicre
naturelle sur le site de Choisy-le-Roi (site de prélévement des coupons analysés en XPS), qui
sont identiques pour les deux nuances.
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»  Difficulté areproduirel’augmentation de Eq en laboratoire

Les résultats expérimentaux du chapitre 5 ont montré que I’immersion d’échantillons d’acier
inoxydable dans un milieu contenant plusieurs isolats microbiens provenant de la flore sessile
se développant en eau de riviére naturelle ne génére pas d’accroissement significatif du
potentiel de corrosion libre. Ceci illustre la difficulté de transposer en laboratoire les
phénomeénes a I’origine de 1’élévation de E. dans les eaux naturelles.

Ainsi, lorsqu’un coupon d’acier inoxydable est immergé en laboratoire dans un bécher
contenant un prélévement d’eau de riviére naturelle, son potentiel d’abandon n’augmente
généralement pas au cours du temps. Le renouvellement régulier de 1’eau dans le bécher (flux
de matiere), ainsi que 1’oxygénation continue du milieu, pourraient peut-étre rapprocher les
conditions de laboratoire des conditions sur site naturel.
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Conclusions et perspectives

L’augmentation du potentiel de corrosion libre E.; des aciers inoxydables immergés en eau
de mer naturelle est un fait avéré. Cette ¢élévation est provoquée par la colonisation de la
surface par un ensemble de macromolécules et de microorganismes formant le biofilm. Elle
représente une augmentation de la probabilité d’amorcage de la corrosion par piqlres.
L’explication la plus couramment proposée est liée a I’action de certaines enzymes secrétées
dans le biofilm. En particulier, certaines oxydases pourraient catalyser la réaction de
production de peroxyde d’hydrogene tout en acidifiant le milieu. La combinaison d’un milieu
oxydant (H,0,) et acide aurait pour conséquence 1’augmentation du potentiel d’abandon.

L’évolution du potentiel de corrosion libre est en revanche plus controversée lorsque
I’immersion se fait dans des eaux naturelles a plus faible teneur en ions chlorures (riviéres,
lacs, lagunes...). L objectif de ce travail a été de préciser cette évolution en eau de riviere
naturelle, puis d’étudier les différents mécanismes conduisant aux variations du potentiel.

Un dispositif expérimental original a permis de mesurer en continu le potentiel de corrosion
libre d’échantillons métalliques immergés dans 1’eau de la Seine en différents lieux
d’exposition. Il a été démontré que le potentiel augmente au cours du temps aprés un certain
temps de latence, quelle que soit la saison, quel que soit le site d’immersion, quelle que soit la
nuance d’acier inoxydable considérée. L.’augmentation de E, est systématique en eau de
riviere naturelle. La température est un facteur accélérateur du phénomeéne : le temps de
latence diminue lorsque la température de 1’eau augmente. L’éclairement semble aussi jouer
un role sur I’évolution du potentiel, ce qui serait dii aux variations du métabolisme des
microorganismes photosynthétiques et/ou bioluminescents en fonction de [’intensité
lumineuse regue.

Le comportement anodique évolue faiblement au contact de I’eau de riviére naturelle, ce qui
est vraisemblablement di a I’évolution de la composition chimique du film passif. Les
variations des teneurs relatives en chrome et en fer au sein de la couche d’oxydes semblent
différer d’une nuance a I’autre (enrichissement relatif en chrome pour I’acier 304L,
enrichissement relatif en fer pour I’acier 254SMO), toutefois ceci pourrait étre dii a une
hétérogénéité spatiale de la composition dans le plan de la surface. Si les évolutions de la
couche passive sont différentes d’une nuance a I’autre, les évolutions de E., sont identiques.
L’augmentation du potentiel n’est pas li¢e aux 1égeres variations du comportement anodique.

Les processus cathodiques sont fortement modifiés au cours de I’immersion. Sur les deux
sites d’exposition testés, une nouvelle réduction se produisant a des potentiels plus élevés que
la valeur initiale de E.o apparait. La réduction d’un nouvel oxydant entraine 1’¢lévation du
potentiel de corrosion libre. Cependant, le composé oxydant synthétis€¢ durant I’exposition
n’est pas le méme sur les deux sites : il s’agit dans un cas de peroxyde d’hydrogene (Choisy-
le-Roi) et dans I’autre de manganése oxydé (Flins). L’augmentation du potentiel d’abandon
est donc due sur un site a la réduction de peroxyde d’hydrogeéne synthétisé dans le biofilm, et
sur 1’autre site a la biodéposition d’oxydes de manganese a la surface des matériaux. Deux
mécanismes différents peuvent se produire dans un méme cours d’eau, en deux points
d’immersion distincts, et générer une méme ¢€lévation de Ecqy.
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Les phénomenes de bioadhésion ont été¢ étudiés a 1’aide de trois souches microbiennes
sauvages (deux bacilles bactériens, une levure) isolées a partir de prélevements de flore
sessile d’eau de riviere naturelle. La biocontamination est dans un premier temps controlée
par une étape de transport de matiere, qui régule la colonisation en fonction de la taille des
microorganismes : les cellules de petite taille (bactéries par exemple) migrent plus rapidement
vers la surface que les cellules de grande taille (levures par exemple). Apres ’étape de
transport de matiére, I’adhésion est contr6lée par des interactions physico-chimiques
(¢lectrostatiques, Lifshitz-Van der Waals, acide/base de Lewis). L’adhésion des différents
isolats est conforme aux caractérisations physico-chimiques de la surface des cellules et des
supports en acier inoxydable. La contamination des surfaces par un consortium microbien
regroupant les trois isolats ne génére pas d’augmentation du potentiel de corrosion libre.
L’obtention d’un biofilm électrochimiquement actif en laboratoire n’est pas chose facile.

Un modéle enzymatique de production de peroxyde d’hydrogene, développé pour simuler en
eau de mer artificielle I’influence exercée par le biofilm sur le comportement électrochimique
des aciers inoxydables immergés en eau de mer naturelle, a été transposé au cas des eaux a
faible teneur en CI". L’obtention d’un milieu oxydant (H,O,) et acide (acide gluconique) par
ajout de ’enzyme glucose-oxydase (GOD) et de son substrat (D-glucose) dans une eau de
riviere artificielle permet de simuler parfaitement les processus cathodiques observés en eau
de riviere naturelle sur le site de Choisy-le-Roi, ou I’augmentation de E o a été reliée a la
réduction du peroxyde d’hydrogeéne présent dans le biofilm. L’augmentation du potentiel de
corrosion libre est aussi simulée convenablement, a I’exception d’un phénomene de chutes
brutales de potentiel, observé lors des essais effectués avec la nuance la moins résistante a la
corrosion (304L) dans la solution de GOD. Ces fortes instabilités de E.oy, pouvant abaisser
considérablement sa valeur moyenne finale a 48 heures, pourraient provenir d’un effet de
I’enzyme et/ou de H,O, sur la conductivité du film passif. La présence de ces deux composés
en solution entraine en effet une diminution importante de la résistance de la couche
d’oxydes. La variation de la chute ohmique dans le film passif pourrait expliquer les
instabilités du potentiel de corrosion libre. Si le modéle enzymatique « oxydases/catalase-
peroxydase » de production de peroxyde d’hydrogéne peut reproduire dans certaines
conditions la composition chimique du film passif, il ne reproduit en revanche pas les
propriétés de semi-conductivité.

Ce travail a permis de dégager trois grandes voies possibles d’innovation pour les recherches
futures sur le phénomene de biocorrosion en milieu aqueux non stérile.

L’observation de la surface d’échantillons d’acier inoxydable immergés dans la Seine a mis
en évidence une biodiversité importante des biofilms. En particulier, les biofilms formés en
eau de riviere naturelle contiennent une grande quantit¢ de diatomées. Ce type de
microorganismes utilise des enzymes pour assurer son métabolisme, parmi lesquelles
certaines oxydases catalysant la production de peroxyde d’hydrogene. Les algues et micro-
algues pourraient ainsi avoir une influence non négligeable sur le comportement
¢lectrochimique des aciers inoxydables. Les études de biocorrosion ne doivent pas se limiter
au role joué¢ par les bactéries mais au contraire s’¢largir a D’influence des autres
microorganismes.

Les différents types de microorganismes contenus dans le biofilm produisent généralement
une forte quantit¢ de polymeres extracellulaires, amplifiant 1’hétérogénéit¢ du milieu et
pouvant conduire a des accélérations de vitesse de corrosion. Il serait intéressant d’étudier
I’effet d’autres enzymes mais aussi d’autres métabolites tels que les biosurfactants, qui, par
leur forte adsorption, modifient les échanges entre métal et environnement.
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La production enzymatique de peroxyde d’hydrogene et ses conséquences sur les matériaux
ont ét¢ étudiées en eau de mer et en eau de riviere, en revanche, la production enzymatique
(catalysée par certaines laccases et la manganése-peroxydase) des oxydes de manganése et
son influence sur la tenue a la corrosion des aciers inoxydables n’ont, a la connaissance de
I’auteur de ce manuscrit, jamais été étudiées.

Enfin, le role de 1’éclairement dans I’évolution du potentiel de corrosion libre reste un sujet
d’investigation. L utilisation de microorganismes photosynthétiques et/ou bioluminescents en
laboratoire pourrait permettre d’aller plus loin dans la compréhension de I’influence qu’exerce
I’éclairement de la surface sur le potentiel de corrosion libre.
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Annexe n°1 : la corrosion agueuse

La définition de la corrosion dans les normes frangaise et européenne de « Corrosion des
métaux et alliages » (NF EN ISO 8044, avril 2000) est : « interaction physico-chimique entre
un métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal
et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du
systéme technique constitué par les deux facteurs ».

La corrosion aqueuse concerne la dissolution des métaux dans un électrolyte par voie
¢lectrochimique. Elle est régie par deux principes : la thermodynamique qui permet de définir
des potentiels électrochimiques et la cinétique des réactions électrochimiques liée a la loi de
Faraday, qui permet de relier la vitesse de corrosion (nombre d’électrons libérés par le départ
des cations métalliques en solution) a I’intensité du courant.

1  Stabilité thermodynamique du fer en milieu aqueux

Le diagramme potentiel-pH (ou diagramme de Pourbaix) simplifi¢ du fer est donné en figure
1. Seuls deux oxydes solides ont été pris en compte pour la construction de ce diagramme. I1
s’agit de I’hématite Fe,O; et de la magnétite Fe;O4. La zone en bleu est le domaine
d’immunité, ou le fer est a 1’état métallique (non oxyd¢). La zone en rouge est la zone de
corrosion, ou I’espeéce prédominante est un cation métallique dissous. La zone en orange est le
domaine de passivité, ou le fer est principalement sous forme d’un oxyde solide. Certains
oxydes formés lors de la corrosion d’un métal peuvent avoir un role protecteur vis-a-vis du
métal sous-jacent. Le métal est alors dit passivable, car le film d’oxydes (appelé¢ couche
passive) qui le recouvre le rend passif vis-a-vis de la corrosion. Cette propriété est

particulieérement connue dans le cas des aciers inoxydables.

Potentiel (V)
1,4

Diagrammme potentiel-pH du chrome

pH
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 1200  14.00

1,2

08

04

“a - |-__ Cr(OH) ()
04 050 = - R e
cr* __Cr{OH).(s)
0.8 -1.00Q————————‘—————— — T [
2 y Cr (s) : ‘
-1,6
a- Fer b- Chrome

Figure 1 : diagrammes potentiel-pH simplifiés du fer et du chrome
(25°C, concentration des espéces dissoutes 10° mol/L) [204, 269]

Les aciers inoxydables ont une forte teneur en chrome. La couche d’oxydes qui se développe
sur un tel matériau contient généralement des oxy-hydroxydes de fer et des oxy-hydroxydes

de chrome. Un diagramme E-pH simplifi¢ du chrome est donné en figure 1.

Les diagrammes de Pourbaix sont tracés a partir de calculs thermodynamiques. Ils indiquent
les espéces présentes a 1’équilibre thermodynamique, mais ne fournissent aucune indication
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sur les vitesses des réactions. Une réaction peut étre possible thermodynamiquement tout en
étant treés lente, ce qui peut la rendre négligeable. L’étude cinétique de la corrosion est donc
indispensable.

2 Lacorrosion aqueuse

La corrosion d’un métal met en jeu deux réactions électrochimiques différentes. A I’anode se
déroule I’oxydation du métal (1). Pour qu’une réaction d’oxydation des atomes métalliques
puisse avoir lieu, il faut qu’il y ait une réduction (2) sur la surface d’un oxydant présent dans
I’¢lectrolyte, afin que les électrons générés soient consommés. Les deux demi-équations
¢lectroniques correspondantes peuvent s’écrire :

M—->M" +ne” (1)

Ox“" +ze” - Red (2)
M désigne un atome métallique, M™" I’ion correspondant, Ox”" une espéce oxydante
disponible dans I’¢lectrolyte, et Red sa forme réduite.

Le site ou a lieu la réduction (2) d’une espece oxydante présente en solution est appelé
cathode. Les réactions anodique d’oxydation et cathodique de réduction ont un potentiel
d’équilibre électrochimique E, et E..

Les électrons générés a 1’anode par I’oxydation des atomes métalliques migrent au sein du
métal en direction de la cathode, ou ils sont consommeés par la réduction. Le courant généré a
I’anode I, (en amperes) doit donc étre égal au courant consommé a la cathode I.. En
rapportant a ’aire du métal en contact avec 1’¢lectrolyte, la densité de courant anodique j, (en
ampére.m™) doit étre égale a la densité de courant cathodique j.. Par conséquent, la corrosion
nécessite qu’il existe une valeur de potentiel pouvant étre prise par la surface du matériau et a
laquelle les deux demi-équations €lectroniques soient possibles et égales en terme de nombre
d’¢électrons échangés. Lors de I’immersion d’un métal, il y aura corrosion seulement si E.>E,
(figure 2).

j (nA/em®) j (nA/em®)
A A
EC » Ea >
E. E (V) E. E (V)
E.>E. : corrosion impossible E>Ea @ ja= e = Jeorr

Figure 2 : la corrosion n’est possible en immersion que si E.>E,.

La valeur de potentiel ou le courant anodique I, est égal en valeur absolue au courant
cathodique I. est appelée potentiel de corrosion libre E.r, ou potentiel d’abandon, ou
potentiel mixte, ou potentiel de circuit ouvert. La valeur absolue égale des courants anodique
et cathodique est appelée courant de corrosion I.or (jeorr pour la densité de courant de
corrosion).

La courbe intensité-potentiel expérimentale est I’addition des courants anodique et cathodique
algébriques (figure 3).
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Red Ox” +7e ia = liel = jeor

Je
Figure 3 : définition du potentiel de corrosion libre E,, et de la densité de courant de corrosion jeor

2.1 Cinétique de la corrosion aqueuse

La thermodynamique permet de savoir si la corrosion est possible ou non. En revanche, elle
ne donne pas d’informations sur la vitesse de dissolution du métal. La vitesse d’une réaction
¢lectrochimique dépend de la «facilit¢ » du transfert d’électrons a [D’interface
matériau/€lectrolyte, ainsi que de I’apport en espece oxydante au niveau de cette interface. Le
processus de corrosion est contrdlé par I’étape cinétiquement limitante, ¢’est-a-dire la réaction
la plus lente. La corrosion peut ainsi €tre soit controlée par le transfert de charge, soit par le
transport de maticre.

2.1.1 Contrdle par le transfert de charge

La concentration [Ox”] a I’interface est supposée constante. La consommation de 1’espéce
oxydante a la cathode n’engendre pas de variation significative de la concentration
interfaciale. L’agitation du milieu, affectant uniquement la diffusion de Ox*" dans la solution,
n’a alors pas d’influence sur la cinétique globale de la réaction. La courbe intensité-potentiel a
I’allure de la figure 3.

Le courant global est alors exprimé par la relation de Butler-Volmer (3), valable lorsque la
diffusion n’est pas limitante :

2,3 (Eb_ Ecorr )) _ exp( 2,3 (El«::)orr — E)

a c

I=1 corr (exp( ) )

b, et b, sont appelés coefficients de Tafel anodique et cathodique. Ils sont calculés a partir de
la mesure expérimentale de la pente de log(I) = f(E) aux fortes polarisations anodique et
cathodique.

A partir de cette équation, il est possible de calculer le courant de corrosion par la méthode
dite de Tafel. La méthode des droites de Tafel est basée sur 1’extrapolation de la courbe
intensité-potentiel. A des valeurs de potentiel suffisamment éloignées du potentiel de
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corrosion libre E.qy, la courbe I-E est superposée aux courbes théoriques anodique (potentiels
supérieurs a E.q) et cathodique (potentiels inférieurs a Ecor).

D’aprés I’équation de Butler-Volmer, en coordonnées semi-logarithmiques, 1’asymptote a la
courbe aux potentiels « trés anodiques » et ’asymptote a la courbe aux potentiels « tres
cathodiques » se coupent en le point de coordonnées (Ecor; log I.om). Le tracé de ces
asymptotes, appelées droites de Tafel, permet de déterminer le courant de corrosion Icoy
(figure 4).

log I (A/em?)
A droite de Tafel cathodique

J/(2,3.Bc)
droite de Tafel anodique

1/(2,3.Ba)

log Leorr

Courbes expérimentales

\E | E (V)

Figure 4 : détermination du courant de corrosion I, par la méthode des droites de Tafel

Les potentiels imposés au métal doivent étre importants afin d’étre suffisamment ¢éloigné de
Ecorr. De tels potentiels peuvent modifier 1’état de surface du matériau et donc affecter la
valeur du courant de corrosion. De plus, il faut avoir des conditions simples pour ne pas avoir
plusieurs réactions en méme temps. Ce sont les limites de la méthode des droites de Tafel.

2.1.2 Contréle par le transport de matiere

La limitation par la diffusion de I’espece oxydante en solution est trouvée fréquemment en
milieu aéré. En conditions aérobies, I’espéce oxydante réduite a la cathode est généralement le
dioxygene dissous. La consommation de O, peut étre tellement rapide que I’apport de matiére
par diffusion depuis le cceur de 1’électrolyte ne compense pas totalement la perte de quantité
de matiere. La concentration en O, a I’interface diminue.

Le courant est alors limité par la diffusion. Un plateau de courant, souvent appelé palier de
diffusion, apparait sur la courbe intensité-potentiel (figure 5). La valeur du courant de
corrosion est en général déterminée par la valeur du courant sur le palier de diffusion. Elle est
proportionnelle a la concentration en oxygene dissous :

nF.[O,].D(0,)
Icorr = Idiffusion = S (4)

n est le nombre d’électrons mis en jeu dans la demi-équation électronique de dissolution du
métal (1). F est la constante de Faraday, €gale a 96465 C, la charge d’une mole d’¢lectrons.
D(0,) est le coefficient de diffusion de O,.  est I’épaisseur de la couche de diffusion.
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Figure 5 : courbe intensité-potentiel d une électrode dans le cas d’un contrdle cinétique
par le transport de matiére de I’espéce oxydante en solution (O, en milieu aéré)

2.2 Les différentes formes de corrosion

2.2.1 Corrosion généralisee ou uniforme

La corrosion uniforme est 1’oxydation simultanée et a la méme vitesse des atomes constitutifs
de la surface du matériau. Les ions formés passent en solution et peuvent ensuite
éventuellement précipiter pour donner des produits de corrosion. L’épaisseur de 1’échantillon
diminue de fagon homogene sur toute la surface.
Les sites ou ont lieu les oxydations des atomes métalliques sont appelés anodes. Les sites ou
ont lieu les réductions des especes oxydantes présentes dans 1’électrolyte sont appelés
cathode. Lorsque ces deux types de sites sont trés proches les uns des autres et répartis
aléatoirement au cours du temps sur la surface métallique, alors celle-ci se dissout
globalement a la méme vitesse. La corrosion est dite généralisée.
Dans ces conditions, la vitesse de corrosion Vo, (généralement exprimée en unité de masse
de métal dissoute par unité de temps, ou en unité de longueur - correspondant a 1’épaisseur
dissoute - par unit¢ de temps) peut Etre estimée par gravimétrie (perte de masse de
’échantillon) ou par la méthode des droites de Tafel, en utilisant la loi de Faraday, qui relie la
vitesse de corrosion au courant de corrosion :

Ve = Lo~ (5)

n.F.p

ou M est la masse molaire de I’acier, p la masse volumique du métal et n le nombre
d’¢électrons produits dans la demi-équation €lectronique anodique de dissolution du métal (1).

2.2.2 Corrosion localisée

A T’inverse de la corrosion généralisée, I’emplacement des sites anodiques et cathodiques ne
varie pas au cours du temps. Si I’aire des sites anodiques, ou a lieu la dissolution du métal, est
beaucoup plus faible que I’aire des sites cathodiques, la densité de courant de dissolution peut
atteindre des valeurs tres élevées, et le métal se dégrade localement a trés grande vitesse. Les
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matériaux passifs, tels que les aciers inoxydables, sont généralement dégradés par corrosion
localisée.
Plusieurs formes de corrosion localisée peuvent étre observées ; elles résultent la plupart du
temps d’une hétérogénéité, comme par exemple :
»  La corrosion par aération différentielle, due a un gradient de concentration en
oxygene dissous ;
»  La corrosion intergranulaire, s’attaquant aux joints de grains (zones désordonnées
séparant des grains d’orientations cristallographies différentes) ;
»  Les corrosions sous contrainte, par érosion et par cavitation sont dues a des
contraintes mécaniques locales.
Seules les corrosions par piqlres et par effet de crevasse, observables au cours de ce travail,
seront décrites plus particuliérement.

2.2.2.1 Corrosion par pigdres

La corrosion par piqlres est capable d’altérer les métaux passifs. Elle se produit
principalement dans les milieux contenant des ions chlorures CI™ (plus généralement des ions
halogénures), especes de petite taille et trés mobiles en raison de leur forte électronégativité.
Une rupture locale du film passif apparait au niveau d’hétérogénéités de surface du matériau
(par exemple sur les inclusions non-métalliques, type MnS, dans les aciers inoxydables) [74,
270]. Si cette rupture n’est pas « réparée », une petite cavité appelée piqire se forme et peut
se propager trés en profondeur (figure 6).

En fonction du matériau et du milieu considérés, les piqlres peuvent prendre différentes
morphologies, avoir différentes dimensions (de quelques pm a quelques mm). ..

La formation de piqlres se fait en deux étapes: la premiére, dite de nucléation ou
d’amorcage, correspond a la rupture du film passif ; la deuxiéme, dite de propagation, consiste
en la croissance des piqlres, dans quelque direction que ce soit. Trois grands types de
mécanismes ont été développés pour rendre compte du phénomene de nucléation des piqires :
[81, 189]

»  Mécanisme de pénétration : avant la nucléation, les anions agressifs (type CI)
pénétrent dans la couche passive, diffusent a travers les oxydes surfaciques et
parviennent jusqu’au métal, dont ils provoquent la dissolution. Le franchissement de
I’interface électrolyte/film passif par les anions se fait sous ’influence d’un champ
¢lectrique. La nucléation des piqlres n’apparait que lorsque les anions ont pénétré
jusqu’au métal. Ce mécanisme se fait sans rupture physique du film passif [161, 272,
273]. Toutefois, les techniques d’analyse de surface ont montré que les ions Cl™ ne
sont présents dans le film passif que dans la couche externe, ce qui semble infirmer le
mécanisme de pénétration des anions agressifs [189].

»  Meécanisme de rupture mécanique du film passif: le film en contact avec un
¢lectrolyte agressif subit des contraintes mécaniques et se déforme (par formation de
porosités, entre autres) jusqu’a étre localement détruit. Les anions agressifs de
I’¢lectrolyte sont alors en contact direct avec le métal a I’intérieur de la cavité [274-
276].

»  Mécanisme d’adsorption : les anions agressifs s’adsorbent a la surface du film passif
et forment des complexes avec les cations métalliques, ce qui a pour conséquence
d’augmenter la dissolution de la couche d’oxydes. L’épaisseur du film passif diminue
localement jusqu’a disparaitre totalement. Les anions sont alors en contact direct avec
le métal. Dans ce modéle, 1’ « agressivité » d’un anion dépend de sa capacité a
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complexer les cations métalliques [269, 277-279]. Cependant, pour de nombreux
matériaux, la nucléation des piqlires se fait au niveau de I'interface métal/couche
d’oxydes, sans dissolution du film passif au-dessus des piqires, ce qui tend a
contredire le mécanisme d’amincissement du film [189].

A Dintérieur de la piqlre, qui est une zone confinée, I’hydrolyse des produits de corrosion
conduit a une acidification du milieu et & une augmentation de la concentration en CI'. Ces
conditions favorisent la dissolution du métal. Le reste de la surface constitue la cathode. Le
ratio surface cathodique/surface anodique est trés élevé, par conséquent la densité de courant
anodique peut atteindre des valeurs tres fortes, entrainant une dissolution rapide du métal.

| Surface libre (cathode) :

- pH éleveé ;
Pigiire (anode) : - forte coneantration en 0.
- forte concentration en CI- +
— pH faible. Réduction
Oxydation {
OH-
i’
cl-
\ .lJJ
| H*
{I' | T _.-".E'
*Ill)f"‘ f’
— __,’

Figure 6 : principe de la corrosion par piqires [143]

Les premicres piqlres apparaissent lorsque le potentiel du métal dépasse une valeur critique
appelée potentiel de piqlire Epq (ou potentiel d’apparition de piqlres, ou potentiel de
germination de piqtires, ou par traduction littérale de I’anglais potentiel de « piqlration »).

La figure 7 représente un balayage en potentiel aller-retour depuis une valeur de E,; dans le
domaine passif jusqu’a des valeurs assez élevées. Le potentiel de piqlire Eiq et le potentiel de
repassivation E, (ou potentiel de protection E,) sont mesurés expérimentalement grace au
tracé de cette courbe. Le potentiel de repassivation est le potentiel en-dessous duquel aucune
piqlre ne peut se développer.

Trois périodes peuvent étre distinguées au cours du balayage potentiodynamique :

»  Lorsque le potentiel est inférieur a E,p, le métal est dans le domaine passif, le
courant de dissolution est tres faible.

»  Lorsque le potentiel devient supérieur a E,, le courant augmente relativement
doucement et présente des instabilités, qui correspondent a la formation et la
repassivation de piqlres dites métastables.

>  Lorsque le potentiel est supérieur a E,ig, le courant augmente brutalement, des
piqires stables se développent a la surface du matériau.

Lorsque le sens du balayage est inversé, les piqlres se repassivent. Le courant au retour est
plus élevé qu’a I’aller en raison de la repassivation plus difficile des piqares. Cet hystérésis
est caractéristique de la corrosion par piqlres. Le potentiel de repassivation E,, est mesuré
lors du retour du balayage en potentiel.

En fonction de la cinétique de la réaction cathodique, le métal se trouvera soit dans le
domaine passif, soit dans le domaine de transpassivité ou le métal sera sujet a la corrosion par
piqtres (figure 7).
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Figure 7 : balayage potentiodynamique sur un métal passif en milieu chloruré [143]
E,iq diminue lorsque la concentration en chlorures et/ou la température augmente.

La corrosion par piqires est une forme de corrosion particuliérement pernicieuse, car une
perforation peut étre trés profonde et trés dangereuse pour la structure métallique sans pour
autant présenter lors d’une simple observation une surface dégradée trés importante.

2.2.2.2 Corrosion caverneuse ou corrosion par effet de crevasse

Cette forme de corrosion se développe dans les zones confinées ou la migration des especes
de D’intérieur vers I’extérieur et de I’extérieur vers I’intérieur est trés limitée. Le faible flux
convectif ne permet pas de renouveler les especes contenues dans I’électrolyte présent dans la
cavité. La zone confinée peut dans un premier temps présenter des sites cathodiques : O, est
alors réduit dans la cavité. Une fois que tout I’oxygeéne a été consommé, la surface du métal
dans la cavité devient totalement anodique, alors que le restant de la surface métallique, qui a
un bon acces a I’oxygene dissous, devient la cathode. Le comportement devient typique d’une
cellule d’aération différentielle. Les cations produits par 1’oxydation du métal s’accumulent
dans la cavité et sont hydrolysés selon 1’équation (6), ce qui a pour conséquent d’abaisser
considérablement le pH a I’intérieur de la zone confinée.

M™ +nH,0->M(OH), +nH* (6)
La neutralité électrique de 1’électrolyte compris dans la cavité est assurée par migration des
anions Cl” dans la zone confinée. Dans cette zone, il y a appauvrissement en O,, diminution

du pH et augmentation de la concentration en chlorures. Toutes les conditions sont réunies
pour déstabiliser le film passif et engendrer la corrosion du métal sous-jacent (figure 8).
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Figure 8 : principe de la corrosion par effet de crevasse [143]

Ainsi, la corrosion caverneuse se produit selon un mécanisme a trois étapes :
>  incubation : H;O", M"" et CI" s’accumulent dans la caverne, tandis que O, y est
consomme.
»  rupture de la passivité dans la caverne, en raison du pH trés acide.
»  propagation rapide de I’attaque.

296



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

Annexe n°2 : les aciers inoxydables

1  Description des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables sont des alliages a base de fer et de chrome, contenant au moins 12 %
de chrome. De nombreux autres ¢léments peuvent étre présents dans 1’alliage, tels que le
carbone, le nickel, I’azote, le molybdene, le cuivre, le silicium... Ces éléments d’alliage sont
soit en insertion dans le réseau cristallin (C,N), soit en substitution (éléments métalliques).
Entre la température ambiante et sa température de fusion, le fer présente trois variétés
cristallines (voir diagramme d’équilibre Fe-C, figure 1-a) :

»  De la température ambiante a 906°C : ferrite ou fer o, de structure cristalline cubique
centrée ;

»  De 906°C a 1400°C : austénite ou fer y, de structure cristalline cubique a faces
centrées ;

»  De 1400°C a 1538°C : fer 6, de structure cristalline cubique centrée.

Les ¢éléments d’alliage peuvent favoriser la phase a, ils sont alors dits alphagénes, ou la phase
v, ils sont alors dits gammagenes.

En particulier, la teneur en chrome modifie le domaine d’existence de la phase y et est par
conséquent déterminante pour la structure de I’acier inoxydable (voir diagramme de phases du
systeme Fe-Cr, figure 1-b). A faible teneur en chrome (< 11 %), selon le traitement thermique
subi, I’acier peut se trouver soit dans la boucle y et étre austénitique, soit étre dans le domaine
de stabilité de la phase a et étre ferritique. A une teneur en chrome comprise entre 11 et 13 %,
les phases a et y coexistent. Enfin, pour des teneurs en chrome supérieures a 13 %, I’acier
inoxydable ne peut étre que ferritique.

En fonction de leur structure cristalline, les aciers inoxydables sont classifiés en quatre
grandes catégories :

»  Les aciers ferritiques contiennent du fer o ou o et ont une structure cubique centrée.
Leur composition est a toute température a 1’extérieur de la boucle y. Lorsque la
teneur en chrome est particulicrement importante, I’acier est qualifi¢ de super-
ferritique. Les aciers ferritiques offrent une trés bonne résistance a la corrosion sous
contrainte.

»  Les aciers austénitiques contiennent du fer y et ont une structure cubique a faces
centrées. La structure austénitique y est obtenue grace au nickel, qui est un ¢lément
gammagene. Ils sont de loin les plus nombreux, en raison de leur résistance a la
corrosion ¢levée et de leurs bonnes caractéristiques mécaniques, et sont facilement
soudables.

»  Les aciers austéno-ferritiques (ou duplex) sont faits d’agrégats de grains ferritiques
et de grains austénitiques. Ils ont des propriétés intermédiaires entre les ferritiques et
les austénitiques. Leur aptitude a la passivation est remarquable, en raison de leur
teneur en chrome et en molybdéne ¢élevée. Ils sont généralement trés résistants a la
corrosion intergranulaire.

»  Les aciers martensitiques sont le résultat d’une trempe d’une phase austénitique v.
Ils ne sont donc pas visibles dans le diagramme d’équilibre Fe-C, qui n’indiquent que
les phases a I’équilibre, obtenues a des vitesses de refroidissement faibles. Ils ont une
structure tétragonale et des propriétés de dureté et de résistance mécanique élevées. Ils
sont en revanche assez sensibles a la corrosion sous contrainte et a la fragilisation par
I’hydrogéne.

Le molybdéne est un élément d’alliage primordial pour augmenter la résistance a la corrosion
en eau de mer naturelle.

297



tel-00141130, version 1 - 11 Apr 2007

2000 e e oo e e o
Ferrite &
% 1495°C 13001 Liq I
Liquide 1600 L
Liquide + Austénite ¥ "iq:ida 1400 R0 3
Fesc
1150°C 1200} ; I
» E1| s—’ " o
Austénite Y : - 10004 ' o+ ’Y L
|
|
T+ FeaC : 800+ i
| o+0o o+0
| 600 4 r
|
| (x ] t
! i / o+ o o'l
720°C I
|
Ferrite o | 200 v - T T T T T
o+ Fe,C : 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
| Fe % Cr (masse)
|
T 1
0 0,85 1,7 % Carbone > 43 67
a- Diagramme d’équilibre Fe-C métastable b- Diagramme de phases du systéme Fe-Cr

Figure 1 : diagrammes de phases des systémes a- Fe-C b- Fe-Cr [204, 280]

2  Utilisation des aciers inoxydables

Ces matériaux ont ét¢ développés industriellement a partir de 1920. Ils sont utilisés dans
quasiment tous les domaines, depuis le biomédical jusqu’a I’industrie automobile en passant
par le BTP, I’industrie agro-alimentaire... Les principaux secteurs d’utilisation, ainsi que les
types d’aciers inoxydables employés, sont résumés dans le tableau 1, qui n’a pas bien entendu
pour vocation d’étre exhaustif.

Application

Nuances d’aciers inoxydables

Industrie chimique

Aciers austénitiques et duplex

Industrie alimentaire

Aciers austénitiques et martensitiques pour les outils coupants

Batiment

Aciers ferritiques a I’intérieur d’une construction, aciers
austénitiques a I’extérieur

Production d’énergie

Aciers ferritiques (production de vapeur, pompes,),
martensitiques (armatures, ressorts, ¢léments de turbines),
austénitiques (cuves, gainages, tubes)

Protection de
I’environnement

Aciers austénitiques (cheminées industrielles et rejets toxiques)

Industrie du transport

Aciers ferritiques (picces intérieures, tubulures d’échappement),
austénitiques (conteneurs) et martensitiques (structures de
transport a bandes)

Biomédical

Aciers austénitiques

Tableau 1 : domaines d’utilisation des aciers inoxydables [281]
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Annexe n°3 : les semi-conducteurs

Dans un solide, les atomes sont organisés en un réseau tridimensionnel, caractérisé par une
distance inter atomique qui correspond a I’équilibre du solide cristallin [282]. Cette distance
inter atomique étant trés faible (de I’ordre de quelques A), les électrons d’un atome
interagissent avec ceux des atomes voisins, chaque électron donnant ainsi naissance a autant
de niveaux d’énergie distincts que d’atomes voisins.

Compte tenu du tres grand nombre d’atomes nécessaires pour créer un cristal, la séparation
entre deux niveaux d’énergie successifs devient extrémement faible, les niveaux d’énergie
deviennent des bandes d’énergie.

Les niveaux énergétiques accessibles aux électrons d’un atome étant discrets, le modele de
bandes décrit le solide cristallin comme une alternance d’intervalles d’énergie remplis de
niveaux énergétiques (bandes permises) séparés par des intervalles d’énergie vides de tout
niveau électronique (bandes interdites).Au zéro absolu, les électrons remplissent les bandes
permises a partir des énergies les plus basses.

Dans un conducteur métallique, la derniere bande permise occupée ne I'est que partiellement,
de sorte que les électrons peuvent facilement se déplacer dans les niveaux vides plus élevés et
circuler dans le solide.

Dans un semi-conducteur ou un isolant, la derniere bande permise occupée est pleine. Elle est
appelé bande de valence BV, son niveau énergétique le plus élevé est appelé E,. La bande
permise d'énergie immédiatement supérieure est appelée bande de conduction BC, son niveau
énergétique le plus bas est appelé E.. Pour qu'il y ait conduction électrique, il faut qu'un
électron de la bande de valence puisse venir occuper un état vide dans la bande de conduction,
c'est-a-dire absorber une énergie thermique ou lumineuse au moins égale a la largeur de bande
interdite (appelée gap), Eq=Ec-E..

Plus la valeur de Eq sera élevee, plus la probabilite qu'un électron occupe un état énergétique
dans la bande de conduction sera faible et plus la conductivité électronique sera faible.
Lorsque Eg est tres inférieur a I’énergie thermique ksT (kg : constante de Boltzmann), ou
lorsqu’il y a recouvrement de la BV et de la BC, le matériau est considéré comme conducteur
électrique. Lorsque Eg > 6 eV, I’énergie thermique KT est trop faible a température ambiante
pour générer suffisamment de porteurs de charge ; le matériau est un isolant électrique. Les
matériaux ayant un gap « intermédiaire » ne sont pas conducteurs au zéro absolu, mais
lorsque la température augmente le nombre de porteurs de charges devient suffisant pour
assurer la conduction électrique. Ces matériaux sont dits semi-conducteurs. Le schéma de la
figure 1 représente les bandes de valence et de conduction pour les trois types de matériaux.
La classification du materiau est fonction de la valeur de Eg, et peut étre différente selon les
domaines de recherche. La valeur de 6 eV mentionnée ci-dessus est la valeur classique
considérée en photoélectrochimie, mais elle peut différer dans d’autres domaines
d’application des semi-conducteurs.
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Figure 1 : schéma des bandes électroniques pour les trois types de matériaux (BV en gris et BC en blanc)

Lorsque le semi-conducteur est un cristal parfait, il est dit semi-conducteur intrinséque. Pour
chaque électron de valence passant dans la bande de conduction, il se crée un trou d’électron
dans la bande de valence. Les concentrations n en électrons et p en trous d’électrons sont alors
égales. Le potentiel électrochimique des électrons dans le matériau appelé niveau de Fermi,
d’énergie E; se trouve au milieu de la bande interdite. La conductivité électronique d’un semi-
conducteur intrinséque est alors tres faible.

La conductivité d’un semi-conducteur peut étre augmentée, de maniere délibérée ou non, de
deux fagons :

»  soit par introduction d’éléments de valence différente (dopage),

»  soit par création d’un écart a la stoechiométrie.
Le matériau est alors appelé semi-conducteur extrinséque.

Dans les deux cas, un semi-conducteur peut étre soit de type n, dans ce cas les porteurs de
charge majoritaires sont les électrons chargés négativement, soit de type p, auquel cas les
porteurs de charge majoritaires sont les lacunes de la BV (« trous ») chargées positivement.
Un semi-conducteur de type n se caractérise par la présence d’états électroniques donneurs
dans la bande interdite, d’énergie Eq4 proche de I’énergie E.. Un semi-conducteur de type p se
caractérise par la présence d’états électroniques accepteurs dans la bande interdite d’énergie
Ea proche de E,.

La courbure des bandes de conduction ou de valence est modifiée par la présence de dopants

au sein du matériau. Le potentiel de bandes plates Us, est défini comme la tension a appliquer
pour redresser la BC ou la BV.
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Annexe n°4 : Bactéries et levures

1 Les bactéries

Les bactéries sont des organismes vivants unicellulaires procaryotes, caractérisés par
I’absence d’un noyau et d’organites cellulaires (mitochondries, chloroplastes). Leur taille
caractéristique est le micromeétre, la plupart d’entre elles ayant des dimensions comprises
entre 0,5 et 5 um. Leur matériel génétique est constitué d’un unique chromosome circulaire
d’une longueur d’environ 1 mm et de petites molécules d’ADN circulaires appelées
plasmides. Les bactéries sont entourées d’une paroi externe, séparée de leur membrane
cytoplasmique par un espace appelé espace périplasmique.

Les bactéries peuvent vivre dans pratiquement toutes les niches environnementales de la
biosphere. Elles sont capables d’utiliser une tres large gamme de sources de carbone et
d’énergie. Leur approvisionnement en carbone et en énergie permet de séparer les bactéries en
deux groupes :

» Les autotrophes ont la capacité de croitre uniqguement a partir de matiére minérale, leur
source de carbone étant le CO,. Leur source d’énergie peut étre la lumiere solaire
(photosynthése) ou I’oxydation de composés minéraux (chimiosyntheése).

» Les hétérotrophes utilisent la matiere organique comme source de carbone. La source
d’énergie peut étre la aussi soit de nature photosynthétique, soit de nature
chimiosynthétique.

Le rapport d’une espece bactérienne a I’oxygéne permet de séparer les bactéries en quatre
groupes :
> Les bactéries aérobies strictes ont besoin d’oxygéne pour vivre et se développer.
» Les bactéries aéro-anaérobies facultatives peuvent se passer d’oxygene méme si la
présence de O, est favorable a leur développement.
> Les bacteries micro-aérophiles se développent dans des milieux ayant une teneur en
dioxygéne dissous tres faible.
» Les bactéries anaérobies strictes ne survivent pas en présence de O,.

Certaines bactéries possedent des structures extracellulaires comme les flagelles ou les pili
(appelés aussi cils ou fimbriae).

Les flagelles sont des structures protéiniques qui se développent a partir de la membrane
cytoplasmique et qui permettent aux bactéries de se mouvoir. Les bactéries hétérotrophes
peuvent utiliser leurs flagelles pour se diriger vers des zones riches en substances organiques
(nutriments) grace au phénomene appelé chimiotactisme.

Les pili sont des structures protéiques utiles pour I'adhésion des bactéries aux interfaces et aux
surfaces. Ce type de structure peut étre impliqué dans les processus de bioadhésion.

Certaines bactéries produisent une couche externe dense et rigide, qui apparait comme une
gaine autour de la bactérie. Elles sont dites engainees. Certaines souches bactériennes
impliquées dans le phénomene de corrosion microbienne possédent cette propriété.

La morphologie des bactéries est assez variée. La figure 1 décrit les différentes formes
existantes.
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Figure 1 : diversité des formes au sein des bactéries

2 Les levures

Les levures sont des champignons microscopiques unicellulaires capables de fermenter des
matieres organiques. Ce sont des microorganismes eucaryotes, qui se multiplient soit par
bourgeonnement, soit par scissiparité.

3 Isolats microbiens prélevés sur support métallique en eau de riviere
naturelle

> La souche notée 1 est un bacille bactérien appelé Brevundimonas diminuta, Gram-,
catalase -, oxydase +. Ce bacille a été récemment reclassé dans le genre Pseudomonas
et porte aussi la dénomination Pseudomonas diminuta. Cette bactérie de petite taille
est utilisée dans I’industrie pour tester I’efficacité des filtres antibactériens (diametre
de pore 0,2 um) permettant de stériliser une solution par filtration [283].

» La souche notée 2 est un bacille bactérien appelé Photobacterium logei, Gram-,
catalase-, oxydase +, mobilité +. Ce bacille a été récemment reclassé dans le genre
Vibrio et porte aussi la dénomination Vibrio logei. Cette bactérie bioluminescente est
capable de coloniser les organismes lumineux (certains calmars par exemple) et de
développer une symbiose avec son hote eucaryote [284]. Elle peut jouer un réle dans
la communication : elle permet alors d’attirer les proies et de repousser certains
prédateurs [285]. Elle est souvent trouvée dans les eaux naturelles, en particulier en
eau de mer [286, 287]. La luminescence de cette bactérie est influencée par la
température de culture ; elle est en particulier réduite lorsque la température est
supérieure a 20°C [288].

» La souche notée 3 est une levure appelée Sporidiobolus johnsonii. Le genre
Sporidiobolus fait partie de la classe des Basiodiomycetes. Les colonies sur milieu
solide sont colorées (de rosées a rouges) par la présence de pigments caroténoides.
Cette levure est aérobie stricte et n’effectue pas de fermentation. Elle est parfois
utilisée pour sa synthése de lactones [289].
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Annexe n°5 : les enzymes

Une enzyme est une protéine ayant une fonction de catalyseur : elle est capable d’accélérer la
vitesse d’une réaction chimique et se retrouve inchangée a la fin de la réaction. Elle abaisse
I’énergie d’activation de la réaction. Les enzymes sont des catalyseurs a haute spécificité,
c’est-a-dire qu’une enzyme donnée ne peut catalyser qu’une seule réaction chimique bien
précise.

Une enzyme est une protéine, sa structure tridimensionnelle est primordiale pour la fonction
qu’elle remplit. Certaines zones de 1’enzyme ont des caractéristiques chimiques spécifiques et
sont capables de se lier a un des réactifs de la réaction chimique catalysée. Ces zones sont les
sites actifs. Le (ou les) réactif(s) qui se fixe(nt) sur un site actif est le substrat de I’enzyme.

Substrat — Produit
enzyme

La spécificité d’une enzyme pour son substrat est parfois appelée « systéme de reconnaissance
clé-serrure ». Le site actif et le substrat ont des affinités morphologiques et physicochimiques
telles que seule une molécule de substrat pourra s’adsorber sur le site actif lui correspondant.
Prenons le cas d’une réaction chimique au cours de laquelle une molécule notée A se lie a une
molécule notée B pour former la molécule A-B: A+B — A-B, catalysée par I’enzyme E.
L’enzyme E comporte 2 sites actifs, I’'un avec une forte affinité pour le substrat A et 1’autre
avec une forte affinité pour le substrat B. Dans un premier temps, les deux molécules A et B
s’adsorbent sur leur site actif respectif. Ensuite, les deux molécules réagissent ensemble alors
qu’elles sont complexées avec I’enzyme : une liaison chimique se crée et forme le produit A-
B. Enfin, la molécule A-B nouvellement formée se désorbe de I’enzyme. L’enzyme est alors
renouvelée, la molécule est a son état initial, elle peut recommencer toute 1’opération de
catalyse avec deux autres molécules A et B.

Le site actif de certaines enzymes (appelées apoenzymes) ne peut étre fonctionnel que si une
molécule bien particuliére (appelée cofacteur) vient s’y fixer. Le cofacteur peut étre un ion
métallique (cuivre, zinc, manganese, fer...) ou une petite molécule organique (le cofacteur est
alors appelé coenzyme), comme par exemple certaines vitamines.

Une enzyme est dite dénaturée lorsque elle est tellement déformée que son site actif ne
présente plus de complémentarité avec le substrat. La modification du site actif la rend
inactive, I’enzyme ne peut plus remplir sa fonction de catalyseur. La dénaturation peut étre
provoquée par une ¢lévation de température, des variations de pH, une ¢lévation de la force
ionique de I’¢lectrolyte, certains solvants organiques...

Les enzymes jouent un rdle capital a ’intérieur des cellules en catalysant les réactions du
métabolisme cellulaire. Elles peuvent aussi €tre exportées en dehors de la cellule et se
retrouver dans le milieu environnant. C’est le cas des enzymes exocellulaires trouvées au sein
des biofilms développés en eaux naturelles.

L’activité d’une enzyme est généralement exprimée en unité internationale (elle peut aussi

étre exprimée en katal kat). Une unité d’enzyme est la quantit¢ d’enzyme qui catalyse la
transformation de 1 umol de substrat par minute.
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Annexe n°6 : microscopie électronique a balayage et micro-analyse X

1 Principe de la MEB

La Microscopie Electronique a Balayage consiste a balayer la surface d’un échantillon par un
faisceau concentré d’électrons ayant généralement une énergie comprise entre 1 et 40 keV. En
raison des interactions électrons-maticre, la surface réémet des particules dont la détection et
I’analyse permettent de caractériser la topographie et la composition chimique de la surface de
I’échantillon.

Lorsque le faisceau d’¢lectrons frappe la surface, les électrons incidents (aussi appelés
¢lectrons primaires) peuvent avoir plusieurs comportements :

» L’¢lectron primaire peut céder une partie de son énergie a un électron de valence de
I’atome ayant une faible énergie de liaison. Cet électron est alors éjecté, et 1’atome
s’ionise. Ces ¢lectrons émis par la surface sont appelés électrons secondaires, ils ont
une énergie faible (en général proche de 50 eV). Le libre parcours moyen d’un
¢lectron dans un solide a pour ordre de grandeur le nm. Les électrons secondaires sont
par conséquent émis dans les couches superficielles de la surface, généralement dans
les 10 premiers nanometres. Le nombre d’électrons émis varie en fonction du relief de
la surface, ce qui implique qu’une cartographie de ces ¢lectrons permet de connaitre la
topographie de 1’échantillon.

» Certains électrons primaires subissent des chocs élastiques ou quasi-€lastiques avec
des atomes du solide. IIs ne perdent qu’une tres faible quantité d’énergie et sont réémis
dans une direction proche de la direction incidente. Ces électrons sont appelés
¢lectrons rétrodiffusés. Leur énergie est beaucoup plus élevée (proche de 1’énergie des
¢lectrons primaires, donc pouvant atteindre plusieurs dizaines de keV) que 1’énergie
des ¢€lectrons secondaires, ce qui permet de séparer les deux types d’électrons. De
plus, la forte énergie des électrons rétrodiffusés leur permet de provenir de couches
plus profondes que les ¢€lectrons secondaires (environ des 100-200 nm superficiels).
Par ailleurs, le nombre d’électrons rétrodiffusés par les atomes lourds (nombre
atomique Z ¢€levé) est plus important que le nombre d’¢lectrons rétrodiffusés par les
atomes légers (nombre atomique Z faible).

» Les électrons primaires peuvent exciter les atomes du solide et provoquer 1’éjection
d’¢lectrons de cceur. L’atome est alors dans un état excité. Un électron d’une couche
supérieure subit une transition électronique pour venir combler la lacune créée par
I’éjection de I’¢électron de cceur. Cette transition électronique correspond a une perte
d’énergie, qui peut se faire soit par émission d’un photon dans le domaine des X
(utilis¢ dans la technique d’analyse EDS), soit par émission d’un électron (appelé
¢lectron Auger). Ce phénomene est expliqué plus en détail dans la description de la
Spectroscopie de Photoélectrons (XPS) en annexe n°7.

Les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés sont collectés par des détecteurs
d’¢lectrons. L’image en électrons est alors formée sur 1’écran de visualisation. Ces images
permettent d’observer 1’aspect, la topographie et éventuellement le contraste de phase
(rétrodiffusés) de la surface de I’échantillon.
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2 Principe de I'analyse EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Les photons émis lors de la désexcitation des atomes par transition électronique ont une
énergie égale a la différence d’énergie entre la couche périphérique d’ou provient I’électron
comblant la lacune et la couche de coeur ou se trouve la lacune. Cette énergie de transition
¢lectronique est caractéristique de 1’atome émetteur. Il peut y avoir plusieurs transitions
¢lectroniques possibles, donc un type d’atome peut émettre plusieurs types de photons. Les
différentes transitions sont désignées par la notation de Siegbahn (tableau 1).

Niveau de basse énergie | Niveau de haute énergie | Nom de la raie
2p3n Ko,
1 So 2p1 2 K(Xz
3psn KB,
2p3p 3ds) Loy
2pin 3ds LB,
3ds)» 5p3/2 Moy

Tableau 1 : notation de Siegbahn des différentes transitions électroniques

Les photons X émis sont détectés par des cristaux semi-conducteurs, qui transforment le
signal en paire ¢lectrons-trous, a la suite de quoi le signal est converti en tension. L’analyse
du signal permet de compter le nombre de photons émis par chaque type de transmission
¢lectronique. La représentation du nombre de photons en fonction de leur énergie (appelée
spectre EDS) permet de caractériser la composition chimique ¢lémentaire de la surface de
I’échantillon.
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Annexe n°7 : spectroscopie de photo-électrons (XPS)

1 Principe de la spectroscopie de photo-électrons

La technique de spectrométrie de photoélectrons (en anglais, XPS : X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) est basée sur I'utilisation de 1’effet photoélectrique. Elle consiste a irradier sous
vide un échantillon par un faisceau de photons incident, dans le domaine des rayons X. Les
photons pénétrent a I’intérieur du solide, puis interagissent avec les atomes de 1’échantillon.
Une des interactions photons-maticre est 1’effet photoélectrique, c’est-a-dire I’ionisation des
atomes par éjection d’électrons. Les électrons émis sont triés en fonction de leur énergie
cinétique par un détecteur/analyseur. La mesure de leur énergie cinétique permet de calculer
leur énergie de liaison. En effet, la conservation de 1’énergie permet d’écrire 1’équation (4) :
hv=E_+E

(n,) ©E,__=hv-E_. ©

liaison liaison
ou hv est I’énergie du faisceau de photons incident, Ec 1’énergie cinétique de 1’électron émis
et Ejiaison (0, 1) I’énergie de liaison de 1’¢lectron émis, dépendant de I’orbitale atomique d’ou il
provient et donc des deux premiers nombres quantiques n et 1.

Eliaison peut aussi étre définie comme 1’énergie d’ionisation de 1’atome. Cette valeur d’énergie
est caractéristique de 1’atome émetteur et de [’orbitale atomique de [’électron. Sa
détermination permet d’identifier les ¢éléments et de connaitre (entre autres) leur degré
d’oxydation.

2 Epaisseur analysée

La probabilit¢ d’interaction entre les ¢électrons et les atomes est supérieure a la probabilité
d’interaction entre les photons et la mati¢re. Les libres parcours moyens respectifs ont pour
ordre de grandeur le nm (€lectrons) et le um (photons). Les photons pénétrent de quelques um
a lintérieur du solide, générant des photoélectrons dans cette épaisseur. Seuls les électrons
émis dans les premiers nanométres quittent la surface sans perdre d’énergie: ils sont a
I’origine des pics observés sur un spectre XPS. En revanche, les électrons photogénérés plus
en profondeur perdent de 1’énergie cinétique par choc inélastique lors de leur migration vers
la surface ; ils forment le bruit de fond.

I1 a ét¢ montré que 63% du signal photoélectrique provient du premier A et que 95% du signal
provient d’une épaisseur d’environ 3A.sinf, ou A est le libre parcours moyen des ¢électrons (qui
dépend de 1’énergie cinétique du photoélectron et est généralement inférieur a 5 nm) et 0 leur
angle d’¢jection par rapport au plan de la surface. L’épaisseur analysée est donc d’environ 15
nm au maximum. La technique XPS est donc parfaitement adaptée a la caractérisation de
fines couches d’oxydes, tels les films passifs des aciers inoxydables.

De plus, la méthode dite de « I’angle résolu », en diminuant I’angle entre le plan de la surface

et le détecteur jusqu’a une valeur connue inférieure a 90°, permet de diminuer 1’épaisseur
analysée et de caractériser I’extréme surface de la couche d’oxydes.
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3 Spectre XPS

Un spectre XPS représente le nombre de photoélectrons émis (en coups par seconde) en
fonction de leur énergie de liaison (en eV). Les différents pics obtenus sont caractérisés par :
Leur énergie : cette valeur permet d’identifier ’atome émetteur et de remonter a son état
d’oxydation. Elle permet d’identifier les espéces chimiques et de procéder dans certains cas a
une séparation entre les oxydes et les hydroxydes de méme valence.

» Leur largeur a mi-hauteur : elle dépend de la largeur naturelle de la raie excitatrice, de
la résolution du spectrometre et de I’état chimique de 1’élément considéré.

» Leur intensité : cette valeur dépend du flux de photons X, de facteurs expérimentaux,
mais aussi du facteur de sensibilité et de la concentration de 1’¢lément étudié. Elle
permet de faire une quantification de manicre relative (afin d’éliminer les paramétres
expérimentaux) des différents éléments présents.

La premicre étape d’une analyse XPS est d’acquérir le spectre général de la surface, de 0 a
1300 eV, avec un pas en énergie assez important (1 eV) et une résolution énergétique faible.
Ce spectre permet de connaitre les différents éléments présents. Ensuite, le spectre est acquis
autour du pic le plus intense pour chaque élément, avec un pas en énergie plus faible (0,1 eV)
et dans des conditions d’acquisition favorisant la résolution au détriment de I’intensité. 11 faut
ensuite procéder au traitement de chaque pic individuel relatif @ un élément : soustraction de
la ligne de base, recomposition du spectre et/ou calcul de 1’aire du pic.

La plupart des pics photoélectriques sont symétriques, toutefois, dans le cas des métaux purs,
ils peuvent étre trés asymétriques, car lorsque les photoélectrons migrent vers la surface, ils
peuvent donner une partie de leur énergie aux électrons de la bande de valence qui passent
dans la bande de conduction.

Différents types de pics « satellites » se superposent aux pics photoélectriques proprement
dits. En particulier, des €lectrons Auger peuvent étre émis et former des pics sur un spectre
XPS. En effet, aprés I’émission d’un électron par effet photoélectrique, une couche inférieure
se retrouve avec une lacune électronique. Une transition électronique peut avoir lieu entre une
couche supérieure et cette couche incompléte : un électron d’une couche supérieure occupe
alors I’orbitale interne vacante. Un ¢électron de la couche supérieure concernée est ensuite
émis pour dissiper I’excés d’énergie engendré par la transition électronique (figure 1). Ce
deuxiéme ¢€lectron est un électron Auger.

Electron
000000 ) Auger T o 09000 2p
*—o 28 oo 2s
Photoélectron
XPS
hv

@ Is Y o Is

a- Photoélectron XPS b- Electron Auger

Figure 1 : principe de I’émission d’un photoélectron et d’un électron Auger

Les ¢électrons Auger forment des groupements de pics complexes. Les 4 principales séries
Auger sont KLL, LMM, MNN et NOO, la premiére lettre désignant la couche présentant la
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lacune initiale et les deux dernicres lettres la couche présentant la lacune finale. L’énergie
d’un pic Auger dépend uniquement de ’orbitale de départ et de I'orbitale d’arrivée de la
transition électronique. Les pics Auger peuvent &étre séparés des pics photoélectriques en
modifiant I’énergie hv des photons incidents : I’énergie cinétique des photoélectrons variera
alors que les pics Auger resteront inchangés.

D’autres types de pics parasites peuvent étre mentionnés : pics « satellites » X, correspondant

a d’autres raies de la source X, pics « shake-up », dus a une perte d’énergie par transition
¢lectronique des photoélectrons avant leur émission...
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Annexe n°8 : photoélectrochimie

1 L’interface semi-conducteur/électrolyte a I'obscurité

Lors de la mise en contact d’un semi-conducteur (SC) avec un électrolyte, un transfert de
charge s’opére et aboutit & I’égalisation des niveaux de Fermi des deux phases. Cette mise a
I’équilibre se traduit généralement par une modification des profils énergétiques dans chaque
phase et par un appauvrissement ou un enrichissement de la concentration en porteurs
majoritaires dans le semi-conducteur au voisinage de sa surface, dans la zone de charge
d’espace. Cette derniére peut s’étendre sur une profondeur W, de I’ordre de quelques
nanometres a quelques centaines de nanometres. La charge électrique contenue dans cette
région, la charge d’espace, notée Qs est égale mais de signe opposé a la charge développée
dans I’électrolyte au voisinage de la surface et localisée essentiellement dans la couche de
Helmholtz (quelques angstroms d’épaisseur).

Le sens du transfert de charges entre le semi-conducteur et I'électrolyte dépend de la position
relative des niveaux de Fermi des deux phases, Er (SC) et Er¢ (électrolyte) avant leur mise
en contact. Si les niveaux de Fermi sont identiques, il n'y a pas de transfert de charges, pas
d'exces de charge dans la région de charge d'espace, donc pas de gradient de potentiel dans le
semi-conducteur, ce dernier est dit en situation de bande plate; le potentiel de I'électrode semi-
conductrice, par rapport a une référence de potentiel dans I'électrolyte, est alors appelée
potentiel de bande plate, noté Us,.

Dans le cas contraire, des porteurs majoritaires sont transférés du semi-conducteur vers
I'électrolyte si Er > Erg (et inversement), créant un appauvrissement (inversement un
enrichissement) en porteurs majoritaires dans la zone de charge d'espace, et, en consequence,
un gradient de potentiel dans cette région se traduisant par la courbure des bandes du semi-
conducteur.

Les situations d’appauvrissement, d’enrichissement et de bande plate peuvent peuvent par
conséquent étre obtenues par I’application d’un potentiel adequat a I’électrode semi-
conductrice.

La situation intéressante en photoélectrochimie est le cas ou le semi-conducteur est en
situation d'appauvrissement en porteurs majoritaires. En effet, en situation d’enrichissement,
le courant d’obscurité est quasiment égal au courant stationnaire, et la faible contribution du
photocourant est difficile & détecter. En revanche, en situation d’appauvrissement, le courant
d’obscurité est faible et il est alors plus simple expérimentalement de dissocier les deux
composantes du courant stationnaire : le courant d’obscurité et le photocourant. La figure 1
présente les différentes situations possibles pour des semi-conducteurs de type n et p.
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Figure 1 : interface semi-conducteur/électrolyte a I’obscurité pour un semi-conducteur de type n et p (d’apres [223])

2 L’interface semi-conducteur/électrolyte sous lumiere

»  Description qualitative

Lorsqu’un semi-conducteur est éclairé par des photons d’énergie supérieure au gap (hv > Ey),
il y a passage d’électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Ces électrons
laissent ainsi des trous dans la bande de valence. On peut alors parler de création de paires
électron-trou :

hv —» €pgct h+BV

La tendance naturelle sera la disparition de cette paire par un processus de recombinaison.
Toutefois, sous I’action du champ électrique créé par le gradient de potentiel dans la zone de
charge d’espace, les électrons et les trous photogénérés se déplaceront en sens inverse dans la
bande de conduction et la bande de valence. Cette séparation sera d’autant plus rapide et la
durée avant la recombinaison d’autant plus grande que le gradient de potentiel dans la zone de
charge d’espace sera important.

Considérons le cas d’un circuit fermé ou I’électrode semi-conductrice est contrélée en
potentiel par rapport a une référence dans I’électrolyte. En présence d’un couple redox
convenable au sein de I’électrolyte, il est possible de polariser I’électrode de maniere a la
placer en situation d’appauvrissement. Le champ électrique régnant au sein de la zone de
charge d’espace permet alors de séparer les paires électron-trou photogénérées. Les porteurs
majoritaires sont drainés vers le sein de I’électrode (et donc vers le circuit extérieur), alors que
les porteurs minoritaires migrent vers la surface de I’électrode ou ils pourront étre transférés a
I’électrolyte via des niveaux rédox accessibles. Les porteurs majoritaires générent un
photocourant, noté I, anodique pour un semi-conducteur type n ou cathodique pour un semi-
conducteur type p. La figure 2 présente un résumé de ces deux situations.
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c- SC type p, interface a I’équilibre sous obscurité d- SC type p, interface sous illumination, V<Ug, I, <0
Figure 2 : représentation schématique de la génération d’un photocourant
pour des interfaces électrolyte/SC type n et p (d’aprés [223])

En principe, le photocourant apparait des que V > Uy, (respectivement V < Ug,) pour un semi-
conducteur de type n (respectivement pour un semi-conducteur de type p). Mais, en pratique,
le photocourant ne devient mesurable qu’a un potentiel plus anodique (respectivement
cathodique) pour un semi-conducteur de type n (respectivement pour un semi-conducteur de

type p).

»  Expression du photocourant

L'expression analytiqgue du photocourant pour une interface semi-conducteur/électrolyte
idéale, c'est-a-dire en ne tenant pas compte d'éventuels phénoménes de recombinaison (dans
la région de charge d'espace ou en surface) et de glissements de bandes, peut étre linéarisée
lorsque la profondeur de pénétration oy, est grande devant Wsc et L. Elle s’écrit alors [290,

291] ;
26y [
Iph = e.Jo.(X,)\‘.WSC = e.\]o.ax. Neo . V_ Ufb

ou e est la charge élementaire de I’électron, J, le flux de photons incidents, o, le coefficient
d’absorption de la lumiere pour la longueur d’onde A, L la longueur de diffusion des porteurs
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électroniques minoritaires, Wsg. =

2 -
;80 JV-U,, la profondeur de la région de charge
e

d’espace, et N la concentration en porteurs majoritaires.

» Influence du potentiel appliqué

Si on trace des photocaractéristiques en potentiel 1p,(V), en lumiere monochromatique, o, est
constant, et la courbe 17, = f(V) est une droite dont I’extrapolation a If)h =0 fournit la valeur

de Ug. Cependant, compte tenu des hypotheses faites pour obtenir I’équation, la linéarité de
|§h(v) n’est que trés rarement observée expérimentalement, et la valeur du potentiel

d’apparition du photocourant est généralement prise comme valeur de Usy,.

» Influence de I'énergie du faisceau monochromatique incident

Le coefficient d’absorption o; d’un matériau cristallin varie avec I’énergie du photon
incident selon I’équation 3 :

(hv—E,)

hv
ou n = 0,5 dans le cas de transitions directes permises de la bande de valence a la bande de
conduction, n = 2 dans le cas de transitions indirectes permises de la bande de valence a la
bande de conduction.
Si on trace des photocaractéristiques en énergie I,n=f(hv), a un potentiel fixé, V, on peut tirer
de I’équation :

o, =A.

1

(Iph.hv)H = constan te.(hv - Eg)

1
Il est alors possible, si le graphe (Iph.hv)“ =f(hv) obtenu est linéaire d’obtenir par

1
extrapolation a (Iph.hv)n =0 la valeur de Eg, et de determiner la nature de la transition
observée, directe ou indirecte, caractéristique du matériau.
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Annexe n°9 : les différents milieux de culture utilisés

Dans cette annexe sont indiqueés les protocoles de préparation des différents milieux de culture
utilisés, tels qu’ils sont préparés au laboratoire Corrodys de Cherbourg. Ces milieux ont été
utilisés a la fois pour I’isolement de souches microbiennes aérobies a partir du milieu « eau de
riviere naturelle » du site de Poses-Amfreville et pour le dénombrement des souches
microbiennes présentes dans les différents types de prélevement du milieu naturel.

> Flore bactérienne totale (aérobie et anaérobie) : milieu gélosé PCA (Plate Count Agar)

Ajouter 22,5 g du milieu déshydraté (composition indiquée dans le tableau 1) dans 1 L d’eau
distillée. Passer a I’autoclave (15 minutes a 121°C). Le pH du milieu est de 7 £ 0,2 a 25°C.

Pepto,r.]e de Extrait de levure | D-(+)-glucose Agar-agar
caséine
| Masse (g/L) 5 2,5 1 14

Tableau 1 : composition du milieu PCA déshydraté

Le milieu noté « PCA-NaCl » est obtenu par ajout de 0,3 g/L de NaCl dans le milieu PCA.

» Bactéries Sulfato-Réductrices (BSR) : milieu de Starkey [219]

La composition du milieu de Starkey est donnée dans le tableau 2. La composition de la
solution d’oligo-éléments entrant dans la formulation du milieu de Starkey est indiquée dans
le tableau 3.

Produit/Solution Masse/VVolume
Chlorure d’ammonium anhydre 19
Sulfate de magnésium, heptahydraté 29
Sulfate de sodium anhydre 4q
Solution aqueuse a 60 % de lactate de sodium 45¢g
Solution d’oligo-éléments 1 mL
Monohydrogénophosphate de potassium 0,59
Acide ascorbique 0,19
Extrait de levures 19
Eau distillée 1L
Tableau 2 : composition du milieu de Starkey pour le dénombrement des BSR
Produit/Solution Masse/VVolume
Acide chlorhydrique 53,5 mL
Magnésie calcinée 10,759
Carbonate de calcium 1g
Citrate de fer 111 60
Sulfate de zinc heptohydraté 1,44 ¢
Sulfate de manganése monohydraté 1,12 g
Sulfate de cuivre pentahydraté 0,259
Sulfate de cobalt heptahydraté 099¢
Acide borique 0,069
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Molybdate de sodium dihydraté 0,06 g

Chlorure de nickel hexahydraté 0,19

Sélénite de sodium pentahydraté 0,06 g
Eau distillée 500 mL

Tableau 3 : composition de la solution d’oligo-éléments entrant dans la formulation du milieu de Starkey

» Bacteéries Thiosulfato-Réductrices (BTR) : milieu de Magot [220]

La composition du milieu de Magot est donnée dans le tableau 4. La composition de la
solution d’oligo-éléments entrant dans la formulation du milieu de Magot est indiquée dans le
tableau 5.

Produit/Solution Masse/Volume
Eau distillée 946 mL
Extrait de levure 19
Na,S,03, 5 H,O 3,6 g
KCI 0,39
NH,CI 0,3¢
KH2PO4 0,2 g
CaCl,, 2 H,O 0,159
SL12 (solution d’oligo-éléments) 1mL
NaCl 99
MqgCl, 290
Acétate de sodium 1,649
Tableau 4 : composition du milieu de Magot pour le dénombrement des BTR
Produit/Solution Masse/VVolume
Eau distillée 1L
EDTA 39
FeSO,, 7H,0 119
CaC|2, 6H,0 190 mg
MnC|2, 2H-0 50 mg
ZnCl, 42 mg
NiClz, 6H20 24 mg
Na,MoQ,, 2H,0 18 mg
H;BO; 300 mg
CuCl, 2 mg

Tableau 5 : composition de la solution d’oligo-éléments SL12 entrant dans la formulation du milieu de Magot

Sont ajoutés apres autoclavage 2,5 g de NaHCO3, 1 g de cystéine et 4 mL de la solution de
vitamines V7 (tableau 6).

»  NaHCOs; : Si ces ions étaient présents dans le milieu lors de I’autoclavage, ils feraient
précipiter le milieu, ils sont donc préparés separément. 2,5 g de NaHCOj3 sont introduits
dans 30 mL d’eau distillée (proportions dans lesquelles il n’y a pas de précipités apres
autoclavage). La préparation est faite sous atmosphére N,/CO,. La solution est
finalement stérilisée par autoclavage (121°C, 1 bar, 20 min).
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>

Cystéine : 1 g de cystéine est introduit dans 20 mL d’eau distillée auparavant bouillie
et refroidie sous atmosphére No/CO,. La solution est ensuite stérilisée par filtration a 0,2
im.

Solution de vitamines V7 : ne pouvant étre autoclavée, cette solution doit étre
stérilisée par filtration a 0,2 um avant d’étre ajoutée au milieu. La solution de vitamines
doit étre conservée a 4°C pour éviter sa dénaturation. La composition de cette solution
est indiquée dans le tableau.

Produit/Solution Masse/Volume
Eau distillée 1000 ml
Biotine 2,0 mg
p-AminoBenzoate 10 mg
Thiamine 10 mg

Pantothénate 5 mg

Pyridoxamine 50 mg
Vitamine B12 20 mg
Nicotinate 20 mg

Tableau 6 : composition de la solution de vitamines V7

» Entérobactéries : milieu de Mc Conkey

Mettre en suspension 50g du milieu déshydraté (composition indiquée dans le tableau 7) dans
1 L d’eau distillée. Porter a ébullition lentement, en agitant jusqu’a dissolution complete.
Répartir en tubes ou en flacons.

Passer a I’autoclave (15 min a 121°C).

Le pH final est de 7,1 £ 0,2 a 25)C.

Produit/Solution Masse/Volume
Peptone pancréatique de gélatine 17 g/L
Tryptone 1,59/L
Peptone pepsique de viande 1,5¢g/L
Lactose 10 g/L
Sels biliaires 159g/L
Chlorure de sodium 59/L
Rouge neutre 0,03 g/L
Cristal violet 0,001 g/L
Agar-agar bactériologique 13,5 g/L

Tableau 7 : composition du milieu de Mc Conkey déshydraté pour le dénombrement des entérobactéries
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RESUME

Si I’augmentation du potentiel de corrosion libre des aciers inoxydables est avérée en eau de mer
naturelle, I’aspect systématique de ce phénomeéne n’a pas encore été démontré en eau de riviéere
naturelle. Cette évolution du comportement électrochimique est due a la colonisation de la surface par
des microorganismes induisant des modifications des processus cathodiques. Deux mécanismes
enzymatiques différents sont proposés dans la littérature, I’un développé en eau de mer et fondé sur la
production enzymatique de peroxyde d’hydrogene et d’acidité au sein du biofilm, et I’autre développé
en eau de riviere et basé sur la déposition d’oxydes de manganése a la surface du matériau. L’objectif
de ce travail a été de confirmer le caractere systématique de I’augmentation du potentiel de corrosion
libre et de mettre en évidence le (ou les) mécanisme(s) a I’origine de cette évolution, ainsi que de
déterminer I’influence de I’adhésion du biofilm. Pour cela, des mesures électrochimiques, ainsi que
des observations et des analyses de surface, ont été réalisées a la fois in situ au cours d’expériences
dans la Seine a I’aide d’un dispositif original d’immersion, et en laboratoire lors d’expériences
d’adhésion sur acier inoxydable a I’aide de souches microbiennes sauvages provenant de prélévements
de flore sessile dans la Seine.

Les résultats expérimentaux prouvent que les deux mécanismes évoqués dans la littérature peuvent
avoir lieu dans un méme cours d’eau et mener a des évolutions du comportement électrochimique
comparables. Le modéle de production de peroxyde d’hydrogene par la glucose-oxydase, générant un
milieu oxydant et acide, a été adapté au cas de I’eau de riviére artificielle. Il permet de reproduire les
variations du potentiel de corrosion libre et des réactions cathodiques mais peut différer de I’eau de
riviere naturelle du point de vue de la composition chimique et de la structure électronique du film
passif. Enfin, I’étude des phénomenes de bioadhésion a montré la difficulté d’obtenir en laboratoire un
biofilm électrochimiquement actif.

Mots-clés : aciers inoxydables, corrosion microbienne, eau de riviere, enzymes, peroxyde
d’hydrogene, bioadhésion

Abstract

While it is true that the Open Circuit Potential (OCP) of stainless steels increases in natural seawater,
the systematic aspect of this phenomenon has not yet been demonstrated in natural freshwater. This
evolution of the electrochemical behaviour is due to the colonization of the surface by microorganisms
leading to modifications of the cathodic processes.

Two different enzymatic mechanisms are offered in literature : one developed in seawater and based
on the enzymatic production of hydrogen peroxide and acidity within the biofilm, and the other one
developed in river water and based on the deposition of manganese oxides at the surface of the
material. The aim of this work was to confirm the systematic character of the increase of the OCP and
to highlight the mechanism(s) responsible for this evolution, as well as to determine the influence of
the adhesion of the biofilm. To achieve this, electrochemical measurements and analysis/observations
of the surface were realized, both in situ, during experiments in the Seine river using an original
technique of immersion, and in laboratory during adhesion experiments of wild microbial strains,
coming from samples of sessile of the natural freshwater, on stainless steels.

The results of the experiments show that the two mechanisms mentioned in the literature can happen
in the same water and can lead to parallel evolutions of the electrochemical behaviour. The model of
production of hydrogene peroxide by glucose oxidase, creating an oxidizing and acid environment, has
been adapted to the case of artificial freshwater. It enables to recreate the variations of the OCP and of
the cathodic reactions but can differ from natural freshwater as to the chemical composition and
electronic structure of the passive film. Finally,the study of the bioadhesive phenomenons has shown
how difficult it is to obtain an electrochemically- active biofilm in laboratory.

Key words : stainless steels, microbially-induced corrosion, freshwater, enzymes, hydrogen peroxide,
bioadhesion



