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Résumé

L’évaluation du comportement électrochimique a 37°C de Pacier inoxydable
austénitique AISI 316L repose sur la réalisation d’une série d’essais de polarisation
potentiostatique. L’influence du milieu est étudi¢e sous plusieurs aspects : ’effet de 'acidité,
le role des ions chlorures et 'effet de la présence de bactéries capables d’agir sur le
processus de corrosion de Pacier AISI 316L. La modification de la microstructure de I'acier
par des traitements thermiques a 925°C a permis de mettre en évidence le role bénéfique
des carbures de type MC dans la protection contre la corrosion intergranulaire, forme de
dégradation réputée pour cette famille d’aciers. A partir des mesures de parametres
¢lectrochimiques, on a pu constater que le prolongement du traitement thermique a 925°C
a provoqué une réduction significative de la vitesse de corrosion allant jusqu’a 10 fois celle
de P’acier 316L brut.

Mots clés : AISI 316L, acier inoxydable austénitique, polarisation potentiostatique, acidité
chlorures, bactéries, carbures, corrosion intergranulaire, traitement thermique.

Abstract

The evaluation of the electrochemical behavior in 37°C of the AISI 316L austenitic
stainless steel bases on the realization of a trial series of potentiostatic polarization. The
influence of the environment is affected under many subjects: the change of the acidity, the
role of ions chlorides and the effect of the presence of bacteria capable of acting on the
cathodic process of corrosion of the steel AISI 316L. Modification of the microstructure by
heat treatment in 925°C allowed encircling important knowledge on the beneficial role of
carbides of type MC in the protection against the intergranular corrosion, shape of
degradation famous for this kind of steels. From the measures of the electrochemical
parameters of the steel AISI 316L treated in 925°C, we were able to notice that the
continuation of the heat treatment in 925°C provoked a significant reduction of the speed of
corrosion unless 10 times with regard to the crude 316L.

Key words : AISI 316L, austenitic stainless steel, potentiostatic polarisation, acidity,

chlorides, bacteria, carbides, intergranular corrosion , heat treatment.
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INTRODUCTION

La famille des aciers inoxydables austénitiques englobe les premiers
matériaux de réalisation d’implants orthopédiques. Leur intérét réside dans leurs
propriétés mécaniques et une bonne tenue a la corrosion associées a leur faible cott
relativement a ceux de leurs rivaux en chirurgie orthopédique : les alliages a base de
titane. Cependant, les aciers inoxydables austénitiques sont sujets a des attaques
corrosives localisées dans les applications a long terme d’ott la nécessité d’évaluer
leur comportement a la corrosion électrochimique dans des conditions opératoires
proches de celles prévalant dans I'organisme vivant.

L'objectif de la présente étude est de suivre le comportement
électrochimique de 'acier AISI 316L (NF Z3CND17-12-02) disponible sous forme de
plaques par le biais de techniques de caractérisation par polarisation potentiostatique
alliées aux méthodes d’observation au microscope optique et de mesure de
microdureté. Les critéres de choix des milieux électrolytiques pour les expériences
reposent sur la simulation des conditions réelles de I'emploi de 1'acier 316L pour le
comblement osseux en cas de fracture. De ce fait, les expériences sont réalisées dans
des solutions aérés, faiblement acides (pH 5,6) et a des températures comprises entre
37 et 38°C qui est la température du corps humain. En outre, les études antérieures
ont montré qu’il est possible, par controle de la microstructure de I'acier a partir d'un
traitement thermique supérieur a 900°C d’améliorer la résistance a la corrosion. Une
réduction sensible de la vitesse de dégradation de 1'acier AISI 316L traité a 925°C
permet de conclure a l'efficacité de ce traitement sur la longévité de la durée de vie
de I'implant en acier 316L.

Ce mémoire est organisé en deux parties principales :
> La partie théorique qui comprend une synthese bibliographique portant sur les
caractéristiques métallurgiques des aciers inoxydables austénitiques ainsi que leur
mécanismes de détérioration électrochimique. L’'accent a été porté ensuite sur la
corrosion en milieu biologique, par la présentation des phénomenes liés a 'emploi
des aciers inoxydables austénitiques dans les milieux biotiques naturels. Cette partie
de l'étude est complétée, en annexe, par un lexique des termes et des concepts

mentionnés au cours de notre travail sous le volet de la biocorrosion.
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INTRODUCTION

> La partie expérimentale qui décrit le matériau et les différentes méthodes
expérimentales mises en ceuvre. Un dernier chapitre est consacré a la présentation
des résultats obtenus qui seront par la suite analysés et discutés tout en se référant
aux travaux réalisés auparavant dans le cadre de I'étude générale sur 1'optimisation
du comportement électrochimique de l'acier AISI 316L, dirigée depuis quelques

années par Pr HELLAL.
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Premicére partie

SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE

Cette premiere partie présente les propriétés
métallurgiques des aciers inoxydables austénitiques, leur
tenue a la corrosion ainsi que le phénomene de
passivation dans les milieux aqueux. Le comportement
électrochimique des aciers inoxydables en milieu
biologique a été aussi traité.
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PARTIE THEORIQUE Chapitre I : Généralités sur les aciers inoxydables austénitiques

I. 1. PRINCIPALES CARACTERISTIQUES

Les aciers inoxydables austénitiques comprennent une multitude d’¢léments
d’alliages répartis en éléments gammagénes (stabilisateurs de lausténite) et éléments
alphagenes (stabilisateurs de la ferrite). On distingue également le pouvoir carburigenes de
certains éléments (figure |. 1). Les proprié¢tés de ’acier inoxydable austénitique sont
intimement liées aux effets isolés ou combinés des éléments d’addition :

Le chrome, ¢lément alphagene, augmente la résistance a la corrosion a des teneurs
supérieures a 11% (sauf en milieu sulfurique) et la résistance a ’oxydation a chaud.

Le nickel, élément gammagene, élargit le domaine austénitique et son effet stabilisateur est
plus intense dans les aciers au chrome. Il favorise la mise en oeuvre par déformation
plastique.

Le carbone, ¢lément fortement gammagene, stabilise Pausténite lors d’une déformation a
froid. Il peut provoquer la formation de carbures de chrome (Cr.3Cg) et diminue par la suite
la résistance a la corrosion intergranulaire.

Le molybdéne, ¢lément alphagene, améliore la corrosion dans presque tous les milieux. 11
peut étre a l'origine de la formation de phases intermétalliques qui alterent a la fois la tenue

a la corrosion et les caractéristiques mécaniques.

2 He
"B|C|'N[O| F[°Ne
“Al [si PP s |'cl |2 Ar

"0 Q) BCD "W [*Fe ['co [PNi [Fcu ["zn ["Ga | Ge ["As ["se|” Br[* kr
@ [ @) “Tc *Ru |Rh [Pd ["Ag|“Cd|” In|'Sn ["Sb ["Te | "1 [ Xe

“Hf [*Ta ) | “Re [%0s |"Ir [*Pt |"Au [*Hg | T1 | Pb| Bi| Po| At® Rn

[ ] : élément gammagéne
[ ] :élément alphagéne
[O] : élément formateur de carbures.

Figure I. 1 : Effets des ¢léments d’addition sur la microstructure des aciers inoxydables [
Le titane et le niobium, éléments alphagenes, peuvent se combiner au carbone pour former

des carbures fins (TIC, NbC) qui, contrairement aux carbures de chrome, s’opposent a la

corrosion intergranulaire [2, 3].
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PARTIE THEORIQUE Chapitre I : Généralités sur les aciers inoxydables austénitiques

Les aciers inoxydables austénitiques sont des alliages ferreux paramagnétiques
contenant entre 0,02¢et 0,10 %de carbone, 17 a 20 %le chrome, 7 a 25 %le nickel et 2 a
5 % de molybdene. La nuance AlISI 316L possede un tres faible pourcentage en carbone
pour une meilleure tenue a la corrosion humide. De plus, sa structure cristallographique de
type cubique a faces centrées leur confere une résistance faible mais une grande ductilité et
une ténacité exceptionnelle [4]. De tels aciers sont libres de transformations structurales et
par conséquent non durcissables par traitement thermique. Apres hypertrempe, austénite
métastable peut toutefois se transformer partiellement en une martensite cubique centrée

lorsque acier est écroui a la température ambiante [2].

I. 2. DIAGRAMMES DE PHASES

I. 2. 1. Diagramme d'équilibre Fer—Chrome [3, 4]
Le diagramme binaire a ’équilibre fer—chrome (figure |. 2. A) montre que
Pexistence de lausténite (y) est limitée a l'intérieur d’'un domaine appelé « boucle y » ; ce

domaine est d’autant plus faible que la teneur en chrome est ¢levée. Cela est di a un

phénomene d’isomorphisme : le chrome, ¢lément alphagene favorise la ferrite a réseau
cubique centrée. L’ajout de carbone au systeme fer—chrome peut élargir la boucle (y).

Dans la partie du diagramme au dessous de 850°C (figure |. 2. B), apparait une
nouvelle phase appelée phase sigma (0) de structure quadratique complexe et de teneur
massique en chrome comprise entre 45 et 50%. Pour les aciers contenant moins de 25%en
chrome et portés a des température au dessous de 820°C,la phase sigma se décompose
donnant naissance a des précipités fins de deux nouvelles phases (0) et (0’). Cela implique
un effet de durcissement structural qui peut entrainer une fragilisation importante suivant
une cinétique relativement lente. La phase intermétallique sigma réputée d’étre une source

de fragilité, peut donc se former lors des maintiens de longues durées (plusieurs dizaines

d’heures) et a des température assez basses.
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Figure I. 2 : Diagramme d’équilibre binaire fer — chrome [4].

I. 2. 2. Diagramme d'équilibre Fer—-Chrome—Nickel (Molybdéne) [5]

Le diagramme ternaire fer — chrome — nickel (figure I. 3) est le diagramme de base
pour I’étude des aciers inoxydables austénitiques. Il met en évidence trois phases solides :
gamma (Y), alpha () et sigma (0). L’ajout du molybdene en faibles quantités provoque la
formation de composés intermétalliques. Cependant, des composants non métalliques issue
des ¢éléments d’¢laboration (carbone, bore, soufre, etc.) existent souvent a faibles quantités.

Leurs effets sont cependant tres importants sur la stabilité et la solubilité des précipités qui
les contiennent.
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Temperature,®C

Figure I. 3 : Vue tri-dimensionnelle du diagramme ternaire fer — chrome — nickdb].

I .2. 3. Diagramme Température-Temps—Précipitation
Les domaines de stabilité des différentes phases sont représentés par les courbes en
C caractéristiques de chaque réaction de précipitation. Le diagramme T.T.P (Temps—

Température—Précipitation) de acier AISI 316L est illustré en figure |. 4.

Temperature, °C
1000

950 + oNo precipitate

@ Presence of precipitate
900 -
850 |-
800 -
750
700
650

45{) Lol vl Lol Lol Lol ||||\|||'|
1 10 10? 10° 10t 10

Duration of tempering, h

Figure I. 4 : Diagramme Température-Temps-Précipitation d’un acier AISI 316L [6].
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I. 3. CONSTITUANTS DE LA MICROSTRUCTURE

I. 3. 1. Les joints de grains [7]

Lorsque deux cristaux adjacents sont faiblement désorientés 'un par rapport a
Pautre, le joint de grains correspondant, appelé alors sous—joint, peut étre décrit en termes
de dislocations. Si la désorientation est grande, le joint de grains est souvent considéré
comme un film de maticre amorphe, d’¢paisseur de lordre de quelques distances
interatomiques. Les joints de faible désorientation peuvent étre créés a partir d’une
polygonisation aprés une déformation plastique ou un recuit approprié. Lorsque la
désorientation devient importante, on parle de recristallisation

Si Pon chauffe a haute température un ¢chantillon métallique polycristallin, la
taille des grains tend a subir une croissance dans le temps, accompagnée d’une réduction du
nombre de grains. La force motrice de ce grossissement de grains est 'énergie interfaciale
des joints, qui tend a diminuer. La vitesse de croissance de grains est d’ailleurs tres
facilement perturbée par la présence d’impuretés et de précipités.

Les joints de grains possedent des propriétés remarquables ; ils agissent sur la
déformation plastique et facilitent Pinsertion des atomes d’impuretés ou des précipités. De

plus, "autodiffusion est plus rapide le long des joints de grains.

I. 3. 2. Les macles

Pour répondre a la sollicitation mécanique, le maclage apparait comme un mode
de déformation complémentaire du glissement. Au point de vue de la micrographie optique,
le maclage se différencie du glissement par le fait qu’il peut étre observé apres polissage et
attaque chimique [8]. A Iéchelle atomique, quand deux cristaux sont scellés de sorte que

I'un soit le miroir de 'autre, ’'ensemble est dit former une macle (figure I. 5).

Figure I. 5 : Création d’un plan de macle (X y) dans un réseau atomique [7]
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Le plan miroir (xy) est appelé plan de macle. Le maclage se traduit par la séquence
d’empilement ABCABQACBACBA.., A est le plan miroir ; les parties inférieure et
supérieure du cristal étant symétriques et formant une macle dite « spinelle », avec pour
plan d’accolement un plan compact. Dans la création de défauts d’empilements, la
régularité du systeme est peu perturbée ; le nombre d’atomes premiers voisins et seconds
voisins n’est pas modifi¢. Dans un réseau cubique a faces centrées, les macles sont présentes
dans le plan {111} et a la direction <112 > [9].

Les macles sont produites fréquemment dans les métaux a basse énergie
d’empilement par déformation plastique a basse température, tels que les aciers inoxydables
austénitiques qui maclent a la température ambiante. Leur énergie de création de défauts

d’empilements est estimée entre 10 et 20 mJ/m2 [7]

I. 3. 3. Les carbures

Comme la solubilit¢ du carbone dans Tausténite diminue pendant Ie
refroidissement et en présence d’une forte teneur en chrome, la précipitation inévitable de
carbures provient dans la plupart des aciers inoxydables austénitiques, suivie par les phases
intermétalliques. La fraction volumique totale de ces précipités ne dépasse en général pas
10%. L’addition d¢léments stabilisateurs (titane, niobium ou vanadium) ainsi qu’en

molybdene provoque toujours un appauvrissement en carbone de la matrice.

I. 3. 3. a. Carbures type M23Cg

De formule chimique Cro3Cg, ces carbures ont un réseau cristallin cubique faces
centrées ou le fer, le molybdene ou le nickel peuvent se substituer au chrome. Dans les
aciers AISI 316 la formule la plus probable est (CrigFesM02)Cs (& = 1.063).La cinétique de
précipitation est régit par la vitesse de diffusion du chrome qui est plus rapide aux joints de
grains. De ce fait, les carbures M23Cg précipitent préférentiellement dans les joints de grain,
puis dans les joints doubles incohérents, les joints doubles cohérents et en fin dans les
dislocations intragranulaires.

Les carbures M23Cg sont toujours les premiers carbures a précipiter dans les aciers
inoxydables austénitiques comme l'indique le diagramme T.T.P de la figure |. 4. Les recuits
entre 600° et 900°C activent la germination de ces carbures et favorise les sites de
précipitation a 'intérieur des grains. Il est important de noter que ’addition d’¢léments
stabilisateurs n’é¢limine pas les carbures M,3Cg précipités ; ces derniers se forment alors plus
difficilement pendant le chauffage [5, 9] ; la précipitation des carbures Cr,3Cg est retardée

par la réduction de la teneur en carbone dans la solution solide quand les conditions
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cinétiques et thermodynamiques de la formation des carbures TiC sont favorables en
présence de titane (at%Ti = 1,2 at%C) [10]D’autre part, une addition d’azote donne lieu a
la précipitation des nitrures de titane (TiN) qui constituent des sites de germination

intragranulaire des carbures de chrome [11].

I. 3. 3. b. Carbures type MC [5]

Les carbures MC (M=Ti, Zr, Hf, Nb et Ta)sont tres stables et tendent a précipiter
au lieu des carbures M»3Cg. Ces carbures ont un réseau cristallin cubique a faces centrées et
se répartissent selon deux distributions : (i) la distribution grossiere dont la taille est de 1 a
10 mmprovenant des précipités primaires lors de la solidification, et (ii) la distribution fine,
de taille 5 a 500 nm provenant des précipités secondaires. Dans les aciers stabilisés, une
partie des carbures primaires peut étre dissoute durant le traitement de mise en solution (ou
de dissolution) a des températures prisent entre 1050°et 1150°C puis ils reprécipitent en
des précipités secondaires plus fins pendant le traitement de stabilisation. La
précipitation des carbures MC est essentiellement intragranulaire au niveau des
dislocations. On a pu constaté que la transformation des carbures M»3Cg en MC peut avoir

lieu apres un long recuit.

I. 3. 3. c. Carbures type MeC [5]

Les carbures de types MgC (M=Fe, Cr, Mo, W, Nb et V), appelézrbures n sont
souvent présents dans les aciers inoxydables austénitiques et contiennent au moins trois
types d’atomes. Leur réseau cristallin est cubique faces centrées type diamant (a = 1.082).
Une addition d’azote tend a favoriser la précipitation des carbures MgC en détriment des

M 23Cs, car le premier type est capable de dissoudre plus d’azote que le second.

I. 3. 3. d. Carbures type M7C3 [5]

Les carbures M7C3 (M=Cr, Fe)ont une structure cristalline pseudo hexagonale et
précipitent uniquement dans les aciers inoxydables austénitiques dont le rapport des
teneurs (C/Cr) est élevé, par exemple pendant une carburation. Entre 750 a 1000°G les
carbures M7Cs se transforment progressivement en M23Cs qui sont plus stables dans cet

intervalle de température.
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I. 3. 4. Les phases intermétalliques

Le tableau |. 1 résume les caractéristiques cristallographiques et la composition
chimique des principales phases intermétalliques pouvant étre identifiées dans les aciers
AIS| 316. Leur précipitation dans la matrice est associ¢e a des conséquences indésirables
comme Pappauvrissement en éléments d’alliages ainsi qu’une diminution de la ductilité, la

ténacité [9] et la résistance a la corrosion [12].

Tableau I. 1: Principales phases intermétalliques présentes dans les aciers inoxydables
austénitiques de la famille d’acier AISI 316,d’apres [13] ; la concentration en éléments
non métalliques n’est pas mentionnée.

Phase, .
Réseau | moiile oy | FE(0) | Cr() | Ni(%) | Mo(%) | Si(%)
cristallin
a=0883 | y9_52(32-34| 4-7 | 8-11| 1
Phase 0, c=0,461
tétragonale a=0,883 55 29 5 11 _
c=0,460
a=0,475 37 11 4 42 5-6
Laves, c=0,779
héxagonale a=0,473 38 11 6 45 -
c=0,772
Phase X, a=0,890 | 51-53| 23-24 4 18 1
Cubique base

I. 4. CHOIX DES TRAITEMENTS THERMIQUES

La structure d’un acier est triphasée a "ambiante (austénite+ferrite+précipités).
Pour dissoudre les précipités et obtenir une structure granulaire a grains fins, on opere un
recuit de mise en solution entre 1000°et 1150°C.La température nécessaire a la mise en
solution est choisis en fonction des phases a dissoudre et peut en cas d’apparition de phases
hautement alliées se situer au dessus de 1150°C.Cependant un grossissement de grains

affecte fort probablement la microstructure de Pacier au dessus de 1150°C [1,14].
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Les aciers stabilisés subissent souvent un traitement thermique de précipitation
apres recuit de mise en solution dit « traitement de stabilisation » dans la fourchette de
température 850°—900°C Ce traitement est recommandé pour induire la précipitation des
carbures MC en détriment des carbures M23Cs et diminuer le risque d’occurrence de
corrosion intergranulaire [5]. Toutefois, un traitement de stabilisation entre 850° et 950°C
setrouve efficace pour prévenir la sensibilisation d’un acier stabilisé au titane a 600°Capres
100 heures d’exposition [10] ; les précipités grossiers TiC formés lors de la stabilisation a
950°Cont tendance a empécher la précipitation des carbures de chrome sans durcir I’acier.
Sur la figure 1.6, un diagramme Température—Temps—Transformation (T.T.T) schématique

délimite le choix de la température du recuit de stabilisation d’un acier contenant du titane.

600

~1h time

Figure 1. 6 :Diagramme T.T.T schématique de la précipitation des
carbures TiC et Cr,3Csdans un acier AISI 316L [10].

I. 5. UTILISATION DES ACIERS INOXYDABLES AUSTENITIQUES COMME
BIOMATERIAU

Un biomatériau est un matériau non vivant utilisé et concu pour interagir avec des
systemes biologiques. Il peut étre implanté dans le corps humain ou utilis¢ dans la construction
d’appareils extracorporelle. Les matériaux ¢lus a la vocation de biomatériaux sont
biocompatibles ; ils sont capables de fonctionner dans un organisme vivant (notion de

biofonctionnalité) avec une réponse appropriée de ’hote (notion de biosécurité) [15].
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Par conséquent, un biomatériau métallique doit étre compatible avec 'organisme et
résistant aux composants agressifs de 'organisme. Cette condition est remplie par les métaux
résistant a la corrosion tel que les aciers inoxydables austénitiques qui, possédant d’excellentes
propriétés mécaniques, sont utilisés en biomédecine ; on les utilise en chirurgie ostéoarticulaire
comme matériau de restauration et de comblement osseux. Or, les implants articulaires
(plaques, vis et clous d’ostéosynthese) utilisés pour la réparation des fracture ainsi que les

protheses d’articulation sont souvent congus en aciers inoxydables de la nuance 316L [16].

CONCLUSION DU CHAPITRE 1

Les aciers inoxydables austénitiques 316L sont réputés étre des matériaux de fonction
ayant une bonne tenue a la corrosion grace aux développement des éléments d’addition, en
particulier les éléments fortement carburigenes présents en tres faibles quantités. Ils sont
¢galement des matériaux de structure possédant d’excellentes propriétés mécaniques ce qui fait

d’eux des matériaux de choix pour la réalisation d’implants articulaires.
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PARTIE THEORIQUE Chapitre 11 : Corrosion humide des aciers inoxydables austénitique

II. 1. NOTIONS DE BASE SUR LA CORROSION HUMIDE
II. 1. 1. Définition [17]

La corrosion (du latin corrodere, qui signifie "ronger”) traduit la réactivité¢ du
matériau au cours de son emploi avec le milieu environnant. Cette interaction est souvent
de nature électrochimique dite corrosion humide qui implique un transport d’especes
chimiques accompagnée d’un transfert d’électrons a travers le systéme de corrosion régit

par la différence de potentiel entre le métal et le solvant polaire.

II. 1. 2. Phénomenes a l'interface métal-solution [1,18,19]

La tenue a la corrosion d’'un matériau est conditionnée par le comportement du
systeme métal/surface/milieu. La surface joue un role prépondérant puisque c’est a travers
elle que sétablissent les échanges entre le milieu et le métal. Les trois comportements
¢lectrochimiques envisagés pour un métal exposé¢ a une solution aqueuse susceptible de
libérer 'oxygene ou des oxydes sont :

— L’immunité ou le métal reste inerte avec une cinétique de corrosion infiniment lente;
— La corrosion ou le métal se dissocie anodiquement la réaction d’oxydation (2.1) (aspect

thermodynamique) avec une vitesse définie (aspect cinétique).

M)meta O —  (M™ )soution+ N HE Iméta (2.1)
La réaction (2.1)est nécessairement accompagnée d’une réaction cathodique du type :
(OxM)sotion + NE Imetar I —  (REA™)sotuton (2.2)
Les especes (Ox™) peuvent étre les ions H3O", forme hydratée du proton H” :

2H 0"+ € O — Y4H, +H,0 (2.3)

L’oxygene dissous dans ’eau! peut constituer un systeme oxydant en milieu aéré :

O, + 40" +4Fx O — 6H0 (2.4)
Les deux demi-réactions (2.1) et (2.2)traduisent le couplage métal-solution ; elles ont lieu
au méme endroit a ’échelle macroscopique.

— La passivité ou des especes adsorbés a l'interface métal/solution forment une couche
d’oxydes ou d’hydroxydes stables. Ces derniers résultes d’une interaction forte entre le
moment dipolaire des molécules de I’eau et les ions métalliques produit par (2.1) :

M™ + zH,O O — M, (H0), (2.5)
La vitesse de dissolution anodique est dramatiquement réduite a zéro a cause du role

protecteur du film passif formé.

1. La solubilité de ’oxygene dans ’eau est faible et diminue avec la température. Sa
concentration est d’environs 8 mg.I"! dans 'eau a I’équilibre avec lair (Po, = 0,2 bar)
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La circulation d’¢lectrons dans les réactions partielles (2.1) et (2.2)se traduit par
des courants partiels anodique (lanod et cathodique (lcar) dont la somme algébrique vaut le
courant globale qui parcourt le systeme de corrosion. A 1’équilibre, ce courant est nul, ce
qui implique 1’égalité des composantes (lcaty) et (lanod ; la valeur commune Icorr, courant de
corrosion, mesure a travers /a lof de Faraday (2.6)la vitesse de corrosion Veorr :

niF
ICOI’I’ = A— B/CO” (26)

M

OU lorr: courant de corrosion en ¢m?, n: nombre d’électrons échangés, F : constante de

Faraday, Ay : masse atomique de I’élément M en g.mol&", veoy : vitesse de corrosion en

2 -1 . . . ‘g c
g.Ccm .S~ ou convertis en mm/an si la corrosion est généralisée.

IL. 1. 3. Diagramme d’équilibre Potentiel-pH [9, 18]

Les équilibres chimiques et ¢lectrochimiques liés aux phénomenes de corrosion
d’un métal sont regroupé dans les diagramme potentiel-pH dits « diagramme de Pourbaix ».
IIs déterminent les domaines de stabilité des différentes phases solides stables et leur sens de
réaction possible.

Dans le cas du systeme fer—eau (figures Il.1)]e domaine de corrosion est tres

important ; on peut prévoir la réaction du fer avec les protons dans les solutions

1,2
0,8
B
o 0
=
9L
o -04
ol

-1,60 2 4 6 8 102 1 14

Figure Il. 1 : Diagramme Potentiel-pH du fer (T = 25°C).La concentration des
espéces ioniques dissoutes Fe* et F&" vaut 10°mol.I™ [18].
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acides et neutres accompagnée de dégagement d’hydrogene. Les oxydes sont moins solubles
lorsque le pH s’écarte de la neutralité. Néanmoins, les diagrammes de Pourbaix ne
permettent aucune conclusion directe sur le processus de corrosion et doivent étre validés

par des données cinétiques.

I1. 2. CORROSION DES ALLIAGES PASSIVABLES

IL. 2. 1. Le film d’oxydes superficiel

IL. 2. 1. a. Composition et structure [17]

Le film d’oxydes est une couche protectrice mince a la surface de Iacier
inoxydable dont I’épaisseur ne dépasse pas quelques nanometres. I se compose
2énéralement primo d’anions O* et OH issues de la décomposition des molécules d’eau a la
couche externe hydratée ; secundo de cations métalliques issus de I'alliage métallique tels
que cr', Fe', Ni#* qui sont associés aux oxydes les plus stables ; et tertio d’anions issues de
I’électrolyte tels que les ions chlorures adsorbés a U'interface film/¢lectrolyte. Toutefois, le
film d’oxydes possede un caractere évolutif et sa composition est intimement liée au milieu

et aux traitements de surface antérieurs qu’a subit 'acier inoxydable.

IL. 2. 1. b. Conditions de stabilité [9, 18]

La stabilit¢ et les propriétés protectrices du film d’oxydes relevent de facteurs
structuraux et de la différence de potentiel entre le métal et la solution. Or, aux états passifs
les plus stables correspond des films d’oxydes hydratés de nature amorphe, alors que les
films cristallins type (Fe,Cr}Os se caractérisent par une concentration en cations cr* plus
faible. L’effet amorphisant du chrome aux fortes teneurs est révélé tres efficace pour une
grande aptitude a la passivation. Une teneur massique en molybdene supérieure a 2%
permet d’améliorer la régénération du film passif dans le cas de rupture, ainsi que Paptitude
a la passivation de l'acier inoxydable.

Les films minces d’oxydes formés dans les couches passives présentent une stabilité
dans un domaine de pH sensiblement plus large que celui des oxydes massifs qui figure
dans les diagrammes de Pourbaix. Clest le cas du film d’oxydes formé sur les aciers
inoxydables austénitiques. Aux potentiels élevés, le film passif des aciers inoxydables se
déstabilise a cause du changement de degré d’oxydation du chrome ; Cr,O3 devient CrO;
qui se dissocie facilement en ions chromates (CrO42_) solubles dans I’ecau. De plus, une
altération locale du film d’oxydes passif peut apparaitre suite a ’adsorption de certains ions

comme les halogénures.
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IL. 2. 2. Courbe de polarisation [1, 17]

Les métaux passivables présente une couche oxydée continue et étanche qui
constitue une phase homogene a l'interface métal/solution. Les propriétés de conduction et
de transport dans cette couche freinent considérablement la cinétique de dissolution du
métal. La figure Il. 2 montre I'incidence de la passivation dans un milieu neutre sur I’allure
de la courbe anodique. Sur le diagramme sont indiqués les divers domaines de la courbe et

les désignations des densités de courant et potentiels caractéristiques.

A C

Ecr Ep Etp ’E
A | B | C I D

Figure Il. 2 : Courbe anodique d’un métal passivable. Domaines : actif (A) ;
prépassif (B) ; passif (C) ; transpassif (D). Densités de courant : critique de
passivation (i¢) ; de passivité (ip). Potentiels : critique de passivation (Eg) ; de
passivité (Ep) ; de transpassivité (Eyp) [17]

A la différence des domaines actif et passif, I’état de surface dans le domaine
transpassif n’est pas unique ; il dépend de la présence ou de ’'absence du film passif. Si, au
potentiel Eyp, une attaque localisée avec germination et croissance de piqures, on introduit

alors la notion de potentiel de piqure.

Il. 2. 4. Appréciation des milieux corrosifs[20, 21]

Le pouvoir oxydant d’'un milieu caractérise Iefficacité des réactions cathodiques
présentes dans ce milieu. Ce dernier est d’autant plus oxydant que les domaines d’existence
des processus cathodiques sont plus vastes. La passivation de cations métalliques (Fe3 * Cr,
CU™, etc) est favorisée en présence d’un agent oxydant comme oxygéne.

Les aciers inoxydables ont un domaine de passivité¢ extrémement large qui s’étend
a la température ambiante depuis des pH inférieurs a 2 jusqu’aux milieux alcalins
concentres. L’acidité et la présence de chlorures sont alors deux parametres fondamentaux

car ils déterminent Pagressivité du milieu et le type d’attaques éventuelles, c’est-a-dire la
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nature du risque de corrosion. Le pouvoir oxydant et la température restent néanmoins

deux parametres importants dans la détermination préalable de 'agressivité du milieu.

II. 3. MECANISMES DE LA CORROSION ELECTROCHIMIQUE
Les manifestations de corrosion ¢Electrochimique des aciers inoxydables
austénitiques dans les milieux oxydants, acides et/ou chlorurés peuvent étre subdivisées en

deux groupes : localisée ou généralisée.

IL. 3. 1. Corrosion généralisée [2, 17]

La corrosion généralisée correspond a une détérioration uniforme du métal a une
vitesse de dissolution suffisamment basse. Elle est bénéfique a l’acier inoxydable car les
produits de corrosion précipitent a la surface du métal et le protege.

La corrosion uniforme se produit dans les acides et bases fortes non chlorurés
quoique la passivation devienne plus difficile aux basses températures et au pH tres acide.
Dans de telles conditions, les aciers inoxydables austénitiques ont ’avantage de produire de
basses densités de courant de corrosion grace a leurs teneurs en chrome, nickel, molybdene

mais aussi en cuivre et en aluminium.

II. 3. 2. Corrosion localisée

En revanche, la corrosion localisée découle d’un couplage galvanique de zones

hétérogenes préexistantes dans acier inoxydable austénitique.

IL. 3. 2. a. Corrosion par piqtire

La corrosion par piqure se caractérise par apparition d’attaques ponctuelles et
rapides apres une phase d’amorcage plus au moins longue. La piqure s’amorce sur des
surfaces présentant des défauts physiques (inclusions, hétérogénéités de composition),
principalement les sulfures de manganese (MnS) [22] mais aussi sur des surfaces polies. Sa
propagation s’explique par une dissolution du métal (figure Il. 3) au fond de la piqure
d’acidite ¢élevée. La dissolution anodique du métal est équilibrée par la réduction cathodique
de Toxygene sur la surface adjacente d’apres la réaction (2.4). Ce phénoméene se produit
principalement en milieux aqueux chlorurés neutres, contenant de 'oxygene qui est un
agent oxydant, suite a des interactions entre la surface du métal et les especes du
milieu. La concentration ascendante des ions Cl— dans la piqure résulte de leur migration

sous I’action d’un flux de transport afin de maintenir la neutralité électrique [23].
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Electrolyte
0, O O O

M < Film passif

M™

Métal

Figure Il. 3 : Réactions partielles dans une piqure de corrosion [18]

Dans les solutions chlorurées aérées, de pH acide, la possibilité¢ d’attaque par
piqure de corrosion est valable. Le potentiel de corrosion est souvent plus noble que le
potentiel qui définit la transition de I’état passif a 1’état actif. Comme le potentiel de
corrosion dans les solutions chlorurées et aérées ne change pas significativement d’un acier
inoxydable a un autre, ’évaluation de la résistance aux piqiires de corrosion est basée sur la
valeur du potentiel de piqure (Eyp) [18].

La composition chimique de P’acier inoxydable joue un role primordial dans sa
résistance a la corrosion par piqure comme lillustre la figure Il. 4. Une relation entre la
résistance aux piqures de corrosion et la teneur en molybdene a été établi [24] ; une haute

température critique de piqure est associée a une grande teneur en molybdene.

WA VA VA Bl ¢ N
Se Te S \V \V [ |
XXX [aA[si| P
ve B wviB wviBl.ooo viooos e e | — | | O
Ti V Cr | Mn Fe | Co| Ni | Cu| Zn| Ga| Gefg AS

X |l B | X |gase|OO| W |V | — | —
Zr | Cb| Mo| Tc| Ru| Rh| Pb Ad Cc In Sn Sp

O X | |- — | m - | -0
Hf | Ta | W | Re| Os Ir Pt| Au Hg Tl Ph B
- oo/ m|—-[-|-1-1-7- =
SEGMENT DU TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS RE RE
B =Dbénéfique, X =nuisible Gd | Ce
. - X | X
[ = sans effet, V =variable, — =non examiné

Figure Il. 4 : Effet des éléments sur la résistance a la corrosion par piqiire
des aciers inoxydables dans les solutions chlorurées [23].

Hania HACHEMI — ENSP (2009) Département Métallurgie 23



PARTIE THEORIQUE Chapitre 11 : Corrosion humide des aciers inoxydables austénitique

IL. 3. 2. b. Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse ou par crevasse est un phénomene d’attaque rapide dans
des zones confinées 2. Pour pouvoir fonctionner comme site de corrosion, une crevasse doit
étre suffisamment large pour permettre la pénétration des corrodant, mais aussi
suffisamment enfermée pour assurer que les corrodants restent dedans [4, 23]. La présence
d’un dépot a Uinterface métal/solution peut constituer une zone d’aération différentielle qui

entraine des attaques corrosives localisées sous le dépot (figure 1. 5).

Réactions anodiques (zone désaérée) Réaction cathodique
Mo M +nile (zone aérée)
M"+n [H,O - M(OH), +nH" O,+2H0 +4[k - 40H

Métal de base

Figure Il. 5 : Corrosion par effet de crevasse [21]

Le processus d’altération est du a une acidification progressive du milieu dans la
crevasse. La dissolution du métal par la réaction (2.1) entraine une augmentation de la
concentration en ions ferreux a cause du transport difficile vers lextérieur. Lorsque la
limite de solubilité est atteinte dans la crevasse, les ions Fet s’hydrolysent et précipitent
selon la réaction :

Fe*+ 2HO0 0 - Fe (OH) + 2 H (2.7)
La conséquence directe de la réaction (2.7) est la formation d’ions H" qui, en présence de
chlorures qui génerent de ’acide chlorhydrique et diminuent le pH. Ainsi, le pH dans la
crevasse est tres faible (souvent inférieur a 1) ce qui favorise la rupture du film passif. La
tenue a la corrosion du métal sera donc directement lice au pH minimum, appelé¢ pH de

dépassivation auquel il résistera.

2. Une zone confinée peut étre une région située sous un joint ou un dépdt, au niveau d’une
soudure, une piqure de surface, ...

3. La crevasse de corrosion est une cavité de quelques micrometres de profondeur qui a lieu
Dans une solution chlorurée, stagnante et aérée aux endroits ou il n’y a pas de circulation
de corrodants
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L’effet des éléments d’alliage sur la résistance a la corrosion caverneuse est résumé
sur la figure Il. 6 ; on note le role déterminant de la présence simultanée du nickel, du

chrome et du molybdéne en solution solide dans I’acier austénitique [19, 23].

NA IVA VA B C N
Se Te S — —
B R E— Al si| P
IVB VB VIB VIB |-OOO VIl ODOO-| 1B B - d | —
Ti \Y Cr {Mn| Fe | Co| Ni | Cu| Zn| Ga| Ge As
O|— M| — |gase| — || 44| — | — | — | —
Zr | Cb| Mo| Tc| Ru| Rh| Pb Ad Cc In Sn Sp
—o|/m| -] - [ xX|x|-]-]-]1-1-
Hf | Ta| W | Re| Os Ir Ptf Au Hg Tl Ph B

SEGMENT DU TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS
B =Dbénéfique, X =nuisible, — =nonexaminé
O = sans effet, d = bénéfique en présence de molybdene

Figure Il. 6 : Effet des éléments sur la résistance a la corrosion caverneuse des aciers
inoxydables dans les solutions chlorurées [23].

IL. 3. 3. Corrosion intergranulaire

Les phénomenes de corrosion intergranulaire (CIG) sont dus a Papparition, dans
certains milieux d’une zone anodique suite a une ségrégation intergranulaire, a une
variation de la matrice aux environs du joint de grains ou a l’existence de phases
intergranulaires. La formation de pile de corrosion entre les zones intergranulaires et les
grains ou entre les précipités et le reste de la matrice accroit la cinétique de la corrosion des
zones anodiques * [9, 23].

Pour les aciers inoxydables austénitiques, la germination et la croissance des
carbures intergranulaires de type Ma23Cs, riches en chrome affectent la composition
chimique de la matrice au voisinage du joint de grains (figure Il. 7). En effet, les régions
déchromisées adjacentes au joint de grains montrées sur la figure Il. 8 provoquent la
sensibilisation a la corrosion de l’acier 316L en formant des zones de concentration en

chrome différentes [9].

4.1e joint de grain sensibilis¢ a un comportement actif tandis que les grains sont passivés ; a
I'inverse des métaux passifs dépourvus de corrosion intergranulaire ou le joint et le grain ont tous
les deux un comportement passif.
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Figure Il. 7 : Déchromisation intergranulaire d’un acier inoxydable austénitique
par précipitation de carbures de chrome Cry3Cq [17]

02um
f—

Figure Il. 8 : Zone déchromisée dans la matrice de l'acier 316L, au voisinage
de précipitation intergranulaire de carbures M23Cg apres maintien de
80.000ha 550°C [6]

Ce phénomene n’a lieu que dans des conditions de température, de durée de
chauffage et de composition spécifiques suite a un traitement thermique de
« sensibilisation ». Dans le domaine de températures intermédiaires entre 500-850°C la
diffusion du carbone dans les aciers étant 100a 300 fois plus rapide que celle du chrome ; le
carbone précipité peut provenir de intérieur du grain mais le chrome ne peut provenir que
du voisinage immédiat du joint [9].

En pratique, la sensibilisation peut résulter (i) d’une opération de soudage ou une
zone sensibilisée a la corrosion intergranulaire apparait a quelque millimetres du cordon,

ou (ii) d’une vitesse de refroidissement trop lente apres le traitement d’homogénéisation a
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haute température (1500°-1200°C¢ ou apres élaboration par coulée de la piece 5, ou bien
(iii) lors d’une température de service assez élevée (inférieure a 500°Q [17]. L’élément
responsable de la sensibilisation est le carbone ; L’effet des autres ¢léments est relatif a leur
influence sur la solubilité et la précipitation des carbures. En pratique, une teneur maximale
de 0,03 %Cest fixée pour les nuances a bas carbone (Low carbon (L) grades). La vitesse de
corrosion augmente rapidement au—dela du seuil de 0,03 %C

Un des remedes a la corrosion intergranulaire des aciers inoxydables austénitiques
est les allier a des ¢léments fortement carburigenent afin de piéger le carbone sous forme de
carbures stables [23]. La désensibilisation est possible par un traitement thermique de
dissolution des M23Cg ce qui réhomogenise, par diffusion, la concentration en chrome et
provoque la recombinaison du carbone avec le titane ou niobium sous forme de carbures de
type MC [2, 9].

Il. 3. 4. Influence de I'état de surfacd4, 25]

[’état de surface du métal joue un role primordial sur linitiation a la corrosion
localisée. Un traitement préalable dans un milieu tres oxydant (acide nitrique) permet de
renforcer la couche passive ; les contaminations ferreuses ainsi que les inclusions de
sulfures seront par la suite éliminc¢es. Une attaque électrolytique favorise la résistance a la

corrosion par crevasse de ’acier 316L.

CONCLUSION DU CHAPITRE I1

La pertinence du film d’oxydes et la capacit¢ de réformer une couche de
passivation déterminent l'utilit¢ d’'un implant et sa longgévité. L’initiation a la corrosion
localisée est intimement liée a la présence de sulfures ; d’ou la teneur minimale du soufre
dans I’acier inoxydable 316L destinés aux implants est 0,01%.

Cependant, I’évaluation de la tenue a la corrosion d’un implant par méthodes
potentiostatiques affronte un probleme majeur qui est la reconstitution des fluides du corps
humain par des électrolytes synthétiques.

Les phénomenes de corrosion électrochimiques traités dans ce chapitre peuvent
étre masqués par d’autres parametres tels que les contraintes mécaniques, I’érosion, etc. que

peut subir 'implant durant son s¢jour dans I’organisme vivant.

5. Les pieces moulées (brutes de fonderie) doivent impérativement étre « hypertrempées »,
c'est-a~dire subir une trempe tres rapide a haute température. Les éventuels précipités ou
ségrégations formés lors du refroidissement lent sont éliminés par remise en solution de
leurs ¢léments.
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PARTIE THEORIQUE Chapitre 111 : Corrosion microbienne et effets du biofilm

I11. 1. PHENOMENES DE CORROSION MICROBIENNE

IIIL. 1. 1. Généralités

La corrosion microbienne, biocorrosion ou encore corrosion induite par les micro~
organismes (CIM) est 'ensemble des dommages que peut occasionner la présence de micro-
organismes au métal en contact avec une phase aqueuse. Il s’agit soit de modification directe
du processus électrochimique, soit de dégagement de substances d’apres un métabolisme
bactérien [21], ce qui occasionne la consommation des composants du matériau comme source
énergétique et la modification de leur structure. En pratique, la corrosion microbienne peut
causer l'obstruction des canalisations et des systemes de refroidissement ainsi que la perte de la
stérilité d’implants ou d’outils chirurgicaux [18].

La colonisation des surfaces métalliques par les cellules et leurs produits métaboliques
donne lieu a la formation d’un biofilm qui est a 'origine des problemes de biodétérioration des
aciers inoxydables immergés dans des milieux biologiques naturels tels que 'eau de mer

naturelle ou les eaux douces (rivicres, lacs, estuaires).

II1. 1. 2. Mécanismes de la corrosion microbienne

Le mécanisme de base de laction des bactéries sur les métaux est de nature
¢lectrochimique et il ne s’agit pas d’une nouvelle forme de corrosion. Les dommages
biocorrosifs se présentent sous forme de corrosion perforante ou fissurante ; un résumé de ses

mécanismes est donné dans le tableau lll. 1 suivant.

Tableau lll. 1 : Mécanismes de la corrosion bactérienne des aciers inoxydables [21, 26]

Forme de corrosion Meécanisme

Acidification locale li¢e a la présence de bactéries

« Carie dentaire » s e
acidifiantes.

Corrosion par effet de | Corrosion sous un dépot due a I'activité bactérienne. Les
crevasse bactéries accélerent I'acidification dans la crevasse.

Initiation et propagation de piqures liées a des bactéries
oxydant le fer (ferrobactéries) et/ou le manganese
(manganobactéries) selon un métabolisme énergique
d’oxydation qui utilise les sulfures.

Piquiration

Actions des bactéries sulfatoréductrices selon un

Cellules de concentration métabolisme de réduction qui utilise les sulfates.

Changement du pouvoir oxydant et/ou du pH liés aux

« Anoblissement » . . o
réactions au sein du biofilm.
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III. 2. BIOFILMS EN MILIEUX NATURELS

III. 2. 1. Propriétés et structure des biofilms naturels

I’adhésion des micro-organismes aux métaux est un phénomene conduisant a leur
multiplication en une forme de vie microscopique organisée ¢ dans un biofilm multiespece ; ses
principales propri¢tés résident dans (i) sa concentration volumique élevée, (i) son
comportement non stationnaire et (ii)) son important gradient de concentration, de
température, de pH, de 'oxygene, de substances nutritives mais aussi de biocides et de produits
métaboliques.

D’autre part, la densité et épaisseur du biofilm sont influencées par des facteurs
physiques tels que la vitesse du flux auquel il est exposé. Le biofilm est plus dense et moins épais
si la vitesse de circulation de 'eau augmente [18, 21].La microscopie laser confocale (figure
[ll. 1) révele que le biofilm forme une couche hétérogene 7 dans les trois dimensions. Ces
différentes images suggerent que les bactéries sont incluses dans une matrice organique.
Ceci est bien illustré par les images de microscopie électronique a balayage de bactéries

formant des biofilms dans des canalisations d’eau douce (figure Ill. 2).

Figure Ill. 1 : Observation en microscopie laser confocale d’un biofilm. (A) Image
selon 'axe (x 2). (B) Image selon axe (xy) [27].

6. Contrairement a I'état planctonique, le biofilm permet aux bactéries de s’adapter a presque
toutes les conditions environnementales.

7. La structure hétérogene du biofilm est due a une colonisation différentielle de la surface
par les bactéries
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5um A

Figure Ill. 2 : Observation au microscopie ¢lectronique a balayage de I'inclusion
des bactéries dans les substances polymériques extracellulaires (EPS [27].

Cette matrice est composée de molécules organiques telles que des protéines et des
polysaccharides, appelée EPS (pour Extracellular Polymeric Substances). Ces produits
métaboliques formant des chaines occupant le biofilm (jusqu’a 75-95 %du volume d’un
biofilm mature) et y joue un role d’adhésif biologique tres important [27]. Les biofilms
naturels se différencient clairement de ceux cultivés au laboratoire par leur consistance et leurs

réactions biologiques ° [18].

IIL 2. 2. Conditions de Formation des biofilms naturels [27, 21]
Pour que des bactéries puissent développer un biofilm, il leur faut la présence (i)
d’une interface colonisable, (i) d’une solution aqueuse comme moyen de transport et

d’adhésion, et (iii) de nutriments nécessaires a leur multiplication.

IIL. 2. 2. a. Le conditionnement de la surface par le milieu

En premier lieu, la surface est le siege d’une adsorption des composés du milieu
(molécules organiques, ions, ...) conduisant a la formation d’un film conditionnant. Ce film
organique est capable de neutraliser partiellement la charge nette et I'énergie libre surfacique ;

phénomene qui peut prévenir approche des bactéries a la surface.

8. Il est important de noter qu’un biofilm cultivé au laboratoire se trouve modifié a cause de
la concentration des différentes substances dans un tube ; des gradients dans le sens de
I’épaisseur et dans la direction longitudinale ont été enregistrés. Les systemes d’essais ne
permettent pas, dans la plupart des cas, de reproduire les dimensions naturelles.
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IIL 2. 2. b. L’adhésion bactérienne

Les propriétés dynamiques du milieu et les propriétés physicochimiques de la surface
conditionnent ’approche des bactéries. I’adhésion bactérienne nécessite des conditions de flux
proche de zéro et des interactions spécifiques entre la surface du métal et des macromolécules

(protéines ou polysaccharides) exprimées a la surface des bactéries.

III. 2. 2. c. Dispersion du biofilm

La perte de cellules d’un biofilm n’est pas restreinte au dernier stade de son existence.
Elle peut avoir lieu soit par lyse cellulaire soit par le départ des cellules viables pendant la
formation du biofilm et en réponse a des changements de son environnement. La diminution de

la biomasse du biofilm peut étre due a des agrégats chimiques ou a des modifications de pH.

III. 2. 3. Etapes de genese des biofilms naturels
La colonisation d’une surface par des microorganismes débute par la propagation
des especes acrobies (figure Ill. 3) créant ainsi un microenvironnement appauvri en

oxygene qui favorise adhésion d’especes anaérobies.

Surface du matériau

Figure 1ll. 3 : Principe de construction d’un biofilm naturel ; d = épaisseur
du biofilm ; I = couche anaérobie (fermentation, H, + acides organiques +
SO - sulfure + HO); I = couche intermédiaire (respiration et
fermentation hétérotrophe) ; III = couche superficielle aérobie (bactéries
aérobies, oxydation des substances organique par 'oxygene dissous vers des
produits de dégradation [18].
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Le comportement du biofilm en fonction du temps peut étre subdivis¢ en quatre

phases récapitulées dans le tableau lll. 2 et illustrées sur la figure Ill. 4.

Tableau Ill. 2 : Croissance et dégradation d’un biofilm naturel [18].

Phase d’incubation | — Adhérence réversible au départ du film de conditionnement

(phase I, (a) + (b)) |- Formation d’agrégats cellulaires métastables

Phase stable — Croissance du biofilm par les agrégats stables
(phase IL (c) +(d)) |- Contribution des polysaccharides a ’adhésion bactérienne
Phase a I'équilibre | — Egalité entre 'adsorption et la désorption

(phase I1I, (d) + (e)) | — Arrét du développement du biofilm

Mort des cellules cellule

hase IV, (f
(p ®) — Désagrégation du biofilm.

— Le taux de mortalité dépasse le taux d’adhérence de nouvelle

>t
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Figure Ill. 4 : Déroulement de I’adsorption microbienne et évolution du
biofilm ; orPo = agrégats organique ; Tr = transport; rAd = adhésion
réversible ; De = désorption, irAd = adhésion irréversible ; v = vitesse du
flux ; d = épaisseur du biofilm ; = temps [18].
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IIL. 3. EFFETS DU BIOFILM SUR LA CORROSION DES ACIERS INOXYDABLES

III. 3.1. Mécanismes liés a I’évolution du film passif [28]

La composition chimique de la couche passive d’un acier inoxydable évolue en
présence d’un biofilm mais les résultats dépendent fortement du type de la bactérie. En
présence de bactéries sulfatoréductrices, on a observeé, dans le film passif de lacier
inoxydable, un ¢puisement relatif en fer et en chrome par rapport au nickel. Cependant, les
bactéries aérobies provoquent un enrichissement en chrome et un épuisement relatif en fer
sans changement de concentration en nickel.

En eau de mer naturelle, on a récemment constaté un épaississement et une
stratification des couches d’oxydes constituant le film passif du matériau immergg ; les
oxydes de fer trivalent migrent vers les couches externes du film passif, alors que la zone
interne du film s’enrichit en chrome. Cette modification entraine une accélération de la
cinétique de réduction de 'oxygene, due a leffet catalytique des ions Fe’* sur le processus

d’altération.

IIL. 3. 2. Mécanismes liés aux espéces présentes dans le biofilm

La présence de biofilm conditionne le phénomene de biocorrosion mais les biofilms
ne sont pas tous corrosifs et peuvent parfois avoir un effet de passivation. Pour qu’un
biofilm soit corrosif il faut que (i) les conditions physico-chimiques de ’environnement
proche du biofilm doivent favoriser le développement des bactéries et Dactivité
métabolique ; et (ii) ces produits métaboliques doivent étre agressifs pour le métal [26].

Lors de l'immersion des aciers AISI 316L et 304Ldans une eau naturelle, le
développement du biofilm a la surface implique systématiquement une augmentation du
potentiel de corrosion libre Ecorrcomprise entre +100 et +350 mV /EC&uelle que soit leur
concentration en chlorures [29]. Cet effet, appelé « anoblissement » du potentiel est relié a
une augmentation de la densité¢ de courant cathodique et peut représenter un risque pour
I'intégrité du métal. L’activité biologique du biofilm peut aussi entrainer une diminution du
potentiel critique de piqure ce qui aura tendance a faciliter ’apparition d’une corrosion
localisée (principalement des piqures).

[’augmentation du potentiel de corrosion en eau naturelle est indépendante de la
microstructure et la composition chimique de I’acier inoxydable tant que ce dernier reste a
I’état passif. Toutefois, le temps précédant cette augmentation, dit femps d’incubation, et la
vitesse de I’évolution du potentiel sont influencés par de nombreux facteurs biologiques tels
que la présence de bactéries aérobies. Certains auteurs ont évoqué la catalyse de la

réduction de Poxygene par un biofilm formé sur un métal, comme phénomene permettant
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d’expliquer augmentation du potentiel de corrosion [30]. La température et la teneur en
carbone organique sont deux parametres extrinseques pouvant affecter le comportement
¢lectrochimique des aciers inoxydables austénitiques en eaux naturelles [29]. Le temps
d’incubation serait dii en particulier a une faible teneur en carbone organique.

Grace a leur structure filamenteuse, les polysaccharides extracellulaires sont
capables de relier de 'eau qui est ainsi retenue a la surface du métal. Par des réactions
secondaires liées au métabolisme bactérien, cette eau peut conduire au développement de
piles de concentration locale. Des ions métalliques (Fe3 *, M, CL?+) s’accumulent vers les
chaines des polysaccharides et provoquent ainsi un déplacement de I’équilibre vers la
réaction partielle anodique. IlIs peuvent également immobiliser des inhibiteurs de corrosion
ou des biocides tel que le dioxyde d’hydrogene [15]. Récemment, de nouvelles théories
spéculent le role de composés extracéllulaires tels que les enzymes qui sont capables de
catalyser les réactions liées directement ou indirectement, aux phénomenes de

biodégradation [31].

I11. 4. INFLUENCE D’UNE BACTERIE AEROBIE SUR LE
COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES ACIERS INOXYDABLES ;
ETUDE D’UN MODEL DE BIOFILM DE Pseudomonas aeruginosa

IIL. 4. 1. Principaux caracteres bactériologiques [32].
Le genre Pseudomonas est class¢ dans la famille des Pseudomonadaceae (ordre des
Pseudomonadales, classe des Gammaprofeobacteria, division ou phylum des

"Profeobacteria', domaine ou empire des "Bacteria").

Les souches de Pseudomonas aeruginosa sont constituées de bacilles de 0,5a 0,8
umde diametre sur 1,5 a 3,0 pnale longueur, C’est une bactérie filamenteuse et mobile par

ciliature polaire, aérobie a métabolisme strictement respiratoire possédant une catalase et

une oxydase strictement positives.

Pseudomonas aeruginosa est capable d'utiliser des sucres comme source de
carbone et d'énergie en produisant de faibles quantités d'acides. Cette acidification résulte
d'un métabolisme oxydatif dans des milieux suffisamment aérés. La croissance bactérienne
des Pseudomonas acruginosa est possible a 42 °C,mais aucune culture n'est obtenue a 4 °C
ou a 46 °C. La température optimale de croissance est comprise entre 30 et 37 °C. Les
cultures dégagent une odeur tres caractéristique de seringa et elles présentent une

coloration verdatre.
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Pseudomonas aeruginosa est 1'espece bactérienne dont 1'habitat est le plus vaste.
Elle vit a 1'¢tat saprophyte dans l'eau et les sols humides ou a la surface des végétaux. Elle vit
¢galement a 1'¢tat commensal dans l'intestin de I'homme et des animaux. 3 a 22% des
¢chantillons d'eau de boisson sont contaminés et il en va de méme pour 37% des
¢chantillons d'eau industrielle, 23 a 84% des échantillons d'eau de piscine et 96% des
¢chantillons d'eaux usées. Tous les réservoirs d'eau peuvent étre une source de
contamination (siphons d'éviers, chasses d'eau, piscines, bains bouillonnants,
humidificateurs, nébuliseurs, respirateurs artificiels ...).

Pseudomonas aeruginosa est peu virulente chez les individus normaux, mais tres
pathogene chez les sujets a faible immunité. Elle est le prototype des bactérie pathogéne

opportuniste et elle est isolée d'infections tres diverses.

IIL. 4. 2. Adhérence et structure du biofilm

Le biofilm de Pseudomonas aeruginosa est illustratif du phénomene d’adhérence
bactérienne par une matrice de polysaccharides expliqué¢ au paragraphe Ill. 2. 1. lLa
production des polysaccharides tend a augmenter la surface cellulaire et adhésion des
FPseudomonas aeruginosa et constitue une couche solide a la surface du métal. Ceci facilite
I'initiation et la stabilit¢ du biofilm [30]. Les aciers fortement alliés sont facilement

recouverts par des chaines de glycoprotéines [18].

III. 4. 3. Fermentation du glucose chez Pseudomonas aeruginosa [28]
Pseudomonas aeruginosa possedent une enzyme courente chez les bactéries
aérobie, il s’agit de la glucose oxydase qui fermente le glucose (C¢H1206) selon la réaction
catalytique (3.1).
CeH1206 + O + HO 0 - GCsH1207 + HOz (3.1)
L’acide gluconique (CgH1207) produit causent une acidification significative du

milieu tant que ce dernier est aéré et avec une quantité¢ suffisante de glucose, principale

source de carbone chez Pseudomonas acruginosa.

III. 4. 4. métabolisme et role de la catalase oxydase [28]
En corrosion aérobie, la réduction de "oxygene a lieu selon deux voies par le biais
d’un enzyme catalyseur qui est la catalase (figures Ill. 5 et lll. 6).Ceci aboutit a la formation

d’un produit intermédiaire qui est le dioxyde d’oxygene (H20,).
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Figure Ill. 5 : Catalyse indirecte de la réduction de 'oxygene [28]

H;O

Figure Ill. 6 : Catalyse directe de la réduction de 'oxygene [28]

En effet, la catalase chez les Pseudomonas aeruginosa est intracellulaire ; elle

protege la cellule contre effet toxique du dioxyde d’hydrogene en le catalysant selon :

2H,0, 00 » O, +2HO (3.2)

CONCLUSION DU CHAPITRE 111

L’¢étape limitant la vitesse de corrosion d’un acier inoxydable austénitique dans un
milieu biologique peut étre due au ftransfert d’anions et de cations a [linterface
métal/biofilm et a la stabilit¢ du film passif face aux composants agressifs du biofilm
bactérien. La présence de ce dernier en aérobiose peut influer sur la vitesse de corrosion
par la production de métabolites corrosifs ainsi que par la formation de cellules d’aération
différentielles générant un potentiel de corrosion a la surface du métal.

La Pseudomonas acruginosa présente un modele type de bactérie aérobie
acidifiante qui est capable de former un biofilm adhérent sur la surface d’acier 316L exposé

a un milieu biotique contenant ces bactéries.
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PARTIE EXPERIMENTALE Chapitre 1V : Matériau et techniques expérimentales

Afin de mieux appréhender la tenue a la corrosion d’un implant en acier inoxydable
austénitique apres insertion dans le corps humain, des techniques électrochimiques ont été
réalisées dans des milieux représentatifs aux fluides corporels a savoir aérés, acides et portés a la
température de 37°C.Le dépouillement des courbes de polarisation a permis I'interprétation du
comportement électrochimique d’un implant en acier 316L.

L’¢tude a eu lieu au Laboratoire de Science et Génie des Matériaux de PEcole Nationale
Supérieure Polytechnique (E.N.S.P — El Harrach, Alger); la réalisation des techniques
microbiologiques qui comprennent la préparation des précultures bactériennes et les milieux de
culture, a ét¢ établis au Département Génie de PEnvironnement a I’ EN.S.P. Des essais
potentiostatiques en milieu chloruré acide (solutions de chlorure ferrique de différentes acidités
ainsi qu’en milieu bactérien a métabolisme acidifiant) ont ét¢ employées en utilisant le dispositif
expérimental représenté sur la figure IV.1, alliées a I'analyse de surface par microscopie optique
et les techniques de caractérisation microstructurale (calcul de la grosseur de grain,
microdureté). Le matériau sujet de la présente étude est acier inoxydable AISI 316L, brut ou
trait¢ thermiquement a 1100°Cet 925°Cpour des maintiens allant de 30 minutes a SOheures. Le
controdle de la microstructure contribue a fournir une meilleure quantification de 'influence de

la structure métallurgique sur le comportement a la corrosion de notre matériau.

Figure IV.1 : Montage du dispositif de travail au laboratoire.
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IV. 1. CARACTERISATIONS DE L’ELECTRODE DE TRAVAIL

IV. 1. 1. Composition chimique

Pour effectuer cette étude, nous avons utilis¢ une nuance d'acier inoxydable
austénitique utilisée en implantologie : AISI 316L dénommé suivant la norme américaine (Z3
CND 17-12-02selon la norme AFNOR); il est disponible sous forme de tole de lmm
d’épaisseur. La composition chimique, déterminée a ’E.S.T.A (Ecole Supérieure des Techniciens

en Aviation, Dar El Beida — Alger) est présentée dans le tableau V.1

Tableau IV.1 : Composition chimique de I’acier AISI 316L,en % massique.

C Fe Cr Ni Mo Si Mn Cu Co

<0038 | 64,46 17,556 11,889 2,482 0,4186 1,490 042401480

W Ti P \'% Nb As S Sn Al Pb

0,052| 0,002 0,048 0041 0,011 0011 OpPOOO9| 0,008 0,002%

IV. 1. 2. Observation métallographique

Pour examiner la microstructure, la surface de lacier subit une préparation
métallographique commencant par un polissage au papier émeri de grades : 180, 400, 600,
800 puis 1000,ensuite un polissage de finition a la suspension d’alumine de 3um. L’attaque

chimique est faite avec du Nital (HNOs: 30ml; HCI : 40ml;cau distillée : 40ml) durant 1

minute [8]. La microstructure de la figure 1V.2 montre 'acier inoxydable 316L dans son
état brut (non traité). Le microscope optique utilisé ZEISS 47 30 12 — 9902 est équipé d’une
caméra COHU et relié a un systeme informatique pour ’acquisition des photographies. Une
structure polyphasée et maclée peut étre constatée. La microstructure est polygonale apres

le traitement de recristallisation qu’a subi la tole d’acier brut apres laminage a froid! .

1. Apres traitement thermique de recristallisation, la structure distordue et écrouis par le travail
mécanique a froid est remplacée par une nouvelle structure a grains réformée. Pour diminuer
I’énergie interfaciale totale, il peut y avoir grossissement de grains de recristallisation primaire par
migration des joints de grain.
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Les joints de grains austénitiques prennent une nuance de gris plus foncée due a
une probable présence d’inclusions. De nombreux agglomérés de précipités sombres sont
répandus sur ’étendue de la surface de la photographie de la figure IV. 2 dont certains sont
repérés par des fleches ; ils correspondent a des inclusions d’oxydes ou de sulfures résultant

d’une éventuelle précipitation lors de ’élaboration du matériau.

Figure IV. 2 : Microstructure de 'acier 316Lbrut prise au microscope optique
apres attaque au Nital.

IV. 2. PREPARATION ET OBSERVATION DES ELECTRODES

2. 1. Découpe et polissage mécanique

Les échantillons sont découpés a ’aide d’une scie a métaux pour obtenir des électrodes
sous forme de plaques carrées de 10 mmde coté et 1 mm d’épaisseur. La préparation des
échantillons pour les essais électrochimiques commence par un polissage aux disques abrasifs
imprégnés de poudre de carbure de silicium (SiC) de grosseur décroissante : 400, 600, 80@uis 1000
selon la notation américaine. Cette opération est effectuée sur une polisseuse mécanique tournant a
une vitesse d’environ 150 tours par minute sous aspersion d’eau pour limiter ’échauffement du
métal et éliminer les micro-copeaux. I’abrasion sur chaque disque dure entre 1 et 2 minutes. Les

échantillons ainsi polis sont nettoyés a ’acétone et séchés a l’air calme.
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2. 2. Effet du polissage mécanique sur la microstructure [33,34]

Apres polissage final, la surface du métal se trouve brillante et moins rugueuse.
Cependant, il se forme une couche hétérogene, aux grains écrouis et lissés, conséquence des
contraintes mécanique et des impuretés dans le substrat; sa composition chimique est
caractérisée par un enrichissement en composés oxydés et/ou sulfurés. Cette couche est
d'une épaisseur trés faible (de l'ordre de 0,1 pum) et ne donner guere de couleurs
d'interférence sous ’oculaire du microscope optique. Elle peut étre retirée soit par attaque

chimique, soit par polissage ¢lectrolytique.

2. 3. Effet du polissage mécanique sur le dépot du biofilm

La colonisation d’un biofilm est favorisée sur toute surface présentant une rugosité
ce qui détermine la formation de couches limites importantes et le développement
d’agrégats de microorganismes. Les aciers fortement alliés sont facilement recouverts par les
chaines de polysaccharides caractéristiques de la bactérie [15]. Chez la famille de bactéries
Pseudomonas, le biofilm est formé préférenticllement sur des surfaces propres et son

adhérence se trouve alors améliorée apres polissage au papier abrasif de grade 1000.

IV. 3. CHOIX ET MISE AU POINT DES ELECTROLYTES

IV. 3. 1. Solution chimique de chlorure ferrique

La solution de chlorure ferrique (F€**, 3CI) aérée et chauffée a 37°Ca un pH de
Pordre de 5,5 équivalent aux pH du corps humain sachant que I’acier 316L est le matériau
essentiel pour la réalisation d’implants. Sa préparation est faite par peser de FeCk solide
(98% pur) dans le but d’obtenir une molarité valant 10°M qui implique un pH d’environ
5,6.

Pour poursuivre ’¢tude du comportement a la corrosion de I'acier 316L en milieu
tres acide (pH 2), il fut nécessaire de préparer la solution FeCk 0,1M qui servira de milieu
¢lectrolytique pour lessai électrochimique mené a D’échantillon 316L trait¢ a 925°C

pendant 50 heures.
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IV. 3. 2. Solution bactérienne de Pseudomonas aeruginosa

Les tests en milieu de monoculture de Pseudomonas acruginosa, également acide et
a¢rée constituent la deuxieme partie des essais ¢lectrochimiques. Ces bactéries peuvent
contaminer les surfaces d’eaux ouvertes ou alors le corps humain dans le cas d’infection en
raison de son caractere pathogene opportuniste.

La préparation d’une solution bactérienne de Pseudomonas aeruginosa nécessite
une préculture ajoutée a un bouillant (milieu) nutritif. Le milieu nutritif organique est a
base de glucose (glucose : 5gr; extrait de levure : 2gn2 . La verrerie et les solution utilisées
ont été stérilisées a 120°Cdurant 20 minutes dans un autoclave CerfoClav Sterilisor GmbH
4050 fonctionnant sous une pression de vapeur de 1 bar. Pour que les bactéries puissent se
multiplier et développer un biofilm, il a été indispensable d’incuber I’échantillon d’acier
316L brutimmergé dans la solution biotique a 37°C L’incubation est faite dans une étuve
MEMMERT UFE 400 durant 15 heures pour Pobtention d’un pH final égale a 5,58.

Afin d’¢valuer la tenue a la biocorrosion de lacier 316L dans un milieu acidifié
par un type bactérien différent, on a utilis¢ une seconde solution de bactéries lactiques de
type Streptococcus thermophilus comme électrolyte de U'essai électrochimique. Le lactose est le
principal nutriment des bactéries lactiques qu’elles fermentent en acide lactique. Ceci implique
une solution biologique acide dont le pH initial peut atteidre 3,6; il est donc indispensable de
Pajusté a 5,6 par ajout de 10 grammes de NaOH. La solution bactérienne a base de lactose ainsi
obtenue permet d’avoir des résultats comparatifs avec la solution FeCk 10° M et la solution

Pseudomonas aeruginosa.

IV. 4. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

IV. 4. 1. Traitements thermiques

Les électrodes de travail d’acier 316L subissent deux cycles thermiques ; un recuit
de dissolution a 1100°Cpendant 30 minutes et un recuit de stabilisation a 925°C pendant
30min, 5 heures et 50 heures. Pour constater U'effet du recuit de stabilisation, un échantillon
témoin subit uniquement le recuit de dissolution. La figure V. 3. résume les traitements
thermiques effectués ; le choix du palier a 1100°C () assure une parfaite mise en solution
de toutes les phases préexistantes et inclusions repérées sur la figures IV. 2. Lorsque tout le

carbone passe en solution solide, I’échantillon entre dans le cycle thermique suivant ; a

2. Composition massique par rapport a 1litre d’eau distillée. Le glucose est la source de carbone et
d’énergie essentielle pour ’espece Pseudomonas acruginosatandis que extrait de levure tres riche
en vitamines, constitue un excellant milieu de croissance.
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savoir le recuit de stabilisation a la température (Tg) égale a 925°C. Cette température est

choisie dans la zone critique de formation des carbures MC.

1100° 30min

925°, 30min / 300min / 3000min

RN

Temps (mmutes)

Température (°C)

Figure IV. 3 : Schéma de procédé des traitements thermiques ;
RF — Refroidissement dans le four

La baisse de température (Tq— Tsy) a licu dans le four a une vitesse lente en raison
de 7° par minute. A la fin de chaque cycle thermique, le refroidissement des échantillons a
lieu également dans le four pour maintenir des conditions de refroidissement tres lent,
proches de 1’équilibre thermodynamique. L’enfournement des échantillons d’acier 316L
brut découpés est réalisé dans un four NUVE MF 120a atmosphére oxydante (air). Pour
limiter les effets de 'oxydation superficielle des échantillons a hautes températures, on

immerge chaque ¢chantillon dans un creuset rempli de sable fin.

IV. 4. 2. Détermination de la taille des grains

IV. 4. 2. a. Méthode manuelle par intersection linéaire [8]

La méthode du segment linéaire intercepté repose sur le principe de comptage sur
une photographie d’'un champ représentatif. La grille de mesure est constituée de 4 portions
de droites de longueur totale égale a 150mm. Le grossissement de la microstructure est
choisi de sorte que le nombre de grain dans la grille soit supérieur a 50.

Dans le cas ou 'on dénombre les intersections, si la ligne de mesure se termine a
I'intérieur d’un grain, le segment correspondant est compté comme 1 ; on compte %2 lorsque

Pextrémité de la ligne touche exactement un joint de grains et 3/2lorsqu’une ligne coupe un

point triple. Ainsi, on détermine le nombre de grains par segment :N.
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En répétant trois fois les mesures du nombre d’intersection sur des champs

différents et en utilisant un grossissement 100, il est possible de déduire la valeur moyenne

du nombre d’intersection N | par I'équation (4.13i L est la longueur de la ligne de mesure :

N L= N/ L (41)

La longueur moyenne du segment intercepté, exprimé en mm est :

==+ (42)
N.

A partir de l'indice conventionnel AFNOR de grosseur de grain G calculé par (4.3) :

G = 10,2876 — 6,6438 |} || 4.3)
On calcule le nombre de grains par unité d’aire correspondant :
m=8x 2° (4.4)

Le diamétre moyen de grain (dy) sera donc déterminé par :

O = (4.5)

g~

IV. 4. 2. b. Méthode numérique d’analyse et de traitement d'image

Le logiciel de traitement d’image utilisé est Aphelion v 3.0 qui met a la disposition
de l'utilisateur un ensemble extrémement complet d'outils de traitement d'images 2D et 3D,
incluant des centaines d'opérateurs d'imagerie, les algorithmes de morphologie
mathématique les plus récents du Centre de Morphologie Mathématique. Un interpréteur
de commandes permet de développer des applications d'imagerie traitant une ou plusieurs
images acquises par une caméra ou disponibles depuis le réseau.

Pour calculer la taille moyenne de grain, nous avons introduit quatre

photographies contrastées de la microstructure (montrant uniquement les joints de grains).

IV. 4. 3. Essai mécanique de microdureté

A Tinverse des essais de dureté usuels, les essais de microdureté sont destinés a
définir les propriétés a lintérieur des grains, soit de la matrice, soit de ses divers
constituants. L’essai décrit sur la figure V. 4, utilise un pénétrateur de type Vickers en
diamant. Le diamant laisse une empreinte carrée et 'on mesure la longueur de la moyenne
des deux diagonales de Pempreinte [8, 33].

Les mesures de la microdureté moyenne Vickers ont été effectuées sur la surface
des échantillons traités, polis mécaniquement et attaqués. On applique une charge normale

comprise entre 49 Net 981 Npour les d’aciers durant 10 & 15econdes. La microdureté
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Vickers HV est liée a la diagonale moyenne (d) de Pempreinte mesurée en um et a la charge

pondérale appliquée (F) en grammes ; elle se calcule par la relation (4.6) suivante :

o 185;1,24xF (4.6)
Avec : d= dez (4.7)

b“\

LR

Figure IV. 4 : Exécution et mesures de I’essai de microdureté Vickers [8]

Pour des essais successifs, on choisira une distance entre les empreintes supérieure
ou égale 2,5fois le diamétre moyen [8].

L’appareil utilis¢ est un microdurometre SIMADZU HMV-M muni d’un
microendenteur de type Vickers et équipé d’un microscope aux grossissements 100et 400.
On utilise une charge pondérale de 25grsur ’acier 316Lbrut et une charge de 100grsur les
échantillons traités ; la durée de 'exécution de la charge est de 15 secondes. Les valeurs de

dureté obtenues sont la résultante de la moyenne de sept essais réalisés par échantillon.

IV. 4. 4. Essais électrochimiques de corrosion

Les techniques ¢lectrochimiques ont pris, depuis quelques décennies, une position
dominante car (i) elles sont basées sur des quantités électriques (courant, potentiel) et une
manipulation aisée et (ii) ces quantités sont directement porteuses d’information liées a la
corrosion. Les mesures ¢électrochimiques donnent une information moyennée dans ’espace,
provenant de la surface de I’électrode [22, 17. Le dispositif a trois électrodes (figure IV. 5
employé dans notre étude utilise un potentiostat EGG Princeton 263jui permet le balayage
et Pamplification de la tension depuis la zone de comportement cathodique jusqu’a la zone

de comportement anodique de 'acier 316L dans l'intervalle [1100mV/ECS,+3000mV/ECS].
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Le but de ce choix est de se situer entre les limites de réduction et d’oxydation de la solution

corrosive.

potentiostat

—q O
ET : électrode de travail

ER ER : électrode de référence
ET CE CE : contre-électrode

=

Figure IV. 5 : Schéma du dispositif pour le tracé d’une courbe i = f (E)
en mode potentiostatique [18]

Le montage de la cellule électrochimique utilisée dans notre ¢tude est illustré sur la
figure IV. 6. L’¢lectrode de référence est /'électrode au calomel saturée (ECS) utilisée a cause
de son emploi simple au laboratoire et munie d’un capillaire de Haber—Luggin. Cette
¢lectrode correspond au systeme HQ/H@QCI,/CI™; son potentiel dépend de la température et

vaut +245mV/ENH a 25°C.

Cable de branchement
au potentiostat

Contre-¢lectodes

vers le thermomeétre de
I'agitateur chauffant T 3

Electrode de
référence au

calomel
saturée (ECS)

solution
électrolytique

Porte échantillon
avec ouverture

cerculaire
(& = 8 mm)

Electrode de travail

Cellule
électrochimique

Figure IV. 6 : Montage de la cellule ¢lectrochimique.
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Un agitateur chauffant IKA RET basic permet de maintenir le milieu agité¢ (250
tours par minute) et regle la température au voisinage de 37°C pendant Pessai qui dure
environs 3 heures. Le branchement de deux contre-électrodes en graphite (matériau
conducteur d’¢lectricité et chimiquement inerte) sert a mesurer le courant parcouru par
I’¢lectrode polarisée.

Les essais ¢lectrochimiques en solution chimique de chlorure ferrique consistent a
polariser cinq électrodes de microstructures différentes, ayant subit chacun un cycle
thermique bien défini (figure IV. 3). Les conditions opératoires sont maintenues ; la solution

¢lectrolytique est aérée, agitée et acide (pH 5,6).

La polarisation en milieu biologique utilise une solution de culture de
Pseudomonas aeruginosa de pH initial équivalent a la solution FeCk, soit 5,58.1’acier 316L
brut est incubé dans le milieu bactérien non agité a 'intérieur d’une étuve biologique portée
a 37°C durant 15 heures. Par conséquent, un dépot biologique peut avoir lieu a la surface
de I’¢lectrode de travail. L’essai de polarisation est opéré sans agitation car la culture et le
développement du biofilm furent en milieu stagnant. Toute circulation de ’¢électrolyte peut
entrainer un arrachement des agrégats cellulaires et un amincissement du biofilm [15].

D’autres essais de polarisation sont réalisés par la suite, dans les mémes conditions
opératoires, pour une meilleure compréhension des conséquences de I’activité bactérienne :
(i) essai dans une solution de culture de Pseudomonas aeruginosa sur ¢lectrode dépourvue
de biofilm, (ii) essai dans la solution de Strepfococcus thermophilus sans biofilm sur
’¢lectrode, (iii) essai témoin dans le milieu nutritif stérile et (iv) essai dans 'eau distillée qui

a servi a la préparation du bouillant nutritif.

IV.5. METHODES D'ANALYSE ELECTROCHIMIQUE
IV. 1. Polarisation d’électrode [22]

Le courant de corrosion est déterminé par la polarisation lin¢aire de I’¢lectrode
d’acier 316L Cette technique repose sur le fait de déséquilibrer 'échantillon en favorisant
soit le comportement anodique, soit le comportement cathodique. Donc, on applique un
potentiel autre que le potentiel naturel d’abondan® et le métal est ainsi parcouru par un
courant global non nul. La valeur de Iécart AE entre les potentiels imposé rapporté au

potentiel d’abondan est appelée « polarisation ».

3. Egalement désigné par pofentiel de circuit ouvert, potfentiel spontané, potentiel dabandon, de
repos ou encore Ilibre, le potentiel de corrosion est la grandeur ¢Electrochimique la plus
immédiatement mesurable.
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La figure IV. 7 représente cette méthode dans le cas simple ou la réaction
anodique est la dissolution du métal M a 1’état n-valent, la réaction cathodique est la

réduction des protons H" en hydrogéne moléculaire.

Ianod A
Dissolution anodique
M - Mn+ + n E‘ . /
corr
____________ ¢ /Ecorr )
.................. > E /réf
cor S
Réduction cathodique
’ + —
+ -
Leath 2H + 2e H,
\ 2

Figure IV. 7. Courbe schématique de polarisation en échelle linéaire et
Représentation graphique de la corrosion électrochimique [17].

IV. 2. Exploitation de la courbe courant - tension [22, 17]

La courbe I = f (E) donne la séquence des phénomenes résultat d’une combinaison
des processus anodique et cathodique a 'interface métal/solution. Elle est la seule accessible
a Pexpérience. L'impossibilité de calculer icor 4 'aide de la seule valeur de Ecor qui est un
potentiel mixte, conduit a exploiter la forme de la courbe courant—tension a 1’échelle semi-
logarithmique (courbe logi-E) par deux méthodesla 1°® méthode est une méthode
d’extrapolation, la 2*MCest une méthode locale seulement au point Ecorr.

IV. 2. 1. Extrapolation des droites de Tafel

En tracé semi-logarithmique, la courbe de polarisation fait apparaitre des portions
linéaires dites « branches de Tafel » correspondant aux processus de transfert de charges. La
figure IV. 8. A illustre Pextrapolation des branches anodique (by) et cathodique (bc).

Lorsque la composante anodique est affectée par un processus d’inhibition a 'intérieur de la
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région pré-tafelienne, ou par chute ohmique a surtension élevée, seule la branche
cathodique extrapolée a Ecor donne leorr (figure 1V. 8. B).Le courant de corrosion lgorr est
donc obtenu par l'intersection des les droites de Tafel et de la verticale tracée en Ecorr comme

I'illustre la figure 1V. 9.

log 1 log 1 {_‘hutc-ohmiqujl
Droites de Tafel Slémentaires

- Répion
J pre-tafelienne

Y 7

Inhibition

™
=)
O p \ﬁ\?
?Ql-q - ~
I, corr I, corr \

lzcnrr

Ecorr E, corr E,corr

Figure IV. 8 : Extrapolation des droites de Tafel [22].

In i

ICOFF

Figure IV. 9 : Courbe schématique de polarisation a I’échelle
logarithmique d’apres [17].
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IV. 2. 2. Polarisation linéaire
Cette technique permet de déterminer de la valeur du courant de corrosion a partir

de la résistance de polarisation R, pente de la courbe | = f (E) au voisinage du point | = 0:

E
R, = dE (4.8)
dal )
La connaissance des coefficients b, et be permet d’établir la relation (4.9)ou (4.11)
dite de Sfern ef Geary :
1

| = 4.9
7 Ry(B,*B) )

Les constantes By et B [V_l] sont reliées aux pentes de Tafel ; by et b, [V/unité de log
In10 _ 230

décimal ()] telsque : B = o b (4.10)
De sorte que (4.9)s’écrit aussi :
1 (bb
= =< 4.11
corr 2’3 ERp Lbc +ba ] ( )
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Les expériences réalisées dans la présente étude constituent une continuation de
travaux antérieurs sur le comportement ¢lectrochimique de Pacier 316L en milieu acide et
agressif (chlorure ferrique). De la sorte, le mémoire de magistere de Mme ROUIBAH [*% dans
le cadre de sa mémoire de magistere sur le theme « Corrélation entre les comportement
¢lectrochimique et mécanique d’un acier inoxydable austénitique et sa microstructure
initiale » étudie la tenue a la corrosion de Pacier 316L en milieu trés acide (FeCk de pH
initial égal a 2) par contrdle de la microstructure, d’ou on a tiré les parametres

¢lectrochimiques du tableau V.1.

Tableau V.1 : Résultats des essais électrochimiques en solution FeCk 0,1M a 38°(35].

Méthode par Méthode par la
E extrapolation | Résistance de polarisation
Etat de I’échantillon cor
(mV/ECS) | P RP Lcorr éstimee
(mA/cmZ) (Q.sz) (mA/cm2)
Brut -100 8,685 16,867 9,552
(1100°,30'+925°,0") -400 4,715 20,628 5,242
(1100°,30+925°,30") -350 3,237 20,625 4,035
(1100°,30'+925°,300") -250 2,812 28,12% 3,224

V.1. PRESENTATION ET INTERPRETATIONS DES RESULTATS
Dans le but de faciliter la distinction entre les électrodes de travail, les notations

présentées dans le tableau V. 2 récapitulent les recuits effectués pour chaque échantillon.

Tableau V. 2: Notation des échantillons selon le traitement thermique appliqué.

Echantillon et traitements thermiques Notation

Acier 316L ayant subit uniquement le traitement de

dissolution a 1100°Cpendant 30 minutes 316L (11007,30" +925°,07)

Acier 316L ayant subit le traitement de dissolution

puis stabilis¢ a 925°Cpendant 30 minutes 316L (11007,30" +925°,30)

Acier 316L ayant subit le traitement de dissolution

puis stabilis¢ a 925°Cpendant 5 heures 316L (11007,30" +9257,300

Acier 316L ayant subit le traitement de dissolution

puis stabilis¢ a 925°Cpendant 50 heures 3161 (1100°,30" + 925°,3000
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V. 1. 1. Etat microstructural des échantillons

Afin d’analyser ’évolution de la microstructure apres traitement thermique, les
échantillons d’acier 316L ont ét¢ observés au microscope optique d’apres la procédure
décrite au paragraphe VI. 1. 2 Ceci nous a permis d’en tirer une estimation de la taille

moyenne des grains par les deux méthodes décrites en VI. 4. 3.

V.1.1. a. Examen de la microstructure

L’ensemble des figures V. 1 — V. 4montre ’évolution de la microstructure apres
chaque cycle thermique. La taille de grain et la microdureté moyenne Vickers
respectivement aux échantillons 316L (1100°, 30" + 925°, 0’), (1100°, 30" + 9250'Bet
(1100°, 30" + 925°, 300’furent calculés dans [35].

Figure V. 1: Microstructure de Pacier 316L (1100°,30" + 925°,0prise
au microscope optique apres attaque chimique au Nital.
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Figure V. 2 Microstructure de I’acier 316L (1100°,30" + 925°,30rise
au microscope optique apres attaque chimique au Nital.

Figure V. 3: Microstructure de Pacier 316L (1100°,30’ + 925°,300prise
au microscope optique apres attaque chimique au Nital.
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Figure V. 4 : Microstructure de I'acier 316L (1100°,30" + 925°,3000prise
au microscope optique apres attaque chimique au Nital.

A partir des microstructures ci dessus, une augmentation visible de la taille de
grains austénitiques accompagnée d’une réduction du nombre de grains peuvent étre mises
en évidence des échantillons traités par rapport a acier 316L brut. Des précipités se sont
formés suite aux maintiens a 925°C de durées relativement longues (supérieures a 30
minutes). Au-dela de 300 minutes de maintiens de stabilisation, la croissance des grains par
mouvement des joints qui les délimitent se trouvent retardée ; le phénomene d’ancrage des
joints de grain peut étre reli¢ a la présence de phases dures tels que les précipités de
carbures qui perturbent manifestement la cinétique de mouvement des joints de grains.

Des précipités fins et nombreux s’étendent sur toute la surface de I’échantillon
316L (1100°,30" + 925°,30fandis que des précipités grossiers et rares sont formés dans les
grains de 1’échantillon 316L (1100°,30" + 925°,3000' Or, on en déduit que la taille des
précipités augmente avec la longueur du palier de stabilisation a 925°C alors que leur
densité a la surface diminue. La diffusion atomique sous activation thermique demeure le

mécanisme de base responsable de ces modifications microstructurales.
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V.1.1.b. Taille de grains
L’application des deux méthodes décrites aux paragraphes IV. 4. 3 aet IV. 4.3 b
sur les photographies nous a permis d’obtenir les résultats des tableaux V. 3 et V. 4
relativement a la grosseur de grain. Les grains austénitiques de I'acier 316L brut subissent
un grossissement remarquable lors du maintien de mise en solution a la température
1100°C En effet, a cette température correspond une grande cinétique de diffusion des

joints de grains due a un apport suffisant en énergie d’origine thermique.

Tableau V. 3 :Résultats du calcul de la taille de grain par méthode manuelle

Echantillon Taille de grain (Um)
316L brut 13
316L (1100°,30" + 925°,0") 45
316L (1100°,30’ + 925°,30") 51
316L (1100°,30" + 925°,300") 49
316L (1100°,30" + 925°,3000") 50

Tableau V. 4: Résultats du calcul de la taille de grain par méthode numérique

Echantillon Taille de grain (um)
316L brut 10
316L (1100°,30" + 925°,0") 44
316L (1100°,30’ + 925°,30’) 49
316L (1100°,30" + 925°,300") 45
316L (1100°,30" + 925°,3000") 51

La figure V. 5 et figure V. 6 représentent les données obtenues par les deux
méthodes manuelle et numérique sous formes de courbes: taille de grain — durée de
stabilisation a 925°C La loi de I’évolution de la taille de grain n’est pas monotone et 1’acier
316L ne continue pas a s’adoucir généralement parvenu pour les traitements thermiques de
longues durées. Pour mieux interpréter ce phénomene, il est nécessaire d’étudier par la suite
la microdureté moyenne apres chaque traitement thermique et de corréler les résultats

obtenus.
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Figure V. 5 : Variations de la grosseur de grain déterminée par
méthode d’interception linéaire en fonction de la durée du recuit de
stabilisation appliqué a I’acier AISI 316L.
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Figure V. 6 : Variations de la grosseur de grain déterminée par
méthode numérique (Aphelion v3.0) en fonction de la durée du recuit
de stabilisation appliqué a ’acier AISI 316L.
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V.1.1. c. Microdureté

La microdureté moyenne réalisée sur chaque microstructure peut révéler des
informations importantes concernant les sites de précipitation, éventuellement des carbures
formés a 925°C. Ces derniers étant tres durs par rapport a la matrice austénitique a cause de
la forte énergie de liaison entre le carbone et un des éléments réputés carburigenes.

Pour donner des résultats appréciables, la microdureté est déterminée par la
moyenne de vingt trois mesures réparties sur la surface de I’échantillon. Les résultats sont

récapitulés dans le tableau V. 5 puis représentés sur la figure V. 7.

Tableau V. 5 :Résultats du calcul de la microdureté moyenne Vickers.

Echantillon Microdureté
316L brut HV 0,025 200
316L (1100°,30" + 925°,0") Hy; 154
316L (1100°,30" + 925°,30") Hy1178
316L (1100°,30" + 925°,300") Hy4 141
316L (1100°,30" + 925°,3000") Hw 154

140 \?/

Microdureté moyenne HV
—_
(o}
(e}

0 30 300 3000
Durée de stabilisation a 925°C (minutes)

Figure V. 7 : Effet de la durée du recuit a 925°Csur la
microdureté Vickers moyenne de I'acier 316L.
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En effet, les valeurs moyennes des diagonales des empreintes réalisées sur les
¢chantillons traités sont comprises entre 25 et 3pim pour la charge 100gr. Aussi, la taille
moyenne de grain de Pacier 316L brut est de 'ordre de 20um, ce qui fait une empreinte de
taille supérieure a la taille du grain. Il devient nécessaire d’appliquer une charge plus faible
¢gale a 25grpour aboutir a une empreinte plus petite et, par la suite, mieux exploitable.

L’exécution de la microdureté dans différentes régions de la microstructure des
cinq ¢chantillons :

au joint de grain, sur une macle et a lintérieur du grain, donne les

valeurs du tableau comparatif V. 6 et permet de tracer I’histogramme de la figure V. 8.

Tableau V. 6 :Résultats du calcul de la microdureté moyenne par élément de
microstructure en fonction des traitements thermiques effectués sur I'acier 316L

Echantillon 3161 316L 316L 316L 316L
- brat | (1100°307 | (1100°30° | (1100°30° | (1100°,30°
Elémentdela | °'F | +925°0), |+925°30), | +925°300), [+ 925°,3000),
mucrostructure ’ HV 0,1 HV 0,1 HV 0,1 HV 0,1
Grain 236 151 147 151 131
Joint de grain 289 187 232 174 139
Macle 239 168 172 139 184
v 350
£ [0 Grain HV 0,1
5 0 m Joint de grain HV 0,1
ﬁ 250 7 Macles HV 0,1
Yo
< 200
e
» 150 -
ﬁ
g 100 1
o
g%
= 0
brut (1100330 + (1100330' + (1100°30' + (1100330 +
92550 925530") 9255300 92553000
Cycles thermiques

Figure V. 8 : Evaluation de la microdureté localisée moyenne en fonction de
I’élément microstructural et du cycle thermique mené a I’acier 316L.
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Les résultats ci-dessus témoignent une baisse sensible de la microdureté moyenne
apres recuit de dissolution de 'acier 316L brut. Les grains continuent a s’adoucir en entrant
dans le second cycle thermique, a savoir la stabilisation a 925%C. Les 30 premicres minutes
de stabilisation semblent suffisantes pour induire une précipitation intergranulaire de
carbures fins et tres durs (repérés par des fleches sur la figure V. 2) ; ceci s’accompagne
d’une augmentation de la taille de grains (figure V. 5 et V. 6) probablement a cause de leurs

tailles trop faibles pour affronter le déplacement des joints.

Au dela de 3000 minutes de maintien a 925°C les grains ainsi que les joints de
grain s’adoucissent par diffusion rapide des ¢léments en solution solide. L’augmentation de
la taille de grain entre 300et 3000minutes favorise ’hypothese d’un effet moins marqué des
précipités qui se sont coalescés dans les grains et repérés par des fleches sur la figure V. 4.
Cependant, la microdureté moyenne aux macles augmente rapidement a cause d’une

probable diffusion des précipités intragranulaire vers ces macles.

Pour Péchantillon 316L (1100°,30° + 925°,3000)a réalisation d’une filiation
d’empreintes semble tres utile d’une part, pour suivre 1’évolution de la microdureté sur le
relief de la surface (figure V. 9) et d’autre part, pour détecter leffet du traitement
thermique sur la formation des précipités aprés un longnaintien a 925°C.En effet, la figure
V. 10 représente I’évolution de la microdureté moyenne locale selon I'élément de la
microstructure. On en déduit que les grains constituent le constituant le plus doux dans
lacier 316L stabilisé pendant 50 heures du fait que la croissance des précipités (figure V. 4)
est responsable d’un appauvrissement en éléments d’alliage (essenticllement en carbone) du
grain par diffusion thermique. Cependant, les carbures germinés et concentrés aux joints de
grains provoquent le durcissement de ces derniers vu qu’ils croissent tout en restant dans le
volume confinés du joint de grains. La structure amorphe des joints de grains ainsi que la
précipitation qui y a eu lieu en feront la zone de la microstructure la plus durcie. Aussi, les

macles durcissent et peuvent par conséquent étre un lieu de formation de carbures.
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Figure V. 9 : Empreintes en filiation de 'indenteur du microdurometre Vickers
exécutée sur lacier 316L (1100°,30" + 925°,3000) ;
1 et 4—- dans le grain ; 2 et 6— dans une mackt 53 a uu joint de grain.
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Figure V. 10 : Variations de la microdureté Vickers moyenne en fonction de
I’élément de microstructure de ’acier 316L (1100°,30" + 925°,3000").

V.1. 2. Données des essais électrochimiques

V.1. 2. a. Essais dans la solution de chlorure ferrique de pH 5,6

Les figure V. 11 jusqu’a V. 15 illustrent les courbes densité de courant—potentiel
(i-E) mesurées par essais de polarisation en mode potentiostatique ; 1’électrolyte étant la
solution FeCk107® M agitée a raison de 250 tours par minute et portée a une température

voisinant 37°C.
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Figure V. 11 : Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de I’échantillon
316L brut dans la solution FeCk 10°M (pH 5,6)aérée et agitée, a 37°C
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Figure V. 12: Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de 1’échantillon 316L
(1100°,30’ + 925°,0'flans la solution FeCk 10°M (pH 5,6)aérée et agitée, a 37°C
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Figure V. 1&: Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de 1’échantillon 316L
(1100°,30’ + 925°,30") dans kalution FeCk 10°°M (pH 5,6)aérée et agitée, a 37°C
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Figure V. 14: Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de 1’échantillon 316L
(1100°,30" + 925°,300)ans la solution FeCk 10°M (pH 5,6)aérée et agitée, a 37°C
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Figure V. 1£: Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de I’échantillon 316L
(1100°,30" + 925°,3000'dans la solution FeCk 10°M (pH 5,6)acrée et agitée, a 37°C

L”examen de la surface apres les essais ¢électrochimiques revéle la formation de
cavités rares identifiées a des piqures de corrosion comme lindique les figures
représentatives V.16 — V.18 Ces piqures stables, formées a la fin du palier de passivation,
sont semées uniformément a la surface avec, toutefois, présence de regroupements ou

« ilots » de piqures.

‘ﬂ

KL 1% “." !”,_, o

A5/ "1' WL i
F
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Figure V. 16 : Observation au microscope optique de ’état de surface de
1chantillon d’acier 316L brutapres polarisation dans la solution FeCk 10°%M
(pH 5,6)aérée et agitée, a 37°C
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Figure V. 17 : Observation au microscope optique de I’état de surface de “¢chantillon d’acier
316L(1100°, 30" + 925°,30 wpres polarisation dans la solution FeCk 10°M (pH 5,6)
aérée et agitée, a 37°C

Figure V. 18 : Observation au microscope optique de 1’état de surface de “échantillon d’acier
316L(1100°, 30" + 925°,3000%)pres polarisation dans la solution FeCk 10°%M (pH 5,6)
aérée et agitée, a 37°C

L’étude de la morphologie de piqares de l'acier 316L apres polarisation a
Pambiante dans des solutions trés acides de FeCh de molarité 0,1 M a 0,4 M d’aprés3‘ﬂ
révele que lagitation de 1 ¢électrolyte implique une distribution uniforme de piqures de taille
homogene. La surface est réguliecrement dégagée des produits de dissolution du fer ; elle est
d’autant plus exposée aux ions agressifs que la vitesse d’agitation du milieu est ¢levée.

La distribution et la morphologie des piqures semblent étre influencées par le
traitement thermique effectué ; des piqures plus petites et moins nombreuses sont observées
en prolongeant le recuit a 925°C Les ilots de piqures disparaissent au-dela de 300 minutes

de stabilisation.
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L’enregistrement de 1’évolution du pH apres chaque essai a permis de dresser le

tableau V. 6.La diminution du pH prouve une acidification du milieu apres polarisation.

Tableau V. 6: Valeurs de pH aprés essai électrochimique en solution FeCk 10°°M.

Echantillon pH initial pH final
316L brut 5,6 51
316L (1100°,30" + 925°,0") 5,6 4,6
316L (1100°,30" + 925°,30") 5,6 4,8
316L (1100°,30" + 925°,300") 5,6 4,5
316L (1100°,30’ + 925°,3000’) 5,6 50

V.1.2.b. Essais dans la solution de chlorure ferrique de pH 2

Afin d’¢valuer le comportement a la corrosion de 'acier 316L traité a 925°Cdans
une solution chlorure ferrique 0,1 M trés acide (pH 2) a 38°C [35], il est convenu
d’effectuer Pessai de polarisation potentiostatique en continuant le recuit de stabilisation de
Pacier 316L jusqu’a 50 heures. La courbe i — E (figure V. 19 illustre une évolution tres
lente de la densité de courant avec présence marquante d’un pseudo paliers de passivation

jusqu’au potentiel de fin de passivation (environ +390 mV /ECS.

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
0,4
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Figure V. 19 : Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de I’échantillon 316L
(1100°,30" + 925°,3000'dans la solution FeCk 0,1M (pH 2)aérée et agitée, a 38°C
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[’augmentation tres rapide de la densit¢ de courant au-dela du potentiel de
transpassivation implique un ¢état de surface instable avec croissance de piqures grossicres
de tailles de 'ordre de 100um. Les photographies de la figure V. 20 montrent la surface
attaquée de Pacier 316L traité¢ a 925°Cdurant 50 heures, apres polarisation dans la solution

de chlorure ferrique 0,1M.

Figure V. 20 : Observation au microscope optique de I'état diasarde
I'échantillon 316L (1100°, 30" + 925°,30003pres polarisation dans la solution
FeCk 0,1M (pH 2)aérée et agitée, a 38°C

Les piqures observées sur la figure V. 20 sont peu nombreuses et de taille assez
importante (quelques dizaines de microns). Une forme de cavités régulicre peut étre
constatée du fait que, en agitant I¢électrolyte, la surface est réguliecrement dégagée des
produits de dissolution du fer. Cette surface exhibée est d’autant plus exposée aux ions ClI
agressifs que la vitesse d’agitation du milieu est élevée [36].

Le pH final de la solution apres 'essai a sensiblement chuté de 2 jusqu’a 1,65ce

qui prouve une fois de plus le caractere agressif de la solution chlorure ferrique.
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V.1. 2. c. Essais dans un milieu bactérien

i. Observation de 1’état de surface avant I’essai

L’incubation de ’échantillon d’acier 316L brut dans la solution de Pseudomonas
aeruyginosa permet a ces bactéries de coloniser l'interface 316L brut/solution. Le dépot
solide produit forme un biofilm (figures V.21 et V. 22 qui devient plus étanche en
continuant 'incubation dans I'étuve. Les autres échantillons d’acier 316L brut polarisés sans
séjour préalable dans le milieu bactérien, ont un état de surface poli. Le lavage a Palcool
avant ’essai permet de stériliser la surface de I’électrode de travail et le porte—¢chantillon,
avant de les immerger dans la solution biotique, et d’éliminer par la suite tout risque de

contamination du milieu de ’essai par d’autres bactéries.

Figure V. 21 : Observation au microscope optique de ’état de surface de ’échantillon
316L brut incubé pendant 15heures dans un milieu de Pseudomonas aeruginosa.

Figure V. 22 : Observation au microscope optique de I’état de surface de 'échantillon
316L brut incubé¢ pendant 4 jours dans un milieu de Pseudomonas aeruginosa.
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ii. Courbes de polarisation

Les essais de polarisation potentiostatique dans des solutions bactériennes
faiblement acides comprennent Pseudomonas aeruginosa (PH 5,58) avec et sans biofilm
ainsi que des milieux témoins ; les résultats sont complémentés par des essais en milieu a
base de lactosérum ! (également acide de pH 3,54 dont le pH est ajusté a 5,64avec ajout de
10mg de NaOH sous forme de pastilles. Tous les milieux sont portée a une température
voisinant 37°Cqui est la température idéale pour la croissance bactérienne. Pour simplifier
la présentation des résultats de ce paragraphe, le tableau V.8 résume les essais réalisés dans
les différents milieux biologiques.

En se servant des notations du tableau V.8, les figures V.23 — V.27illustrent les
courbes | — E mesurées, les conditions des essais sont maintenues ;, les milicux étant aérés et

non agités et chauffé sur une plaque chauffante a 37°C

Tableau V. 8: Notations des échantillons selon le traitement thermique appliqué.

Echantillon et milieu de 'essai Notation

Acier 316L brut incubé dans une solution biotique de
Pseudomonas aeruginosa (pH 5,58 a base de glucose cultivée 316L [Ps.a+ 15h]
pendant 15heures et polarisé avec dépdt de biofilm.

Acier 316L brut polarisé sans incubation dans la solution

bactérienne Pseudomonas aeruginosa (pH 5,58 et en absence 316L [Ps.a+0n]
du dépot de biofilm

Acier 316L brut polaris¢ dans une solution biotique de

Streptococcus thermophilus (pH 5.64 a base de lactose sans 316L [Str.th+ 0 h]
incubation

Acier 316L brut polaris¢ dans le milieu nutritif stérile (pH 7,09

sans incubation 316L [milieu sterilg

Acier 316L brut polarisé dans Peau distillé (pH 8,04 316L [eau distilléé

1. Le lactosérum est le produit de transformation du lactose (sucre) par des bactéries lactiques. La
solution lactique utilisée dans P’essai de polarisation contient des bactéries de type Strepfococcus
thermophilus.
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Figure V. 23 : Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de ’échantillon
316L [eau distillé¢ dans I’cau distillée (pH 8,02)aérée et stagnante, a 37°C.
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Figure V. 24 : Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de ’échantillon
316L [milieu stérilg dans le bouillant nutritif (pH 7,05)aérée et stagnant, a 37°C.
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Figure V. 2E : Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de I’échantillon
316L [Ps.a +0h] dans la solution bactérienne de Pseudomonas aerugenosa
(pH 5,58)aérée et stagnante, a 37°C.
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Figure V. 2€ : Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de I’échantillon
316L [Ps.a+15h]dans la solution bactérienne de Pseudomonas aeruginosa
(pH 5,58)aérée et stagnante, a 37°C.
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Figure V. 27 : Courbe i—E de la polarisation potentiostatique de I’échantillon
316L [Str.th+ O h]dans la solution bactérienne de Streptococcus thermophilus
(pH 5,64)aérée et stagnante, a 37°C

Le suivi du pH de la solution apres chaque essai (tableau V. 9) montre de nouveau

une acidification des électrolytes.

Tableau V. 9 :Valeurs des pH apres essais électrochimiques effectués sur
aciers 316L dans la solution biologique de Pseudomonas aeruginosa

Milieu pH initial pH final
316L [Ps.a+ 15h] 5,58 5,02
316L [Ps.a+0h] 5,58 5,35
316L [Str.th+ 0 h] 5,64 5,68
316L [milieu stérilg 7,05 6,62
316L [eau distillég 8,03 6,75

La polarisation de I’acier 316L dans ’eau distillée de pH alcalin est caractérisée par
la présence de palier de passivation jusqu’a des potentiels tres positifs (+ 1000 mV/ECS)Le
comportement transpassif est marqué par une allure en escalier. 1’état de surface apres essai
présente une infinité de piqures de corrosion de tailles ne dépassant pas quelques

micrometres.
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iii. Interfaces apres l'essai électrochimique

Les photographies V.28 — V.32 illustrent I’état de surface des électrodes apres les essais
dans les milieux de culture de Pseudomonas aeruginosa ainsi que les essais témoins. Des
agrégats cellulaires sont visibles sur les photographies prises en milieu de culture de
Pseudomonas (repérés par des fleches sur les figures). Les piqures formées en solution a base de
lactosérum ont une taille remarquable et une forme assez régulicre bien que le milieu ne soit
pas agité ; elles abritent de ce fait les produits de corrosion ainsi que les débris cellulaires. Le
reste de la surface n’étant pas détérioré et aucun dépdt d’agrégats cellulaires de Strepfococcus

thermophilus n’est visible au microscope optique.

Figure V. 28 : Observation au microscope optique de I’état de surface de I’échantillon
316L [eau distillé¢ apres essai de polarisation, milieu aéré et stagnant a 37°C.

4

e
P

Figure V. 29 : Observation au microscope optique de 1’état de surface de ’échantillon
316L [milieu stérilg apres essai de polarisation, milieu aéré et stagnant a 37°C.
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Figure V. 30 : Observation au microscope optique de I’état de surface de I’échantillon
316L [Ps.a+0h]apres essai de polarisation, milieu aéré et stagnant a 37°C.

Figure V. 31 : Observation au microscope optique de I’état de surface de I’échantillon
316L [St.th+0h] apres essai de polarisation, milicu aéré et stagnant a 37°C.

Figure V. 32 : Observation au microscope optique de I’état de surface de I’échantillon
316L [Ps.a+15h]apres essai de polarisation, milieu aéré et stagnant a 37°C.
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V. 2. ANALYSE DES DONNEES ELECTROCHIMIQUES

Afin de mieux exploiter les données électrochimiques, il est indispensable de
passer aux tracés de courbes loglil+ E. La figure V. 33 et la figure V. 34 suivantes
comprennent les courbes de polarisation descing échantillons traités dans la solution FeCk
de pH 5,6¢t la polarisation de ’échantillon 316L (1100°,30'+ 925°,3000dans la solution
FeCkde pH 2.

——316L brut

—=—316L (1100°, 30' +925°, 0"
——316L (1100°, 30' +925°, 30')
——316L (1100°, 30" +925°, 300"
——316L (1100°, 30" +925°, 3000")

E (mV /ECS)

Figure V. 33 : Superposition des courbes de polarisation potentiostatiques en
cordonnées semi logarithmiques des échantillons d’aciers 316L polarisés dans la
solution FeCh 10°°M aérée et agitée, a 37°C

On constate des courbes en solution FeCk faiblement acide ayant une allure
similaire dans la région du comportement cathodique, une présence de plusieurs pseudo-
paliers de passivation sur une longue étendu de potentiel (jusqu’a +2000 mV/EC$ ainsi
qu’une augmentation amortie de la densité de courant anodique dans la zone transpassive.
Le point de corrosion est facilement repéré par un pic caractéristique. Toutefois,
I’échantillon traité a 925° pendant 30 minutes présente une allure exceptionnelle (essai

refait) avec un potentiel de fin de passivation le plus bas.
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Figure V. 34 : Courbe de polarisation potentiostatique en coordonnées
semi logarithmiques de I’échantillons 316L (1100°,30+925°,3000polarisé dans la
solution FeCh 0,1M aérée et agitée, a 38°C

Dans la solution FeCk trés acide, Pacier 316L traité a 925°C durant 50 heures
présente un comportement cathodique particulier. Aussi, on constate une apparition
inattendu d’un palier de passivation (entre +140 mVet +320 mV /ECS)pour un pH tres
acide. Les méthodes expliquées au paragraphe IV.2 sont appliquées aux courbes V.33 et V.34

et permettent d’obtenir les grandeurs électrochimiques des tableaux V. 10et V. 11.

Tableau V. 10 :Résultats des essais potentiostatiques de I'acier 316L dans FeClz 10-3M.

Méthode par | Méthode par la Résistance
Etat de I’échantillon (m}\z;;;:rcs) eth‘aii)rlration dee POlal'iSIi:T:ﬁmée (HX:/O:H)
(A/cm?) (Q.cm?) (mA/cm?)
Brut -42885| 5,73.10 | 1,50.10 | 1,76.10° 20,03
(1100°,30" +925°,0) | —365,47| 3,92.10 | 8,24.160 | 3,11.10° 3,61
(1100°,30" +925°,30) | —331,24| 2,87.10 | 1,34 .16 1,94 .10 2,25
(1100°,30'+925°,300) | —331,98| 3,38.10 | 8,36.16 | 3,12.10’ 3,60
(1100°,30+925°,3000") | —258,07| 4,59.10 | 2,01.16 | 1,29 .10’ 1,50
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Tableau V. 11 :Résultats des essais potentiostatiques de I’échantillons 316L
(1100°,30'+925°,3000"dans la solution FeCls 0,1M, a 38°C.

Ecorr Meéthode par extrapolation Méthode par la Résistance de polarisation
(mV/ECS) Lcorr (mA/ sz) Rp (Q.sz) Lcorr éstimee (mA/ sz)
-142,56 1,585 110,64 0,235

Le calcul des parametres électrochimiques des essais réalisés dans la solution de

chlorure ferrique a deux acidités différentes (pH 2 et pH 5,0 révele une augmentation du

potentiel de corrosion appel¢ « anoblissement » des échantillons d’acier 316L traité¢s a 925C. La

diminution de la densité de courant de corrosion des échantillons traités implique une meilleure

résistance a la corrosion généralisée. L’anoblissement et la diminution de la densité de

courant de corrosion permettent de conclure ’amélioration de la tenue a la corrosion de

lacier 316L en solution FeCk apres prolongement du recuit de stabilisation au-dela de 5

heures.

Les données des essais ¢électrochimiques réalisés en milieux bactériens sont

représentées sur la figure V. 35en coordonnées semi logarithmiques.
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Figure V. 35 : Superposition des courbes potentiostatiques en coordonnées
semi logarithmiques des échantillons d’aciers 316L brut polarisés dans la solution
biotiques, aérées et stagnantes, a 37°C

Le calcul des grandeurs électrochimiques est résumé dans le tableau V. 12
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Tableau V. 12 :Résultats des essais électrochimiques en solutions biologiques.

Méthode par Méthode par la
E extrapolation | Résistance de polarisation Vv

Echantillon \;m cort

(m /ECS) Icorr RP Icorr éstimée (mn]/an)
(A/cm?2) (Q.cm?) (mA/cm?)

316L [eau distillé¢ | —463,39| 7,90 .10 1747,91 1,49 .10 0,173
316L [milieu stérilg¢ | —453,75 9,03 .10 1439,98 1,80 . 10 0,209

316L [Ps.a+0n] -517,98 5,51.10 1547,27 1,68 .18 0,195
316L [St.th+0h] - 476,47| 1,75.10° 5913,55 4,40 .18 0,203

316L [Ps.a+ 15h] —578,32 4,58 .10 2699,50 9,63.16 0,112

L’effet d’'un dépot organique a la surface de I'électrode de travail peut étre constaté
sur la figure V. 26: 'échantillon d’acier 316L recouvert d’un biofilm solide et adhérent de
Pseudomonas aeruginosa a le potentiel de corrosion le plus bas a cause de ’adhérence
cellulaire a Pinterface 316L brut—solution bactérienne qui forment des substances
polymériques extracellulaires. Ceci provoque la formation de zones d’aération différenticlle
qui accélere le processus de biodétérioration. Ce phénomene a ¢té constaté a linterface
316L brut/milieu stérile ; le dépot organique est cette fois ci d’origine abiotique car la
solution nutritive utilisée a été stérilisée a 120°Cpendant 20 minutes. Ceci s’explique par le
fait que la solution stérile est riche en glucose (10 gramme par litre) dont une partie se
trouve collée a la surface de I’¢lectrode de travail pendant ’essai électrochimique. Le dépot
de glucose forme une couche épaisse peu adhérente (se lave facilement). Tous les
¢chantillons 316L brut polarisés dans des solutions o1 une croissance bactérienne a eu lieu
(avec ou sans film biologique) ont vu leur potentiel de corrosion baissé par rapport au point
de corrosion dans 'eau distillée.

D’autre part, le comportement passif du métal est proche dans les trois solutions
bactérienne, a savoir Fseudomonas aeruginosa (avec et sans biofilm) et Stripfococcus
thermophilus. En transpassivation, les trois courbes potentiostatiques des échantillons 316L
[milieu stérilg, 316L [Ps.a + 15h] et 316L $t.th+ Oh] se rejoignent au-dessus de
+500mV/ECSparce que les interfaces électrode/solution se trouvent dans le méme état et sont

toutes recouvertes d’un dépdt organique. Dans ce contexte, les courbes potentiostatiques des
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échantillons 316L [eau distillé¢ et 316L Ps.a+0h] s’approchent vers les potentiel trés positifs
(supérieurs a +900mV/ECS.

Pour comparer et discuter le comportement électrochimique de Pacier 316L brut
dans deux milieux faiblement acides de nature différente, a savoir une solution de chlorure
ferrique avec une solution biologique ; on trace la superposition des courbes log | i | — E
dans la solution minérale de chlorure ferrique et dans la solution bactérienne Pseudomonas

aeruginosa (avec ou sans dépot de biofilm) (figure V. 36).

1
2
= R /
s
g /
— 4
0
2
5
——316L brut dans FeCl3 10-8M
) —-~316L brut [Ps.a +15h]
——316L brut [Ps.a + Oh]
_7 T T T T T T 1
-1200 -600 0 600 1200 1800 2400 3000
E (mV /ECS)

Figure V. 36 : Superposition des courbes potentiostatiques en cordonnées
semi logarithmiques des échantillons d’aciers 316L brut polarisés dans une
solution minérale (FeCk 10°°M) et dans une solution bactérienne de pH
équivalent (5,6),a 37°C

L’influence des bactéries sur la biodétérioration de I’acier 316L est confirmée. Le
potentiel de corrosion de I’acier 316L dans FeCk 10° M est plus noble relativement aux
solutions de culture de Pseudomonas aeruginosa. 1’échantillon recouvert de biofilm a le
potentiel le plus bas. Quant a la vitesse de corrosion, une augmentation de 10 fois prés

survient dans la solution de Pseudomonas aeruginosa ce qui explique, une fois de plus

I’accélération du processus de corrosion en milieu biologique.
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V. 3. CORRELATIONS ENTRE LES PARAMETRES

V. 3.1. Corrélation Microdureté moyenne - Taille de grain
La figure V. 37 illustre les variations de la microdureté et de la taille de grains pour

chaque cycle thermique effectué a ’acier 316L
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El \ /\/ %8
g 40 N 3
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5 30 &
= / - - + 100 g
" 20 —— Taille de grain (um) n S
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0 I I T I 0
brut  (1100°30+ (1100°30'+ (1100°30'+ (1100°30" +
925°,0") 925°,30")  925°300°)  925°,3000')
Etat de 1'échantillon

Figure V. 37 : Corrélation taille de grain — microdureté moyenne HV de 'acier
AlSI 316L en fonction de I’état de 'échantillon traité thermiquement.

Apres le premier cycle thermique qui comprend le recuit a 1100°C la taille de
grains et la microdureté moyenne Vickers évoluent de la méme maniere ; un grossissement
de grain est accompagné d’un durcissement de I’échantillon tandis qu’une diminution de la
taille de grains est accompagnée d’un adoucissement de ’échantillon traité. Toutefois, les
variations de la taille de grains ne dépassent pas 8pum ce qui permet de conclure a une

stabilisation relative de la taille de grain.

V. 3. 2. Relation Potentiel de corrosion - Durée de stabilisation a 925°C en milieu
chloruré faiblement acide a 37°C

La figure V. 38 montre "augmentation du potentiel de corrosion de lacier AlSI
316L polaris¢ dans la solution de chlorure ferrique 10° M (pH 5,6)a 37°C, en fonction du

temps de recuit de stabilisation effectué.
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Figure V. 38 : Evolution du potentiel de corrosion de I’acier AlSI 316L dans
la solution FeCk 107 8M & 37°C en fonction du temps de recuit a 925°C.

V. 3. 3. Relation Vitesse de corrosion - Durée de stabilisation a 925°C en
milieu chloruré faiblement acide a 37°C
La figure V. 39 montre la tenue a la corrosion de ’acier AIS| 316L dans la solution

de chlorure ferrique 10° 8 M, en fonction du temps de recuit a 925°C.
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Figure V. 39: Evolution de variation de la vitesse de corrosion de I’acier AISI 316L
dans la solution FeCk 10°°M a 37°C en fonction du temps de recuit a 925°C.
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V. 3. 4. Relation Potentiel de corrosion - Durée de stabilisation a 925°C en

milieu chloruré fortement acide a 38°C
La figure V. 40 montre anoblissement du potentiel de corrosion de I’acier AlISI
316L dans la solution de chlorure ferrique 0,1M (pH 2) a 38°C en fonction du temps de
recuit de stabilisation. L’augmentation du potentiel au-dela de 30 minutes de recuit suit une

loi croissante prouvant Uefficacité de continuer le recuit stabilisation jusqu’a 50 heures.
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Figure V. 40 : Evolution de variation du potentiel de corrosion de I'acier AlSI
316L dans la solution FeCk 0,1M a 38°Cen fonction du temps de recuit a 925°C.

V. 4. DISCUSSION ET PERSPECTIVES

La présente étude tente de valoriser 'influence de certains parametres intrinseques
(microstructure) et extrinseques (nature du milieu, concentration en chlorures, pH) sur la
tenue a la corrosion de 'acier AISI 316L (selon la norme américaine). La discussion sur les
résultats, obtenus sur la continuité des travaux antérieurs sur le méme matériau, sera
subdivisée en trois volets afin de mieux englober toutes les données métallurgiques et
¢lectrochimiques ainsi que leurs éventuelles interrelations :

— Influence du recuit de stabilisation a 925°C
— Influence du pH et de la concentration en ions chlorures

— Influence de la présence de bactéries acidifiantes.
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V. 4. 1. Influence du recuit de stabilisation a 925°C

L’¢tude microstructurale de P’acier AISI 316L repose sur la réalisation d’un
traitement thermique de stabilisation a 925°Cpour des durées allant de O a 50 heures. Ce
recuit est précédé dans tout les cas par un traitement de dissolution a 1100°Cqui assure la
mise en solution du carbone dans la solution solide et I’élimination des inclusions, et par un
refroidissement dans le four jusqu’a la température de stabilisation.

Le recuit a 925°C suivi d’un refroidissement tres lent dans le four jusqu’a
Iambiante permet la formation des carbures de type MC tels que les carbures de titane, de
niobium et de vanadium. Par conséquent, 1’acier inoxydable 316L subit un adoucissement
de sorte que plus le recuit a 925°Ccontinue plus la microdureté moyenne intragranulaire et
aux joints de grains diminuent. En effet, les caractéristiques mécaniques d’un métal sont
d’autant plus élevées que ses grains sont fins [37] et tout grossissement de grain adoucit le
métal sans le fragiliser, ce qui est le cas des aciers inoxydables austénitiques. Cependant, ce
phénomene n’a pas lieu sur toute la microstructure ou on repere une structure hétérogene
présentant une famille de grains ayant grossi et une autre famille de grains restant plus
petits. Ceci s’explique par la présence de précipités qui bloquent le mouvement de certains
joints de grains.

Les précipités formés dans la matrice austénitique de Pacier 316L durant le cycle
thermique a 925°C, sont des carbures dont le type peut étre déterminé par voie
thermodynamique. On considerera, par la suite, que la formation des carbures dans
Iintervalle de température correspondant (réactions 5.1 — 5.5) se fera selon les équilibres

thermodynamiques suivants, sous la pression de 1 bar :

%3[Cr] +[C] - %[Cr2306] , T=973-1173°K (5. 1)
[T] + [C] O - [TiC] ; T =298 — 1155 °K (5.2)
[Nb] + [C] O -~ [NbC] ;T =1160 — 1370 °K (5. 3)
[V] + [C] O - [VC]; T =1180 - 1370 °K (5. 4)
[W] + [C] O - [WC] ;T= 298 - 2000 °K (5.5)

La précipitation d’un type de carbures a 1198°K (925°Cen détriment d’un autre
est conditionnée par sa stabilité thermodynamique, c'est-a-dire par une faible valeur de
I’énergie de formation par mise en liaison chimique du carbone dissous dans la solution
solide austénitique et un élément carburigene. L’affinité entre le carbone et 1’¢lément

formateur du carbure détermine le pouvoir carburigene de cet élément.
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Le calcul de 'enthalpie libre de formation de chaque type de carbures est possible
a partir de I’expression de son énergie standard de Gibbs (Tableau V. 13) Les résultats sont

représentés sous forme de courbe comparative sur la figure V. 41

Tableau V. 13: Energies standard de Gibbs des carbures possibles dans
Pacier 316La 925°C [39].

Type de carbures AG°t (calories/mol) AG°1198°k (calories/mol)
CrCs 56538 + 20,62 T 81240,76
TiC 43750-2,41T 40862,82
NbC 34336 -16,92 T 14065,84
VC 24000-15T 22203,00
wcC 9000-0,4T 8520,80
90 CoonC
@ r23Cs
s 80 .
O
3 = 70
T E 60
S o
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s .% TiC
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Figure V. 41: Energies standard de Gibbs des carbures éventuels dans
Pacier inoxydable 316L traité a 925°C.

La grande énergie de formation des carbures CrCe a 925°C rend leur
précipitation défavorable d’ou on spécule que les carbures de type MC (M=Ti, Nb, V ou W)
sont plus susceptibles de précipiter a 925°C en détriment des carbures M23Cg riche en

chrome (68%). Les carbures NbC et VC présentent les plus faibles énergies ce qui favorisent

leur formation en grande quantité relativement aux carbures de titane.
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La relation (5. 6 [10] permet d’apprécier la variation du produit de solubilité 1 du
titane (réaction (5.2))entre 1373°K (1100°Cpt 1198°K (925°C) :
In [Ti][C] = 8,86 —@ ; T = 1155°K(882°C) (5. 6)
Le produit de solubilité [Ti] [IC] décroit de 1,512. 10* a 1100°Cjusqu’a 1,153. 10° a 925°C
ce qui explique le passage du titane en carbures TiC.

La précipitation de carbures de type MC a lieu préférentiellement aux joints de
grains qui constituent 1’¢lément de la microstructure le plus affecté par le durcissement
structural étudié au paragraphe V. 2. En raison de sa grande énergie d’interface (tableau V.

14), le joint de grain constitue le lieu privilégié de précipitation.

Tableau V. 14: Valeurs typiques d’énergie d’interface de quelques ¢léments de la
microstructure de 'acier inoxydable austénitique AlSI 304 [35]

Joints de | Joints de macles | Joints de macles Défauts
grains incohérents coherents d’empilement
Energie (mJ/m?) 835 209 7-19 15

Les figures V. 42 a et V. 42 b illustrent la précipitation et la croissance par
coalescence des carbures TIC dans un acier 321 stabilisé au titane (0,035%C ; 17,16%Cr,
9,08%Ni ;0,38%Tien teneur massique).

Figure V. 42 : Microstructure de 'acier 321 stabilis¢ a 950°Cpuis traité a 600°C
pendant 24 heures (a) et 100heures (b) [10].

1. Cest la quantité de titane que multiplie la quantité de carbone dans la solution solide a I’équilibre
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La variation des parametres microstructuraux de Pacier 316L (paragraphe V. 3. D
est en relation avec la précipitation différentielle des carbures MC. Or, les carbures MC
fins, unique phase précipitée a 925°C, germinent durant les premicres 30 minutes de
maintien a 925°C en produisant un durcissement global du matériau a cause de leur
distribution uniforme dans les grains [10]. Un recuit a 925°C prolongé jusqu’a 5 heures
induit un adoucissement de Pacier 316L due a une éventuelle croissance des précipités MC
d’'une fagon similaire a la microstructure V. 42 b. Ceci peut sexpliquer par un
appauvrissement en ¢éléments d’alliages provoqués par diffusion activée a 925°C au-dela
d’une demi heure de maintien. L’origine de la diminution de la grosseur de grain entre 30
minutes et 5 heures réside dans ’ancrage des joints qui sont alors le sicge de regroupement
de carbures stables de type MC. En continuant le traitement jusqu’a 50 heures, acier 316L
subit un léger durcissement structural en raison d’un possible regroupement des carbures
MC (NbC, VC et TiC)au niveau de certains joints de grains. Ce mouvement de
réarrangement des carbures coalescés pourrait leur conférer plus de stabilité apres un long

maintien a 925°C

L’influence des macles sur les transformations de phases lors du traitement de
stabilisation a 925°C peut étre le sujet d’'une étude complémentaire sur 1’¢volution de la
structure de macles et leur influence sur des cinétiques des transformations structurales a

haute température.

V. 4. 2. Influence du pH et de la concentration en ions chlorures

En milieu chloruré faiblement acide, une ¢lévation de la durée du traitement de
stabilisation a 925°Cimplique une amélioration de la tenue a la corrosion de 'acier 316L.
Les carbures de type MC réputés bénéfiques vis-a-vis de la résistance a la corrosion
intergranulaire, a 'inverse des carbures de chrome, provoquent une homogénéité chimique
de Pacier 316L qui implique un comportement ¢lectrochimique similaire du grain et celui

du joint qui le délimite.

Les essais électrochimiques dans la solution FeChk de pH initial 5,6 viennent
confirmer les résultats microstructuraux : un anoblissement du potentiel de corrosion est
survenu pour tous les échantillons traités, une réduction de la vitesse de corrosion de plus
de 6 fois apres 5 heures de maintien a 925°Cet de 13fois apres 50heures. Les courbes
log |i| — Esont marquées par la présence de pseudo-paliers de passivation qui prouve, une

fois de plus le grand pouvoir de passivation de l’acier 316L dans les milieux agressifs et
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ac¢rés. En effet, les oxydes superficielles forment une bicouche (couche interne d’oxydes
anhydres et couche externe d’oxydes hydratées ou hydroxydes) stable sur un intervalle de
potentiel qui s*¢largit en augmentant la durée du maintien a 925°C.Le métal demeure
protégé par ce film d’oxydes jusqu’a sa rupture, aux potentiels tres positifs.

En considérant P’acier 316L comme implant, il est susceptible d’étre exposé a un
milieu biotique (organisme vivant) qui s’acidifie et son pH peut baisser jusqu’a 4 a
P’occasion d’une fracture ou d’une infection [38]. C’est pour cela qu’on a choisi de travailler
dans un milieu qui a une acidité de 5,6 que 'on peut obtenir a partir d’une solution FeCk
de molarité¢ 10°° M. 11 faut préciser que les études antérieures [35] ont été entamées avec ce
méme milieu mais qui était beaucoup plus concentré. L’objectif est donc de voir 'effet de
Pacidit¢ de ce milieu sur le comportement électrochimique de ’acier inoxydable 316L
L’¢tude de la résistance a la corrosion de lacier 316L sous des conditions d’infection
simulées montre 'influence des ¢léments d’alliage sur son comportement a la corrosion en
utilisant une solution chlorurée neutre puis acide. Le fer est facilement oxydé en Fe* en
solution aérée puis hydraté en Fe(OH} dans une gamme de pH allant de I’acide a Palcalin.
En dépit de leurs rayons ioniques tres voisins, les ions Fe* et CP* different completement
dans leur comportement électrochimique dans la solution a cause de leur affinité
¢lectronique. Les ions Cr* sont plus stables et plus inertes; ils forment des oxydes
superficiels passivant tandis que le fer génere des produits menant a un processus de
corrosion active. Le nickel est thermodynamiquement moins corrosif et les cations Ni2*
restent stables en milieu acide.

Une teneur massique de 2,48%en molybdene possede un role déterminant dans la
persistance du film passif ; le molybdene se localise aux défauts locaux de la surface et
bloque la dissolution au niveau de ces sites [17]. La co-existence de deux états chimiques
différents (Mo4+ et M06+) renforce la stabilit¢ du film dans les milieux chlorurés. La
cristallisation du film passif augmente par enrichissement en Cr* dans les couches internes
du film d’oxydes. Ce phénomene implique un effet de vieillissement de la couche passive
tres bénéfique a la résistance a la corrosion. On propose de valider 'amélioration de la
résistance de polarisation par prolongement de la durée du temps de passivation pendant
les essais ¢lectrochimiques de polarisation.

En milieu fortement acide, Pacier 316L traité a 925°Cprésente toujours des
caractéristiques ¢lectrochimiques supérieures par rapport a celles de I’état brut. La forme
d’attaque correspondante est la corrosion généralisée ; cette dernicre est favorisée par la

présence de carbures MC. Un maintien a 925°Cpoussé améliore davantage la résistance a
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la corrosion, la possibilité¢ de présence de palier de passivation a des pH tres acide est une
propriété remarquable de ’acier 316L maintenu pendant 50 heures a la température 925°C

ce qui valorise, une fois de plus ce traitement de stabilisation chez ’acier inoxydable 316L.

V. 4. 3. Influence de la présence de bactéries acidifiantes

Le comportement ¢lectrochimique de ’acier inoxydable 316L milieu de culture de
bactéries aérobies acidifiantes a ¢té caractérisé par une augmentation du potentiel de
corrosion. Ce phénomene est fortement lié a la formation d’un biofilm a leur surface. En
effet, une fois immergée dans un milieu de croissance de Pseudomonas aeruginosa, la
surface de I’échantillon d’acier 316L brut est colonisée en 15 heures par des bactéries en
développant un voile biologique appelé biofilm, constitué de substances organiques et de
polysaccharides. Plusieurs études [27, 28, 30]ont montré que le biofilm comporte des
especes réactives qui agissent principalement sur la réduction cathodique de 'oxygene par
des réactions a caractere enzymatiques.

D’apres [31], le gradient de concentration en oxygene dans le biofilm formé en
milieux aé¢rés (en ac¢robiose) résulte de sa diffusion dans le biofilm et sa consommation par
les réactions métaboliques. Chez les microorganismes aérobies, l'oxygene représente

Paccepteur final d’électron a la surface du métal selon la réaction (5. 7):
O + 4H +4[F O - 2HO (5.7)
La réduction abiotique de oxygene en milieu biologique peut avoir lieu en une

seule étape selon la réaction (5.7) ou alors en deux étapes (réactions (5.8) et (5.9) avec la

formation intermédiaire du pyroxyde d’hydrogene (H20p) :

O, +20E O 2H +H0, (5.8)

H,O,+ 208 [ - 2H +2H0 (5.9)

Les mécanismes de réduction de 'oxygene a la surface de I’acier inoxydable 316L
sont fortement modifiés par le développement du biofilm. Le processus a deux ¢lectrodes
(réaction (5.7)) survient aux régions de la surface peu colonisée par les microorganismes
tandis que le processus a quatre électrodes (réactions (5.8) et (5.9) a licu a I'interface 316L
brut/biofilm mature. Par conséquent, lacier 316L brut cours un risque d’attaques
corrosives plus important relativement a ’acier sans biofilm. Ceci se traduit par un potentiel
plus noble du métal polarisé sans étre préalablement incubé dans une solution bactérienne.

Une bactérie acidifiante fermente les sucres (glucose, lactose) en formant une

quantité d’acide organique et un composé intermédiaire qui est le pyroxyde d’hydrogene.
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Des traitements thermiques de stabilisation a la température de 925°C, précédés
par un traitement de dissolution a 1100°C, ont ét¢ menés sur les différents échantillons

d’acier inoxydable austénitique AISI 316L prélevés a partir d’une plaque laminé et recuite.

L’¢tude métallographique montre que la taille des grains obtenue sur des
¢chantillons traités a 925°C pendant 50 heures est légerement différente par rapport a celle
obtenue par des traitement ne dépassant par 5 heures [35]. La microduret¢é moyenne
mesurée révele un léger durcissement de notre acier ; le mécanisme proposé consiste en une
¢volution des précipités au cours des traitements a 925°C. Jusqu’a 30 minutes de recuit, les
grains d’austénite grossissent de facon importante (jusqu’a 4 fois la taille des grains de
Pacier brut). Au-dela de 30 minutes, la précipitation des carbures stables (définies par la
thermodynamique) prend lieu et se déroule essentiellement aux joints de grains qui est le
siege énergétiquement favorable. La compétition entre I’évolution de la taille de grains et la
précipitation des carbures se traduit par obtention d’une structure a grains réguliers (de
gros grains d’une part, et d’autre part des grains plus petits), dénotant ’effet d’ancrage par
les carbures. Pour des traitements de longues durées, les précipités semblent avoir tendance
a s’agglomérer, voire coalescer et maintiennent aussi un ancrage des grains, laissant la taille

des grains inchangée.

L’¢étude électrochimique a ¢ét¢ effectuée, dans un premier temps a une
concentration moins importante, soit 10-8M de FeCls qui correspond a un pH de 'ordre de
5,5 (sensiblement équivalent au pH du corps humain). Les résultats montrent une réduction
significative de la vitesse de corrosion, allant jusqu’a plus de 5 fois. Cette évolution est a
mettre sur le compte de Peffet de la microstructure. Les carbures (NbC, VC, TiC, WC) jouent
bien leur role de phases stabilisantes au niveau électrochimique sans altérer les
caractéristiques mécaniques de lacier 316L. Un travail complémentaire permetira

d’identification quantitative de ces carbures.

Dans un troisiecme temps, des milieux biotiques ont ¢été utilisés a des fins
exploratoires. Leur point commun est Pacidité qui résulte d’'un métabolisme bactérien
strictement respiratoire ; les milieux de culture bactérienne contiennent des monocultures
de Pseudomonas aeruginosa et de Strepfococcus thermophilus , auxquels est exposé 'acier
316L a Iétat brut. Les essais potentiostatiques dans ces milieux ont mis en évidence une
altération du comportement ¢électrochimique de ’acier signe de la forte acidification
bactérienne a linterface matériau/milieu. Cette activité bactérienne semble davantage
toucher la stabilité du film spontané de ’oxyde de chrome. Malgré la présence du biofilm, le
courant global est plus ¢élevé qu’en absence du milieu de développement de bactéries

acidifiantes.
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Il reste a étudier Peffet d’un traitement thermique de stabilisation sur la résistance
a la biodétérioration de P’acier 316L dans les milieux naturels a fin d’étendre la conclusion

de bonne résistance a la corrosion obtenue en milieu de chlorure ferrique.

L’influence des macles sur les transformations de phases lors du traitement de
stabilisation a 925°C n’a pas fait 'objet de notre attention dans la présente étude. Toutefois,
le suivi de I’évolution de la structure de macles pourrait étre utile pour une meilleure
compréhension des cinétiques des transformations structurales a haute température, au sein
de P’acier AISI 316L.
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Lexique de bactériologie

Abiotique, adj : Milieu ou la vie n'existe pas ou dans lequel la vie est impossible.

Aérobie, adj : Qualifie un microorganisme qui ne peut vivre qu'en présence d'oxygéne ou
dont le développement est possible en présence d'oxygeéne.

Aérobiose, n.f : Mode de vie des microorganismes qui utilisent 1'oxygene de l'air pour
oxyder les substances dont la dégradation fournit I'énergie qui leur est nécessaire.
Anaérobie, n.f : Qualifie un microorganisme qui ne peut vivre qu'en I'absence d'oxygene ou
dont le développement est possible en I'absence d'oxygene.

Bactérie, n.f : Microorganisme constitué d'un noyau dépourvu d'enveloppe, d'un seul
chromosome composé d'ADN libre dans le cytoplasme, d'une membrane plasmique doublée
d'une paroi rigide, et qui se reproduit par simple division.

Bactérie sulfatoréductrice, n.f: Une espece de bacterie anaérobie capable de causer une
corrosion rapide des materiaux ferreux dans des solutions neutres en absence d’oxygene
dissous.

Biocide, n.m : Substance chimique a vaste spectre d'action détruisant les étres vivants, plus
particulierement les micro-organismes..

Biomasse, 7.f : Ensemble des organismes vivants, animaux ou végétaux, subsistant en équilibre
dans un milieu donné. Masse de matiere organique produite par un organisme ou une
population donnée par unité de surface ou de volume.

Biotique, adj : Qui se rapporte a des organismes vivants et réunit les facteurs qui permettent
leur vie.

Carbone organique dissous (COD) : I'eau du robinet renfermant moins de 3 mg/1 de COD.
Partie du carbone organique de I'eau qui ne peut étre éliminée par un procédé de filtration
spécifique.

Catalase n.f : Enzyme ferriporphyrinique catalysant la libération d'oxygene moléculaire a
partir de I'eau oxygénée.C'est une enzyme appartenant au groupe des oxydoréductases
décomposant I'eau oxygénée en oxygene moléculaire

(gazeux). Détruire par chauffage.

Catalyse enzymatique, n.f : Accélération de la vitesse d'une réaction chimique par l'action
d'enzymes, ou biocatalyseurs, qui restent inaltérées.

Demande chimique en oxygene (DCO) : Concentration en masse d'oxygéne équivalente a la
quantité d'un oxydant défini consommée par les matieres dissoutes ou en suspension
lorsque I'on traite un échantillon d'eau avec I'oxydant dans des conditions définies.
Dismutation, n f : Réaction chimique a l'issue de laquelle deux atomes identiques, situés
initialement au méme degré d'oxydation, se retrouvent l'un a un degré d'oxydation
supérieur, l'autre a un degré inférieur.

Enzyme, n.f : Macromolécule de nature protéique élaborée par la cellule vivante, caractérisée
par son activité catalytique gouvernant des réactions biochimiques spécifiques au sein de
I'organisme.
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Glutaraldéhyde, n.m : Dialdéhyde de formule chimique : COH (CHz); COH. Le dialdéhyde
glutarique ou glutaraldéhyde utilisé initialement en tannerie a été introduit comme agent
fixateur en histologie (Sabatani, 1963). Employé notamment en microscopie électronique,
seul ou apreés une fixation par l'acide osmique, ou en combinaison avec le formaldéhyde.
Glycoprotéines, n.f pl: Protéines complexes, trés largement répandues résultant de la
fixation sur la fonction amide d'une asparagine, alcool d'une thréonine, d'une serine (ou
d'une hydroxylysine pour le collagéne) d'une copule glucidique.Hydrogenase

Hétérotrophe, adj : Organisme qui dépend des substances organiques pour son alimentation
et sa croissance.ll s’agit d'un organisme incapable de produire ses propres molécules
organiques et doit donc les puiser chez les étres autotrophe.Métabolite

Hydrogénase, n.f : Enzyme contenu dans certaines algues et bactéries, qui favorise la
production d'hydrogene lors de la photosynthése.

Lyse, n.f: Destruction d'éléments organiques (tissus, microbes, cellules...) sous l'action
d'agents physiques chimiques, enzymatiques. Exemple. : lyse bactérienne

Métabolisme cellulaire, n.m : Ensemble des processus complexes et incessants de
transformation de matiere et d'énergie par la cellule ou l'organisme au cours des
phénomenes d'édification ou de dégradation biologiques (anabolisme et catabolisme). Ces
réactions métaboliques se situent surtout a l'intérieur des cellules des tissus; il y a d'abord
destruction des substances (catabolisme) et construction d'autres substances (anabolisme).
Métabolite, n.m : Produit intermédiaire formé au cours du métabolisme cellulaire.

Oxydase, n.f : Enzyme activant l'oxygene moléculaire et catalysant sa fixation sur un
substrat.

Polysaccharides, n.m pl : Un groupe général de polymeres de I'hydrate de carbone qui
incluent cellulose, amidons, et polymeéres de sucres telle que glucose, galactose, mannose,
etc. tout de qui est formé dans les plantes ou les produits de la plante.

Parmi les sous-groupes les phycolloids trouvés dans algues, gencives solubles dans l'eau
produits par certaines espéces d'arbres tropicaux, et les mucilages.

Protéines, n.f pl: Classe de composés de carbone-hydrogene-oxygene et azote, qui sont
indispensables a la vie des cellules et se trouvent dans la plupart des aliments. Se transforment
en tissus organiques.

Protozoaires, n.m pl : Organismes unicellulaires appartenant au regne animal.

Saprophyte, adj : Se dit d'un micro-organisme qui vit dans la nature sur des débris végétaux
dont il assure la dégradation. En microbiologie, ce terme est opposé a parasite. Un germe
saprophyte est un germe dépourvu de pouvoir pathogéne.
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