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INTRODUCTION 

Le traitement thermique des produits agricoles et alimentaires, indis- 

pensable à la stabilisation et à la modification physico-chimique des cons- 

tituants, provoque l'encrassement des surfaces d'échange. 

Cet encrassement joue d'une part le rôle d'un isolant thermique du fait 

de la faible conductivité thermique des dépôts formés et augmente d'autre part 

les pertes de charges dans les installations (LUND et SANDU, 1981) 

Afin de respecter le programme thermique défini et les conditions 

d'exploitation industrielle, il est nécessaire d'avoir recours à un surdi- 

mensionnement des échangeurs. Cette procédure génère un surcoût en matériau 

qui vient s'ajouter à celui occasionné par les opérations quotidiennes de 

nettoyage. Ce surcoût peut être illustré par certains chiffres: 

la perte due à l'encrassement des échangeurs dans les procédés de raffinage 

est estimée à 2500 TEP par an chez ELF France. 

VAN NOSTRAND et al (1979) estiment les coûts supplémentaires dans l'industrie 

des pétroles aux U.S.A. à 1,36 million de dollars et à 4.41 milliards de 

dollars pour les pays non communistes. 

D' un point de vue nutritionnel, l'encrassement peut provoquer une baisse de 

la qualité du produit occasionnée par la diminution des teneurs de certains 

constituants (LUND et BIXBY, 1975). 

De toute évidence, la compréhension des phénomènes d'encrassement doit 

nécessairement passer, étant donné la complexité des processus intervenant 

lors de la formation des dépôts, par une étude et une caractérisation des 

interfaces matériau/produit, celles-ci pouvant conduire à une meilleure 

compréhension des facteurs associés à 1' apparition et à 1 'évolution de 

l'encrassement. 

Notre travail portera plus précisément sur l'encrassement des surfaces 

chauffées rencontré dans l'industrie laitière. 

Dans ce contexte nous aborderons, dans le présent travail, l'étude des 

interactions entre l'acier inoxydable 22 CN 18-10 et des solutions biologiques 

déterminées (acides aminés, acide octanoïque, et une protéine). 

L'acier a été retenu comme matériau support en raison de son utilisation 

courante dans l'industrie agro-alimentaire. 



Quant aux solutions biologiques, elles interviennent dans notre étude en 

tant que constituants du lait et permettent de travailler sur des systèmes 

moins complexes. 

Nous chercherons à caractériser l'interface matériau/produit de manière 

à préciser les mécanismes intervenant lors de l'interaction. 

Pour ce faire nous aurons recours à des techniques d'analyse de surface 

(la spectroscopie de photoélectrons induite par rayons X, la microscopie 

électronique à balayage et la microanalyse X). 

Ce travail se divise en quatre parties. Dans un premier temps nous 

préciserons l'état des connaissances portant sur l'encrassement des surfaces 

chauffées lors du traitement thermique des produits laitiers et sur l'adsorption 

des molécules biologiques (acides aminés et protéines). Puis après avoir défini 

les milieux modèles retenus et les techniques utilisées nous présenterons les 

résultats sur l'étude de l'interaction des milieux biologiques avec l'acier 

inoxydable. En dernier lieu, nous procéderons à une conclusion générale. 
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S ECHANGEURS THERMUUES PAR LES FLUIDES ALIMEN- 

TAIRES. ETAT DES CONNAISSANCES. 

1 .1 Encrassement des sur faces chauffbes ~ a r  les ~ d u i t s  l a i t i e r s .  

1.1.1 Composition et  structure des constituants du l a i t .  

Il est d'abord u t i l e  de p r é c i s e r  que l e  l a i t  est un produit  a l imen ta i re  

complexe au tan t  s u r  l e p l a n d e  sacomposi t ionque s u r  c e l u i  de saphysico-chimie, 

il peut être considéré comme un mélange au sens  physique e t  chimique (ALAIS, 

1975 ; WALSTRA , JENESS , 1984) . 

I.l.l.l Composition du lait 

Letableau1donnelacomposit ionmoyenne du l a i t  de v a c h e e n s e s  principaux 

éléments, son pH est  vo i s in  de 6 , 6 .  D'un po in t  de vue physique, on d i s t ingue  

t r o i s  phases : 

- l 'émulsion de  matières g rasses  sous forme g lobu la i re  

- l a  suspension de  casé ines ,  l iée à des sels minéraux sous forme de  micel le  

- l a  so lu t ion  ou phase aqueuse continue. 

D'un point  de vue chimique, il e s t  commun de d é c r i r e  l e  l a i t  pa r  s e s  

quat re  cons t i tuan t s  les plus abondants : 

- les l i p i d e s  cons t i tués  principalement de g r a i s s e s  o rd ina i res  ( t r i -  

g lycér ides  ) 

- les proté ines  (casé ines ,  albumines, g lobul ines)  

- les sels minéraux 

- les glucides (essent ie l lement  l e  l a c t o s e )  

Hormis l e s  q u a t r e  ca tégor ies  p r é c i t é e s ,  l e  l a i t  renferme une mult i tude 

d ' a u t r e s  composés q u ' i l  s e r a i t  i r r é a l i s t e  de d é c r i r e .  Ceux-ci, m ê m e  s ' i l s  sont  

présents  en q u a n t i t é  infime, s o n t  très importants du f a i t  de l e u r  a c t i v i t é  

biologique : les enzymes, les p ro t ides ,  les phospholipides, les vi tamines,  

les gaz dissous. .  . (ALAIS, 1975). 



Tableau 1 : Composition du l a i t  de vache (ALAIS, 1975) 
L 

Eau 

Glucides: l a c t o s e  

Lipides 

Matière grasse  proprement d i t e  
Léci th ine  (phospholipides) 
P a r t i e  insaponif iable  ( s t é r o l s ,  carotènes ,  
tocophérols) .  

P ro t ides  

Caséine 
Proté ines  "solubles" (g lobu l ines ,  albumines) 
Substances azotées non-protéiques 

S e l s  

de l ' a c i d e  c i t r i q u e  ( en ac ide )  
de 1 ' ac ide  phosphorique (P205) 
de l ' a c i d e  chlorhydrique (NaCl) 

Const i tuants  d ive r s  

(v i tamines ,  enzymes, gaz d issous)  

E x t r a i t  s e c  ( t o t a l )  

E x t r a i t  s e c  non gras  

Composition 
(gIl-1 

905 

4 9 

3 5 

34 
0 , s  
0 , s  

34 

27 
5 , 5  
1 , 5  

9 

2 
2,6 
1 , 7  

t r aces  

127 

9 2 

E t a t  physique des composants 

Eau l i b r e  ( so lvan t )  + eau l i é e  ( 3 , 7 % ) .  

Solut ion.  

Emulsion des globules g ras  (3  A 5 microns).  

Suspension m i c e l l a i r e  de phosphocaséinate 
de Calcium (0 ,08 à 0,12 microns).  

Solut ion ( c o l l o ï d a l e ) .  
Solut ion ( v r a i e )  

Solut ion ou é t a t  c o l l o ï d a l  (P e t  Ca).  

(Se l s  de K ,  Ca, Na, Mg, e t c . ) .  



1.1.1.2 Les protéines 

Les proté ines  son t  des macromolécules complexes qu i  se présentent  sous 

l a  forme d 'un assemblage d ' ac ides  aminés appartenant  à un groupe r e s t r e i n t ,  

i ls  son t  au nombre de v ingt .  Tous ces ac ides  aminés son t  l iés  les uns aux 

a u t r e s  pa r  une l i a i s o n  amide primaire subs t i tuée  appelée l i a i s o n  peptidique.  

C e t  é d i f i c e  possède une conformation, c ' e s t - à -d i re  une organisa t ion  t r i d i -  

mensionnelle, q u i  l u i  confère un c e r t a i n  nombre de p ropr ié t é s  (CHEFTEL e t  

a l . ,  1985). Les proté ines  possèdent un poids moléculaire é l evé  compris 

généralement e n t r e  1500 e t  500 000. Les ac ides  aminés contiennent  au moins un 

groupe aminé pr imaire  (-NHp) et  un groupe carboxylique (-COOH). Les acides 

a-aminés na tu re l s  o n t  l a  s t r u c t u r e  su ivante  : 

R est une chaîne l a t é r a l e  de composition v a r i a b l e  q u i  inf luence  chacune des 

p r o p r i é t é s  physico-chimiques des  acides e t  pa r  conséquent les p r o p r i é t é s  de 

l a  p ro té ine  qui  les  renferme. 

L e  tableau 2 regroupe les d i f f é r e n t s  ac ides  aminés e n t r a n t  dans l a  

composition des p ro té ines  du l a i t  de vache. 

L e s  pro té ines  du l a i t  se d i v i s e n t  en deux c l a s s e s  chimiquement e t  phy- 

siquement d i s t i n c t e s  : 

- les casé ines  (p lus ieurs  v a r i é t é s ) .  

- les proté ines  solubles.  

L e s  caséines e x i s t e n t  sous forme d 'agrégats  col loïdaux contenant p lus ieu r s  

milliers de molécules (DALGLEISH, 1982). La composition en ac ides  aminés l e u r  

confère une hydrophobicité moyenne supér ieure  à c e l l e  des  p ro té ines  du sérum 

qui  j u s t i f i e  l e u r  a s soc ia t ion  en complexe de  masse molaire é levée  connu sous 

l e  nomdeMicelle (CHEFTELet a l . ,  1985). Les casé ines ,  essent ie l lement  présente 

sous c e t t e  forme, renferment jusqu'à 8 % de  minéraux (phosphate de  calcium 

essent ie l lement) .  



Tableau 2 Composition chimique des différents acides aminés. 

Alanine 

Valine 

Leucine 

Isoleucine 

Proline 

Phénylalanine 

Tryptophane 

Mkthionine 

Acide 

Glutamique 

Arginine 

H 
I 

CH, -C - COO- 
I 
+H3 

CH,, H I 
CH, -C- COO- 

CH, / I 
y 3  

CH H 
\3 l 

CH - CH,-C-COO- 
/ I 

CH3 y"-' 

H 
I 

CH3-CH2-CH - C-COO- 
I I 

CH3 +H3 

Hzcd? I C-COO- 

H 2 C l N  / I  
H 

H 
I 8- C H ~ - ~ - C O O -  

+H3 

H 
I 

C- CH 2-C-COO- 

NH, I 

H 

H 
I 

CH3- S -  CH,- CH ,- C - CO0 - 
1 
y 4 3  

- 0  H 
\ l 
C- CH^- CH ,-C-coo - 
Il I 

O y"' 

H 
I 

HzN-C-NH -CH2CH2- CH2-C-COO- 
I I 

" ~ 2  YH, 

Glycine 

Sérine 

Thréonine 

Cys téine 

Tyrosine 

Asparagine 

Glutamine 

Acide 

Aspartique 

~ ~ ~ . j ~ ~  

Histidine 

H 

H -&-COO-  I 

+H3 

H 

H o  - CH,-C-coo- I 

y 3  

H 
I 

CH ,-CH - c -COO - 
I I 

OH +H, 

H 
I 

HS - CH ,-c -COO- 
I 
y 3  

H 
I 

HO 6 CH ,-C-COO- 
1 
y 3  

NH 
\ 

H 
I 

// c - CH,-C-COO- 

O 
I 
y 3  

N H 
\ 

H 
1 

// C-CH,- CH,-C-COO- 

O 
I 
+H3 

- 0  H 
\ I 
c - CH,-C-COO- 
Il 

O 
I 
+H J 

H 
I 

H,N -CHZCH2CHz- CH ,-C -COO- 
l 
y 3 

H 
I 

HC=C- CH,-C-COO- 
I ( I 

HY,c/H ~ H J  

H 



Les micelles sont des particules sphériques dont la composition moyenne 

est donnée dans le tableau 3. 

Pro téines Minéraux et citrate 

(g/100 g d'extrait sec) 

Caséine GI 3 3 Ca 2.9 
Caséine 11 Mg O, 1 
Caséine f3 3 3 Phosphate inorganique 4,3 
Caséine K 11 Citrate 0,5 
Caséine y 4 

92 8 
Diamètre: 20 à 300 nm 

Teneur en eau: environ 65% 

Tableau 3 ;  Composition moyenne des micelles de caséine du lait de vache 

(SCHMIDT, 1980) 

En fait, ces micelles se composent de submicelles sphériques, de 15 à 

20 nm de diamètre (figure 1) associées les unes aux autres grâce au phosphate 

de calcium et de magnésium colloïdal (SCHMIDT 1980, 1982) (RIBADEAU-DUMAS, 

1982, 1979) . 

1:Partie polaire de la 

caséine K 

2:Coeur hydrophobe 

3:Groupement phosphate des 
A 

caséines as1-%2 and P B 

Fiaure : Modèles de submicelles (A) et de micelle de caséine (B) 

(SCHMIDT.1980); Le phosphate de calcium colloïdal est localisé entre les 

submicelles. 



La d i f fé rence  l a  p lus  évidente e t  l a  p lus  importante e n t r e  les casé ines  

e t  les proté ines  du sérum r é s i d e  dans l e  f a i t  que tou tes  les formes de  l a  

casé ine  sont  phosphorylées. Cette phosphorylation peut s e  produire s u r  les 

deux rés idus  de l a  s é r i n e  les p lus  proches du N terminal .  

La présence de phosphate dans les caséines appara î t  comme é t a n t  1 ' o r i g i n e  

de l e u r  capaci té  extens ive  à former des l i a i s o n s  avec des ions  métal l iques 

d iva len t s .  Les casé ines  représentent  environ 80 % du t o t a l  azoté  dans l e  l a i t  

e t  a f f i c h e n t  un c a r a c t è r e  ac ide ,  elles p r é c i p i t e n t  à pH 4,7.  

Les proté ines  du sérum (ou encore l e s  p ro té ines  so lubles)  son t  cons t i tuées  

de  proté ines  g lobu la i res  telles que l aP- lac tog lobu l ine ,  l 'a- lactalbumine,  les 

immunoglobulines. E l l e s  cons t i tuen t  un mélange d 'holoprotéines et  de glyco- 

proté ines .  

L'a-lactalbumine et labêta-lactoglobuline s o n t l e s  proté ines  ma jo r i t a i r e s  

du sérum, l e u r  composition en ac ides  aminés ( t ab leau  4 )  est très d i f f é r e n t e  

de c e l l e  des caséines.  E l l e s  son t  plus r i ches  en ac ides  aminés souf rés  e t  

renferment moins d ' ac ide  glutamique et de p ro l ine .  

La p-lactoglobuline possède une conformation s e n s i b l e  au pH, de s t r u c t u r e  

g lobu la i re  e t  compacte, el le s e  polymérise en octamère lorsque l e  pH v a r i e  de 

5.2 à 3.5 e t  se trouve à l ' é t a t  de dimère pour un pH vo i s in  de 6.6. La 

r é p a r t i t i o n  des d i f f é r e n t s  rés idus  é t a n t  uniforme, les groupements hydrophobes 

se trouveront donc enfermés au coeur de l a  s t r u c t u r e  l i m i t a n t  a i n s i  les 

i n t e r a c t i o n s  avec d ' a u t r e s  molécules (RIBADEAU-DUMAS, 1982 ; DALGLEISH, 1982 

; STERNBERG, 1978 ; PERUTZ, 1978 ; EIGEL e t  a l .  , 1984) . 
La présence simultanée d'un groupe t h i o l  e t  de deux ponts d i s u l f u r e s  

permet l ' a s s o c i a t i o n  in termolécula i re  par  a t t aque  du groupe -SH l i b r e  s u r  un 

pont d i su l fu re .  

L e s  p ropr ié t é s  propres de l a  13-lactoglobuline notamment c e l l e s  a f f é r e n t e s  

aux conformations e t  s t r u c t u r e s  se ron t  développées ul tér ieurement.  

L'a-lactalbumine est a u s s i  une proté ine  g lobu la i re  mais ne  disposant  pas 

de groupe t h i o l  l i b r e ,  il est peu probable q u ' e l l e  p a r t i c i p e  à des échanges 

de  ponts  d i s u l f u r e s ,  excepté à l a  s u i t e  de l a  rupture  des ponts n a t i f s  à haute  

température (CHEFTEL, 1985). 



T a b l e a u : c o m p o s i t i o n  en acides aminés des protéines du l a i t  (% de 

substances sèches)  d 'après  ALAIS (1975). 

Acides aminés 

Acide aspar t ique  

Thréonine 

Sér ine  

Acide glutamique 

Pro l ine  

Glycine 

Alanine 

Cystine (112) 

Valine 

Méthionine 

Isoleucine  

Leucine 

Tyrosine 

Phénylalanine 

Tryp tophane 

Lysine 

His t id ine  

Arginine 

Pro t ides  

to taux 

du l a i t  

d e  vache 

7.40 

4.70 

6.00 

23.00 

11.30 

2.00 

3.50 

1.80 

7.00 

2.50 

6.50 

10.0 

5,20 

4.90 

1.40 

7.90 

2.70 

3.70 

Consti tuants  du l a i t  de vache 

p-lacto- 

globuline 

11.39 

5.01 

3.58 

19.12 

5.22 

1.24 

6.70 

3.40 

6.11 

3.16 

6,76 

15.08 

3.87 

3 . 53 

2.62 

11.93 

1,63 

2.78 

a - l ac ta l  

bumine 

18.65 

5 . 50 

4.76 

12.85 

1.98 

3.21 

2.14 

6.40 

4.66 

0.95 

6.80 

11.52 

5.37 

4.47 

7.00 

11.47 

2.85 

1.15 

% 

7.59 
3.00 

5.80 

20.90 

7.80 

2.37 

3.18 

0.00 

5.36 

2.44 

5.16 

8.65 

7.11 

5.06 

2.13 

8,S6 

2.70 

3.74 

K 

7.30 
6.64 

6.09 

17.35 

8.78 

1.31 

5.41 

2.80 

5.10 

1.00 

6.14 

6.08 

7.40 

4.07 

1.05 

5.76 

1.67 

4.00 

Caséine 

B 

4.90 

5.10 

6.80 

23.20 

16.00 

2.40 

1.70 

0.00 

10.20 

3.40 

5.50 

11.60 

3,20 

5.80 

0.83 

6.50 

3.10 

3.40 

y 

4.00 

4.40 

5.50 

22.90 

17.0 

1.50 

2.30 

0.00 

10.50 

4.10 

4.40 

12.00 

3.70 

5.80 

1.20 

6.20 

3.70 

1.90 



1.1.2 Connaissance sur l'encrassement macroscopique des &changeurs. 

Le problème posé par l'encrassement des surfaces d'échange dans les 

échangeurs de chaleur lors du traitement thermique de fluides divers est très 

complexe étant donné la diversité des phénomènes qui interviennent. D'une 

manièregénérale, EPSTEIN (1979) aclasséles phénomènes mis en jeu en plusieurs 

catégories distinctes suivant les mécanismes impliqués (tableau 5). 

Tableau 5 : Classification des encrassements selon EPSTEIN (1979). 

Encrassement dû à la précipitation 

Encrassement dû à la sédimentation 

Encrassement dû aux réactions chimiques 

Encrassement dû à la corrosion 

Encrassement biologique 

Congélation 

Précipitation à la surface de 

substances dissoutes (sels à 

solubilité inverse) 

Accumulation à la surface de 

grains solides divisés en sus- 

pension dans le liquide 

Formation de composé solide 

par réaction chimique dans 

laquelle la paroi n'est pas un 

réactif 

Détérioration de la surface 

d' échange après réaction avec un 

ou plusieurs composés présents 

dans la phase 

Fixation sur la surface de 

micro-organismes 

Solidification d'un liquide 

ou de quelques uns de ses composés 

au point de congélation les plus 

élevés au contact d'une surface de 

refroidissement 



Dans l e  cas des  produi ts  l a i t i e r s ,  ces d i f f é r e n t s  mécanismes i n t e r a g i s s e n t  

ou se produisent  simultanément, si bien  que l a  compréhension des phénomènes 

d'encrassement a été in i t i a l ement  précédée p a r  un t r a v a i l  analyt ique important 

s u r  l a  composition e t  l a  s t r u c t u r e  des dépôts  (LYSTER, 1965 ; BURTON, 1968 ; 

LUND et  BIXBY, 1975 ; SKUDDER e t  a l . ,  1981 ; TISSIER e t  a l . ,  1984). 

L'importance de l 'encrassement e t  l a  composition du dépôt formé s e  

modifient avec l a  température du f l u i d e  à l ' e n d r o i t  de  l 'échangeur où l a  

r éac t ion  s e  p rodu i t .  La composition des  dépots n ' e s t  en aucun cas homothétique 

de  celle du l a i t .  Ils s o n t  pauvres en matières grasses  e t  ne contiennent  pas 

de  suc res ,  l e s  p ro té ines  so lubles  cons t i t uen t l ' e s sen t i e lde l aphasep ro t é ique ,  

quant à l a  phase minérale, elle regroupe pour 1 ' e s s e n t i e l  des sels d e  calcium, 

e t  p lus  précisément des phosphates. 

S i  l e  l a i t  u t i l i s é  n ' a  pas sub i  de  t ra i tement  préa lable ,  deux types de 

dépôts  sont  m i s  en évidence. 

Le premier appelé "type A" pa r  BURTON (1968) est spongieux volumineux, commence 

à se former à 7 5 O ~  pour être à son maximum v e r s  les températures d e  95-110'~ 
(BURTON, 1968 ; LALANDE et a l . ,  1984). C e  type de dépôt a f f i c h e  un taux 

important de p ro té ines  (50-70 %) et  un taux minimal de minéraux (30-40 %) 

(LYSTER, 1965 ; LALANDE, 1984) . Du f a i t  de son ca rac tè re  volumineux, il rédu i t  

l a  sec t ion  de passage dans l e s  échangeurs e t  cause a i n s i  l 'augmentation des 

p e r t e s  de charge. 

Un second type de dépôt appelé ''type B" par  BURTON, s e  forme aux températures 

p lus  élevées ( 1 3 0 - 1 4 0 ~ ~ ) ,  son aspect  e t  s a  composition d i f f è r e n t  ; il est dur,  

compact, cassan t ,  de s t r u c t u r e  g ranu la i re  e t  renferme essent ie l lement  des 

minéraux (70-80 % )  (LYSTER, 1965 ; LALANDE e t  al. (1984). Ses c a r a c t é r i s t i q u e s  

physiques fon t  q u ' i l  a g i t  p lus  comme i s o l a n t  thermique q u ' i l  n ' i n t e r f è r e  avec 

1 ' écoulement. 

L e s  deux types  de dépôt contiennent peu de matières grasses ,  environ 5 
%. On l e u r  a t t r i b u e  un r ô l e  i n s i g n i f i a n t  dans l 'encrassement des échangeurs 

( H I D D I N K  e t  a l .  , 1986). 

L ' u t i l i s a t i o n  de techniques f i n e s  d 'analyse  de surface  ou d 'observation 

a permis une é tude  s t r u c t u r a l e  e t  de t e x t u r e  p lus  p réc i se  : c e l l e - c i  cons t i tue  

l e  point  de dépar t  de beaucoup d'hypothèses s u r  les mécanismes de formation 

des dépôts. 



Suiv,ant cette approche, TISSIER e t  a l .  (1985) c a r a c t é r i s e n t  d'une p a r t  

une s t r u c t u r e  dense,  compacte e t  v a r i é e  près  des surfaces  d'échange e t  d ' a u t r e  

p a r t  une s t r u c t u r e  aérée  et  souple en  contac t  avec le  lai t .  Deux types de 

réac t ions  au moins prennent p a r t  dans l 'encrassement (SANDU et LUND, 1985). 
La première est liée à l a  dénaturat ion des prot:éines so lubles  q u i  explique 

en p a r t i e  l a  format iondes  dépôts de type A. Laseconde est l i é e  a l a d i s p a r i t i o n  

du phosphate d e  calcium de  l a  s o l u t i o n  à mesure que l a  température augmente 

e t  s e r a i t  a l a  base de l a  formation du dépôt de type B. C e t  encrassement 

minéral r é s u l t e  de l a  s o l u b i l i t é  inve r se  du phosphate de calcium q u i  p r é c i p i t e  

sous forme de phosphate t r i c a l c i q u e  (TISSIER e t  a l . ,  1985) e t  se c o n v e r t i t  à 

l a  surface  en un phosphate de calcium amorphe de type hydroxyapatite : (HEU- 

GHEBAERT et  MONTEL, 1970). 

C a ,  0 ( H P O , ) ,  (PO,) ,_ ,  ( O H ) ,  0 2 - x  

(O < X < 1 )  0 : Lacune 

L'encrassement proté ique  r é s u l t e  de l ' a s s o c i a t i o n  in termolécula i re  

engendrée par  des  r éac t ions  d'échange e n t r e  les ponts d i s u l f u r e s  (S-S) e t  l e s  

groupements t h i o l s  (S-H), contenus dans les proté ines  du sérum e t  plus 

précisément dans l a  p-Lactoglobuline (LALANDE e t  a l . ,  1985 ; H I D D I N K  e t  a l . ,  

1986).  Cet te  p r o t é i n e  semble être l a  p lus  r é a c t i v e ,  el le est l a  p lus  abondante 

des proté ines  du sérum (50 %) et  son p r o f i l  de dénaturat ion se c o r r è l e  avec 

l e  p r o f i l  massique du dépôt dans l 'échangeur (LALANDE e t  a l . ,  1984, 1985 ; 

H I D D I N K  e t  a l .  , 1986) . L ' a c t i v i t é  de l a  p-Lactoglobuline s ' exp l ique  pa r  un 

changement de conformation de l a  p ro té ine  e n t r e  60 e t  7 0 ' ~  dont l e  p r i n c i p a l  

e f fe tes tdedémasquer legroupe th io l  (-S-H). Ledémasquagepermetl'association 

de l a  p-Lactoglobuline avec les proté ines  possédant un pont d i s u l f u r e  (S-S) 

((a-lactalbumine,  K-caséine ...) (LYSTER, 1979). Ainsi ,  l e s  micel les  de caséines 

se trouvent d é s t a b i l i s é e s  par  l ' a c t i v a t i o n  thermique du groupe t h i o l  e t  s e  

trouvent engagées dans un réseau tridimensionnel dont l a  p-lactoglobuline 

(dénaturée)  i n i t i e  l a  formation (LALANDE e t  a l . ,  1985 ; SANDU e t  LUND, 1985). 

SKUDDER e t  a l .  (1981) montrent qu'en oxydant l e s  groupes t h i o l s  -SH dès 

q u ' i l s  se démasquent, l a  quan t i t é  du dépôt se r é d u i t ,  par  con t re ,  s i  l ' o n  

a j o u t e  de l a  c y s t é i n e  q u i  renferme c e  groupement a l o r s  l e  dépôt s ' a m p l i f i e .  



Notons que l e  l a i t  c r û  ou écrémé ne con t i en t  pas de groupe t h i o l  l i b r e  

e t  que le  t r a i t ement  U.H.T provoque une p e r t e  de 16 % en souf re  (groupes t h i o l  

e t  d i s u l f u r e )  (ABOSHAMAet HANSEN, 1977). D e  p l u s ,  l ' o d e u r d e  l a i t  c u i t  provient  

de l a  l i b é r a t i o n  par  l a  chaleur  de s u l f u r e s  v o l a t i l e s  i s s u s  des  ac ides  aminés 

soufrés  renfermés dans l a  CJ-lactoglobuline (HUTTON e t  PATTON, 1952 ; PATRICK 

e t  SWAISGOOD, 1976). On ne peut donc pas n i e r  l e  r ô l e  p r i v i l é g i é  joué par  l a  

(3-lactoglobuline t a n t  dans l ' adsorp t ion  des premières couches que dans l a  

croissance u l t é r i e u r e  des  dépôts. Cependant, les minéraux par  les phases 

amorphes q u i  se développent in te rag i s sen t  avec ce  réseau proté ique  e t  peut 

être avec les l i p i d e s .  C e s  i n t e r a c t i o n s  pourra ient  s ' e f f e c t u e r  avec l e s  

groupements carboxylates des  ac ides  aspar t ique  et glutamique des  p ro té ines  du 

lactosérum. D e  même, l e  groupement phosphate de l a  phosphosérine des  caséines 

pour ra i t  se complexer par  ce  type de réac t ions  (DAUFIN, 1987 ; ROIGNANT, 1987 

; LALANDE, 1984).  Le processus d'encrassement peut être d é c r i t  pa r  deux 

phénomènes non d i s soc iab les  : 

- l a  dénatura t ion  thermique de l a  p l a c t o g l o b u l i n e  

- l a  p r é c i p i t a t i o n  des  s e l s  à s o l u b i l i t é  inverse  (phosphate de calcium).  

Cependant, pour des températures i n f é r i e u r e s  à 10oOc, 1 'encrassement est 

p l u t ô t  r é g i  p a r  l a  composante proté ique  a l o r s  que pour des  températures 

supér ieures ,  les phénomènes d 'o rd re  minéral son t  prépondérants (WALSTRA, 

JENESS, 1984) . 
L'étape su ivan te  dans l ' é t u d e  des  mécanismes d'encrassement d o i t  por ter  

s u r  l ' i n i t i a t i o n  du phénomène. Il s ' a g i t  en e f f e t  de mettre en évidence l e s  

sites r é a c t i f s  présents  s u r  l a  su r face  d'échange e t  de c a r a c t é r i s e r  l e s  

groupements fonct ionnels  de l a  matière organique e t  minérale ou à défau t  l e s  

composés biologiques e n t r a n t  en l i a i s o n  avec l e  matériau. Cette s t r a t é g i e  

repose s u r  l a s e n s i b i l i t é  e t  l a s é l e c t i v i t é  des méthodes analy t iques  d isponibles  

compte t enude  l a  complexité des so lu t ionsb io log iques  réelles ( l a i t ,  crème. . . ) ,  

il semble souhai table  de s ' o r i e n t e r  ve r s  des so lu t ions  modèles chimiquement 

e t  s t ruc tura lement  moins compliquées (DICKINSON e t  a l . ,  1989 ; ROIGNANT, 1987 

; RABEARISON ANDRIAMALALA, 1986 ; FORT, 1983). De p lus ,  l 'encrassement est 

conditionné p a r  une mult i tude de va r i ab les  q u ' i l  est impossible de ma î t r i se r  

en t o t a l i t é  : 



- variables chimiques (concentration, force ionique, pH, complexation 
- variables physiques (débit, propriétés thermophysiques, contraintes à 

la paroi) 

- type d'interaction (électrostatique, Van der Walls, London ...) 
- état de surface du matériau (composition, rugosité, porosité, énergie 
de surface. 

Ces nouvelles hypothèses nous conduisent donc à étudier l'adsorption de 

macromolécules sur différents substrats. 

1.2 Adsomtion de macromolécules sur les surfaces. 

1.2.1 Notions de surface, d'interface et d'adsorption. 

Avant d'aborder l'aspect général des connaissances portant sur l'ad- 

sorption, nous allons définir les notions de surface et d'interface. 

Définie comme le lieu où se termine le solide. la surface se caractérise 

d'un point de vue structural comme un ensemble d'atomes auquel manque une 

partie de leurs voisins, par comparaison avec les atomes situés au coeur du 

solide. L'état vibrationnel de ces atomes, les distances qui les séparent, 

les niveaux électroniques qui leur sont associés sont donc différents. Mais, 

la surface c'est aussi le lieu où commence l'extérieur du solide, où vont 

justement se développer les interactions (solide/milieu environnement). 

Il est assez clair, àceniveau, quel'onne peut pas considérerl'interface 

comme une frontière stricte, mais plutôt comme une zone dans laquelle s'opère 

la transition entre deux milieux interagissant (DESJONQUERES et al, 1987). 

Pour le Larousse, la surface est la partie extérieure d'un corps ; pour nous, 

il s'agira d'un certain nombre de couches atomiques dans lesquelles les 

propriétés sont différentes de celles du solide sous-jacent (figure 2). 

L'encrassement se définit comme étant l'accumulation indésirable de 

matière solide à l'interface (EPSTEIN, 1979 ; KNUDSEN, 1979). 



L'adsorptionpeut se définir parle phénomène suivant lequelles molécules 

dissoutes ou les particules dispersées s'accumulent à la surface (considérée 

de façon générale) en des concentrations bien supérieures a celles qui cor- 

respondent a des systèmes où les molécules et les particules sont distribuées 

de façon aléatoire (DICKINSON et al., 1989). 

Adsorption 

contamination 

pollution --------- 
A Zone 

chimiquement olteree 

sels/oxydes 

. . 

Zone 

physiquement alteree 

lominage/ecrouissage 

Firrure 2: Modèle de surface industrielle. 

L'étude de l'adsorptionde macromolécules sur des surfaces solides englobe 

trois composantes : 

- nature de l'entité qui s'adsorbe 
- le milieu dans lequel se réalise l'adsorption 
- la nature de la surface solide. 
En ce qui concerne le système protéine/surface solide, on peut résumer 

à l'aide du tableau 6, les paramètres propres à chacune des composantes 

(ANDRADE, 1985) . 
La surface solide et l'interface solution-solide doiventêtre parfaitement 

caractérisées si l'on veut pouvoir comprendre l'adsorption des protéines. 

Selon LUND et SANDU (1981) , 1 ' adsorption de macromolécules repose 
principalement sur trois caractéristiques : 

- la flexibilité de la molécule 
- le nombre important de sites actifs 

- l'orientation de la molécule. 
Une fois adsorbée, la macromolécule peut encore entrer en liaison avec 

la surface par l'intermédiaire de ses ramifications initialement éloignées de 

l'interface. L'ampleurdece comportementestcontrôléeparplusieursparamètres 

physiques et chimiques telles que : la chaleur, l'agitation (mouvement Brownien 



ou turbulence) ,  modificat ion physico-chimique du f i lm s u p e r f i c i e l  (pH, force 

ionique) .  D e  p l u s ,  si l a  macromolécule a t t e i n t  un é t a t  d 'adsorpt ion  s t a b l e  

s u r u n e  surface ,  il appara î t  peuprobableque l a m a j o r i t é d e s  l i a i s o n s  e x i s t a n t e s  

s o i e n t  d é t r u i t e s  sans  q u ' i l  s ' e n  crée  de nouvelles ,  le  processus de désorption 

est donc dans ce cas  s ta t i s t iquement  i r r é v e r s i b l e .  En ce  qu i  concerne les 

p e t i t e s  molécules, l e  cas  est bien d i f f é r e n t .  Thermodynamiquement, elles 

a t t e i g n e n t  l a  s u r f a c e  p lus  rapidement, mais l e u r  adsorption é t a n t  plus 

r é v e r s i b l e  l e u r  durée de v i e  moyenne à l ' i n t e r f a c e  est plus cour te .  Par 

conséquent, s i  une macromolécule se trouve adsorbée dans un é t a t  s t a b l e ,  el le 

ne pourra pas être remplacée par  les molécules de p lus  p e t i t e s  t a i l l e s  mais 

pourra les f i x e r .  

D e  façon généra le ,  l a  désorption e t  les réarrangements des macromolécules 

s ' opè ren t  su ivant  des  durées considérées comme longues comparées au temps 

expérimental d 'observat ion  (DICKINSON e t  a l . ,  1989). 
L a  f igure  3 i l l u s t r e  l e  comportement d'une proté ine  in i t i a l ement  à 

l ' é q u i l i b r e .  Sa dénatura t ion  continue engendre l e  développement d 'un f i lm 

adsorbé i r révers ib lement  (Mc GUIRE, 1989). 11 est d i f f i c i l e ,  vo i re  impossible 

de p r é d i r e l ' é t a t  conformationneldes proté ines  adsorbées de façon un ive r se l l e .  

L 'é labora t ion  d'une t h é o r i e  générale ne peut absolument pas prendre en  compte 

l a  grande d i v e r s i t é  des  systèmes p ro té ines / subs t ra t .  

TEMPS + 

Fimire 3 : Comportementpost-adsorption d 'une p ro té ine  à température cons tante  

(Mc GUIRE, 1989) . 





1.2.2 Adsorption de macromolécules 

Il s e r a i t  i r r é a l i s t e  de procéder à une revue bibl iographique généra l i sée  

dans le  domaine de l ' adsorp t ion  des macromolécules, en e f f e t  beaucoup t r o p  de 

domaines son t  concernés : 

- encrassement dans les échangeurs de chaleur e t  a u t r e s  appare i l s  

i n d u s t r i e l s  

- adhésion (pein ture ,  endu i t ,  c o l l e  ...) 

- revêtement de su r face  (nuc léa i re ,  adsorption de polymère) 

- adhésion des micro-organismes (par  extension au s u j e t )  

- implants (organes a r t i f i c i e l s ,  problèmes d e n t a i r e s ) .  

Nous nous focal i serons  donc s u r  les in te rac t ions  p ro té ines / subs t ra t .  Dans 

l e  domaine de l a  recherche médicale, l ' é t u d e  de l ' adsorp t ion  s'est très v i t e  

développée. Nous pouvons pa r  conséquent tirer beaucoup d'enseignement des 

t ravaux r é a l i s é s  dans c e  sec teur .  

L ' implantat ion d 'organes a r t i f i c i e l s  est aujourd 'hui  une thérapeutique 

r o u t i n i è r e .  La durée de v i e  des implants dépend de 1' i n t e r a c t i o n  de l a  su r face  

du matériau avec l e s  t i s s u s  e t  les l iqu ides  du corps humains. L e s  i r r é g u l a r i t é s  

de l a  su r face  e t  les g rad ien t s  de composition chimique du matériau e t  des 

" f lu ides"  son t  les f a c t e u r s  e s s e n t i e l s  responsables de l a  nucléa t ion  e t  de l a  

propagation d e s t r u c t r i c e .  Les p r inc ipa les  réac t ions  rencontrées son t  l e s  

su ivan tes  : adsorption,  dégradation. corrosion,  c a l c i f i c a t i o n ,  f a t igue ,  usure 

mécanique, f r a g i l i s a t i o n  (THULL, 1982). 

L ' é t a t  de  surface  (morphologie, composition ...) conditionne donc l a  

b iocompat ib i l i té  des matériaux. Dans un tou t  a u t r e  domaine, BONHERT e t  a l .  

(1988) é tud ien t  l ' i n f l u e n c e  de l a  composition d'un polymère (2-hydroxyéthy- 

lméthacrylate (HEMA) e t  méthyl méthacrylate (MMA) s u r  l ' a d s o r p t i o n  des pro- 

t é i n e s .  C e  t r a v a i l  a  pour but  de mieux comprendre les phénomènes in te r fac iaux  

engendrés par  l ' u t i l i s a t i o n  de l e n t i l l e s  de contact .  L e s  copolymères é tud iés  

s o n t  adsorbés faiblement pa r  les proté ines  mais l e u r  f a i b l e  perméabil i té  en 

oxygène les e m p ê c h e n t d ' ê t r e u t i l i s é s  commematériaudebase dans l a  f a b r i c a t i o n  

des  l e n t i l l e s  de contact .  Cependant, i l s  cons t i tuen t  un matériau convenable 

d ' é tude ,  e t  l ' ad jonc t ion  d ' a d d i t i f s  p o u r r a i t  l e s  rendre totalementcompatibles.  



L'expérimentation à l ' é c h e l l e  du l a b o r a t o i r e  cons t i tue  une é tape  

nécessa i re  à l a  mise en évidence des mécanismes in tervenant  l o r s  de l a  mise 

en contac t  du couple " f l u i d e  biologique/surface" , mais en aucun cas  e l le  n ' e s t  

r ep résen ta t ive  des condi t ions  i n d u s t r i e l l e s ,  d'une p a r t ,  à cause de  l ' absence  

de  gradient  thermique e t  d ' a u t r e  p a r t ,  aucun paramètre hydrodynamique n ' e s t  

p r i s  en compte. Cependant, HEGG e t  a l .  (1985) montrent, en é t u d i a n t  l ' e n -  

crassement des  proté ines  du lactosérum suivant  des  condi t ions  s t a t i q u e s ,  que 

l a  dénatura t ion  thermique de l a  f3-lactoglobuline coïncide à l ' é c h e l l e  de 

lqAngstr6m, avec l ' importance de l ' adsorp t ion  de l a  proté ine  s u r  de l ' a c i e r  

inoxydable. Il en r é s u l t e  que l 'augmentation de l ' adsorp t ion ,  a s soc iée  à l a  

dénatura t ion  thermique de l a  f3-lactoglobuline se développe à l ' é c h e l l e  

microscopique comme à l ' é c h e l l e  macroscopique. 

IVARSSON et  a l .  (1985) ont  é tud ié  par  e l l ipsomét r i e  e t  mesure de capa- 

c i t a n c e ,  1 ' adsorption d '  albumine s u r  d i f f é r e n t s  métaux ( p l a t i n e ,  t i t a n e  e t  

z i r cone) .  L'ovalbumine se dépose en mono-couche, mais l a  q u a n t i t é  e t  l a  

s t r u c t u r e  de l a  proté ine  adsorbée dépendent de l a  nature  du métal. En f a i t ,  

l ' adsorp t ion  est gouvernée par  des in te rac t ions  é l e c t r o s t a t i q u e s  e n t r e  l a  

charge de l a  proté ine  e t  les charges de métaux q u i  o r i e n t e n t  à long terme l a  

conf igura t ion  de l a  p ro té ine  adsorbée. 

RATNER e t  al .  (1981) on t  é t u d i é  l a  géométrie d '  adsorption de 1 'hémoglobine 

s u r  l e  polyté t raf luoré thylène  (P.T.F.E.) e t  s u r  du p l a t i n e .  Sur l e  P.T.F.E., 

l'Hémoglobine est l o c a l i s é e  sous forme d ' î l o t s  de 50 A d 'épaisseur  avec un 

l é g e r  recouvrement de l ' e s p a c e  i n t e r - î l o t s ,  a l o r s  que s u r  l e  p l a t i n e ,  l a  

p ro té ine  recouvre complètement e t  uniformément l a  su r face  avec une o r i e n t a t i o n  

p r é f é r e n t i e l l e  des atomes d ' azo te  vers  l a  phase aqueuse. D'autres auteurs  

(PAYNTER, 1984) s e  s o n t  penchés s u r  l e  m ê m e  type d 'é tude ,  en considérant  

d ' a u t r e s  polymères : poly (v iny l  f luorure)  (PVF). poly (vinyldiène f luorure  

(PVF*) e t  l e  P.T.F.E. Deux proté ines  ont  été cho i s i e s  en fonction de l e u r  

p r o p r i é t é  v is -à-vis  de l ' adhés ion des c e l l u l e s  : 

- l 'hémoglobine ( q u i  inhibe  l ' adhés ion)  

- l a  f ib ronec t ine  (qu i  améliore l ' adhés ion)  

Les f i lms (séchés)  d 'hémoglobineetde f ib ronec t ine  adsorbées ne recouvrent 

pas uniformément l a  su r face ,  l e  taux de recouvrement dépend de l ' a d s o r b a t ,  de 



l ' a d s o r b a n t ,  de l a  concentrat ion de l a  proté ine  en s o l u t i o n  e t  augmente avec 

l a t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e  cr i t iquedupolymère .  Dans tous  les c a s ,  l a f i b r o n e c t i n e  

donne l i e u  à un recouvrement p lus  important de l a  su r face ,  quel que s o i t  l e  

matériau.  GOLANDER e t  KISS (1988) montrent en u t i l i s a n t  1'E.S.C.A e t  l ' e l -  

l ipsomét r i e  que l e s  proté ines  ( l a  bovine sérum albumine, l'immunoglobuline, 

l a  f ib r inogène) ,  sous des  condit ions physiologiques, s 'adsorbent  de manière 

p l u s  extens ive  s u r  l e  PVC (poly v iny l  ch lo ru re ) ,  hydrophobe, que s u r  l e  PMS 

(polyméthacrylate) e t  les surfaces  d'oxydes de polyéthylène. 

La quan t i t é  de p ro té ine  adsorbée s e  c o r r è l e  avec l e  pourcentage d ' azo te  

d é t e c t é  par  E.S.C.A s u r  l e  matériau. Selon les au teurs ,  tous ces phénomènes 

cont r ibuent  àmont re r l ' impor tance  des forces hydrophobes l o r s  de l ' adsorp t ion .  

GOLANDER e t  a l .  (1986). l o r s  d'une étude d 'adsorpt ion  de  l a  B.S.A, s u r  des 

f i lms  d'oxydes de polyéthylène, montrent que les q u a n t i t é s  adsorbées son t  

f a i b l e s .  C e  f a i b l e  degré d 'adsorption est a t t r i b u é  à l ' absence  de groupements 

ioniques  e t  aux f a i b l e s  p o s s i b i l i t é s  d ' i n t e r a c t i o n s  hydrophobes. Lacomposition 

chimique du s u b s t r a t  (donc de s a  surface)  inf luence  considérablement l ' a d -  

s o r p t i o n ,  principalement par  les forces  a t t r a c t i v e s .  L'adsorption peut  donc 

être r é d u i t e  en augmentant l a  dens i t é  des groupements hydrophobes non ioniques 

à l a  su r face  du matériau. 

Dans une é tude  du m ê m e  ordre ,  LIEDBERG e t  a l .  (1986) mettent en évidence 

des  changements de conformation l o r s  de l ' adsorp t ion  de l a  (3-lactoglobuline 

s u r  des  su r faces  hydrophiles d ' o r  à d i f f é r e n t s  pH. L e s  r é s u l t a t s  obtenus par  

e l l ipsomét r i e  e t  par  infra-rouge (IRAS) montrent une diminution de l a  

concentra t ion  à l a  su r face  lorsque l e  pH augmente de 4,5 à 10. C e s  v a r i a t i o n s  

s ' exp l iquen t  par  l 'accroissement de l a  charge n e t t e  de l a  proté ine .  

La (3-lactoglobuline s 'adsorbe  à l ' é t a t  n a t i f  pour une valeur de pH de 4.5 

a l o r s  qu'un changement de conformation se p rodu i t  pour des va leurs  de pH de 

6.0 e t  10, l a  proté ine  est a l o r s  dans une conformation déployée p l a t e .  Pour 

les va leurs  é levées  de pH, l e  groupement carboxylate (groupement terminal  des 

p r o t é i n e s )  semble gouverner l ' adsorpt ion  s o i t  par  un e f f e t  d ' o r i e n t a t i o n  à 

l ' i n t e r f a c e ,  s o i t  par  une grande coordination conférée par  des l i a i s o n s  de 

type ester. 

MICHAELI e t  a l .  (1980) ont  é t u d i é  l a  d i f fus ion  de l a  bovine sérum albumine 

(B.S.A) adsorbée s u r  d u v e r r e .  En f a i t ,  une f o i s  adsorbée, l a  proté ine  progresse 

l e  long de l a  su r face  des s i t e s  i n i t i a u x  d 'adsorpt ion  vers  d ' a u t r e s  sites 



encore inoccupés. Cette diffusion bidimensionnelle correspond à un état 

transitoire entre l'adsorption réversible et l'adsorption irréversible (Mc 

GUIRE, 1984) . 
HEGG et al. (1981) suivent l'évolution de l'épaisseur de films adsorbés 

lors de l'adsorption de Bovine sérum albumine, d'a-lactalbumine et de 

(3-lactoglobuline sur de l'acier inoxydable (A.I.S.I. 304 et A.I.S.I. 316) en 

fonction de la température. Pour l'a-lactalbumine et la Bovine sérum albumine, 

on distingue deux comportements. Lorsque la température est inférieure à 70°c, 

l'épaisseur est sensiblement constante alors que pour des températures 

supérieures (70'~ < T < ~O'C), cette épaisseur est comprise entre 200 et 300 

A. Pour la (3-lactoglobuline, 1 ' épaisseur varie de quelques dizaines à quelques 

centaines dfAngstroms (800) pour des températures comprises entre 50 et ~ O O C .  

Ces différences de comportement sont liées à des changements d'agrégation 

en solution suivant la température. 

ROLLA (1982). cité par FORT (1983) et RABEARISON ANDRIAMALALA (1986) a 

étudié l'adsorption de macromolécules sur l'émail dentaire et met en évidence 

deux modes d'adsorption protéine/substrat solide. Ceux-ci reposent sur le 
C)  

caractère amphotèredel'hydroxyapatite quipeutàla fois fixer les groupements 

chargés négativement et les groupements chargés positivement : 

- le premier conduit à la fixation de groupements fonctionnels tels que 

COOH, ROP04H2, ROS03H ... la liaison met en jeu les ions calcium présents 
à la surface du substrat et les groupements acides de la protéine 

(ionisés) : (phosphate, carboxylate, sulfate) (figure 4). 

Fimre 4 : Mode de fixation des protéines par le groupement acide (ROLLA, 
1982). 



- l e  second correspond à l a  f i x a t i o n  des groupements basiques de l a  

p ro té ine  s u r  les ions  PO$- du so l ide .  

groupement basique de 

EFgyre5 : Mode de f i x a t i o n  des proté ines  par legroupement  basique (ROLLA, 

1982). 

1.2.3 Adsorption d'acides aminés. 

Il r e s s o r t  de l ' é t u d e  bibl iographique précédente que les systèmes é tud iés  

sontcomplexes e tquepeud ' informat iond 'ordremécanique ( à l ' é c h e l l e  atomique) 

ont  été mises en valeur.  Afin d ' o b t e n i r  ce  type d ' information,  il f a u t  avoi r  

recours à des  systèmes modèles moins compliqués, ceux-ci doivent  être chi -  

miquement e t  s tructuralement moins complexes. Il s ' a g i t  en f a i t  de  limiter l e  

nombre de composés suscept ib les  d ' i n t e r a g i r  avec l a  su r face  (DICKINSON, 1989). 

Afin de s a t i s f a i r e  auxexigences d é f i n i e s  ci-dessus,  nous procéderons a l ' é t u d e  

bibl iographique de l ' adsorp t ion  des  ac ides  aminés s u r  d i f f é r e n t s  supports 

s o l i d e s .  LUNDSTROM et  a l .  (1985) é tud ien t  à l ' a i d e  de 1'E.S.C.A. l ' adsorp t ion  

du p lus  p e t i t  des  acides aminés, l a  glycine ,  s u r  d i f f é r e n t s  matériaux ( o r ,  

g raph i t e ,  Téf lon ,  cu iv re ) .  Ils c l a s s e n t  ces matériaux en t r o i s  ca tégor ies  

su ivant  l e  taux d 'évaporat ion sous v ide  de l a  glycine adsorbé : 

- c o u c h e s t a b l e d e g l y c i n e  zwi t ter ionique  ( t i t a n e ,  g raph i t e ,  o r  hydrophile) 

- évaporat ion t o t a l e  de l a  g lycine  (Téflon,  polypyrrole,  s i l i c o n e )  

- couche de glycine non zwi t ter ionique  ( o r  hydrophobe, cu iv re ,  oxyde 

d'aluminium). 



Les au teurs  proposent un modèle d 'adsorption pour l e  graphi te .  L e s  

molécules de g lycine  formeraient une double couche moléculaire avec une 

o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  des  atomes d 'azote  (chargés positivement) vers  l a  

su r face .  La forme zwi t ter ionique ,  présente en s o l u t i o n ,  est c a r a c t é r i s é e  par  

un groupement carboxylate e t  un groupement amonium qui  induisent  à l a  molécule 

un moment d i p o l a i r e  de 15,7 D (moment d ipo la i re  de l ' e a u  1.8 D )  responsable 

de l ' adhérence  de  l a  double couche moléculaire à l a  p a r o i  (SALANECK e t  a l . ,  

1985). Les m ê m e s  phénomènes se produisent l o r s  de l ' adsorp t ion  de l a  glycine 

s u r  des  surfaces  hydrophiles de Si(02) (WU e t  a l . ,  1987). 

La g lycine  s'ordonne perpendiculairement à l ' i n t e r f a c e  en présentant  son 

groupement aminé ve r s  l a  pa ro i  l a i s s a n t  a i n s i  l e  groupement carboxylate o r i e n t é  

v e r s  l a  so lu t ion .  L' épaisseur  du f i lm adsorbé est de 8 Angstroms et  correspond 

à l a  s t r u c t u r e  de l a  couche double d é c r i t e  précédemment. Cette couche double 

est l iée aux groupements OH- présents  à l a  surface  du matériau par  des l i a i s o n s  

de type é l e c t r o s t a t i q u e  r é s u l t a n t  du moment d i p o l a i r e  é l evé  de l a  molécule. 

L '  épaisseur  adsorbée est composée d'une p a r t  de l a  couche double e t  d '  a u t r e  

p a r t  d 'une  couche externe de glycine l i é e  par  des  l i a i s o n s  de type Van der  

Waals. LIEDBERG et  a l .  (1985). l o r s  de l ' é t u d e  de l ' adsorp t ion  de l a  glycine 

s u r  de  l ' o r  (hydrophi le) ,  décr ivent  les mêmes phénomènes e t  confirment par  

une analyse  infra-rouge l ' o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  de l a  molécule, avec 

cependant l a  formation en p e t i t e  proportion de l i a i s o n s  peptidiques i n t e r -  

moléculaires.  L 'organisat ion moléculaire à l ' i n t e r f a c e  n ' e s t  donc pas p a r f a i t e .  

Dans une é tude  tou t  à f a i t  s i m i l a i r e ,  LIEDBERG e t  a l .  (1987) décr ivent  

l a  géométrie des i n t e r f a c e s  r é s u l t a n t  de l ' i n t e r a c t i o n  des ac ides  aminés 

(L-Hist idine e t  L-phenylalanine) avec des f i lms d ' o r  e t  de cuivre.  La com- 

p lémentar i té  des méthodes infra-rouge (IRAS) e t  de 1'E.S.C.A l e u r  permet de 

mettre en évidence les p a r t i c u l a r i t é s  de chacun des systèmes. En ce q u i  concerne 

1 ' o r ,  1 ' adsorption de l a  L-Histidine est comparable à c e l l e  de l a  g lycine  avec 

une coordinat ion  p lus  importante du groupement carboxylate q u i  se t r a d u i t  par  

une o r i e n t a t i o n  p a r a l l è l e  à l a  su r face  des axes Ca - C e t  Ca - N  de l a  molécule. 

Pour l e  cu iv re ,  les deux ac ides  aminés é tud iés  se comportent de façon s i m i l a i r e  

: o r i e n t a t i o n  p a r a l l è l e  des axes C a - N  et  C a - O  à l a  su r face .  Il y a u r a i t  de 

p lus  formation de l i a i s o n  à ca rac tè re  covalent du type M - N e t  M - O.  Le 



groupement benzénique de  l a  L-phenylalamine est o r i e n t é  perpendiculairement 

à l a  surface  a l o r s  que l e  groupement imidazole r e n t r e  en coordinat ion avec l e  

cuivre .  

TAMAKI e t  al.  (1984) u t i l i s en t l a spec t ro scop ie  demassed ' ions  secondaires 

en mode s t a t i q u e  (S.1.M.S) pour é t u d i e r  des mélanges d 'ac ides  aminés déposés 

s u r  de l ' a r g e n t .  La su r face  est recouverte d 'une couche mono-moléculaire. Les 

molécules d ' a c i d e s  aminés (po la r i sées )  s ' adsorbent  s u r  l a  su r face  par  de 

f a i b l e s  i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  (d ipole-surface) .  Toutes les molécules 

é tud iées  produisent  des  p i c s  parents  secondaires (M-COOH)' e t  (M-H)+ ( M  

représente  l a  masse moléculaire des ac ides  aminés). Le f a i t  que l e  rapport  

(M-COOH) +/ (M-H) + r e s t e  cons tant  quelque s o i t  l a  composition du mélange de 

deux acides aminés indique que l e s  ions  formés proviennent d ' ac ides  dans un 

m ê m e  é t a t  de l i a i s o n  avec l a  surface .  

COLTON e t  a l .  (1979) ont  analysé par  E.S.C.A e t  S.1.M.S des  surfaces  

d ' a rgen t  immergées préalablement dans des so lu t ions  d ' ac ides  aminés (g lycine ,  

a-alanine,  s e r i n e ) .  L e s  analyses E.S.C.A montrent que les ac ides  aminés 

s 'adsorbent  e t  que l ' é p a i s s e u r  du f i lm formé augmente avec l a  concentrat ion 

en so lu t ion .  Sur  des  échan t i l lons  ayant s u b i  une a t taque  ac ide ,  l a s p e c t r o s c o p i e  

de masse d ' i o n s  secondaires (S.1.M.S) conduit à l ' i d e n t i f i c a t i o n  de fragments 

(Ag M )  +, (Ag(M-45) ) + e t  (M-45) (45 représente  l a  masse moléculaire du groupement 

(COOH) ) .  Une i n t e r p r é t a t i o n  plus d é t a i l l é e  s u r  l e  plan i n t e r a c t i o n  n ' a  pu être 

formulée, t a n t  les p o s s i b i l i t é s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  pour l e s  p i c s  parents  (M-45)+ 

son t  mult iples.  

Dans une é tude  similaire (BENNINGOHVEN e t  a l . ,  1978) p roposen t l a  formation 

d 'un  complexe à l a  s u i t e  du t r a n s f e r t  d 'un proton e n t r e  deux molécules d '  ac ide  

aminés ( i d e n t i f i c a t i o n  des  fragments ( M + l ) +  e t (M-1)-) .  Dans ce  processus,  il 

n ' e x c l u t  pas l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  une molécule d ' a c i d e  aminé e t  un atome de 

métal. 

Une approche plus p r é c i s e  au niveau mécanisme d 'adsorption a été publiée 

pa r  ROGACHEVA e t  al .  (1985). Ils é tud ien t  l ' adsorp t ion  de t r o i s  ac ides  aminés 

: l a  lys ine ,  l a  leucine ,  e t  l ' a c i d e  aspar t ique  s u r  du dioxyde de t i t a n e .  

L 'acide aspar t ique  qui  renferme deux groupements acides (carboxyl ique) ,  

s ' adsorbe  de manière p lus  conséquente que les a u t r e s  e t  par t icul ièrement  aux 

va leurs  de pH les plus basses .  L'augmentation du pH minimise l ' a d s o r p t i o n  du 

f a i t  de l a  décroissance des  charges p o s i t i v e s  à l a  su r face  du t i t a n e .  Les 



groupements carboxyliques seraientdonc àlabasedel'interactionsurface/Acide 

aminé. GOLD et al. (1989) montrent que l'adsorption de la cystéine sur du 

titane (oxyde) aboutit à la formation d'un complexe. L'adsorption à des pH 

acides (3-4) se produit par l'intermédiaire du groupement carboxylate qui 
entre dans la formation d'un complexe à la suite de la dissociation de l'espèce 

TiOH. Le maximum d'adsorption (pH = 10) coïncide avec la prédominance de 

l'espèce (NH3+CH(-SOH2)COO-), lemécanismeinvoquépeutêtred'originemultiple: 

- adsorption des cations en solution 
- association de l'mime (NH3+) et de l'oxyde superficiel (TiOz) 

- complexation superficielle où le cation acide aminé se substitue à un 

proton de la surface. 

L'épaisseur adsorbée est deux fois plus importante à pH = 10 qu'à pH = 

3-4 
FUERSTENAU et al. (1984) procèdent à des mesures électrocinétiques et de 

mobilité électrophorétique pour appréhender le mécanisme d'adsorption d'acides 

aminés (acide aspartique, proline, lysine) sur deux supports : la rutile et 

1 ' hydroxyapatite. 
Les mécanismes proposés englobent plusieurs paramètres : la structure 

chimique des acides aminés, la chimie de la solution et les aspects électriques. 

De manière générale, pour des pH inférieurs au point de charge nulle de la 

rutile, les acides aminés s'adsorbent par leur fonction carboxylique alors 

que pour les pH supérieurs, la liaison se crée par l'intermédiaire de 1' azote. 

Notons que le comportement de la lysine est régi par des phénomènes d'ordre 

électrostatiques et que l'intervention du groupement carboxylate lors de 

l'adsorption est loin d'être évident. Pour l'hydroxyapatite, la concentration 

de l'acide aspartique induit deux comportements. Aux faibles concentrations, 

l'acide s'adsorbe suivant une orientation spécifique qui dépend du pH, pour 

des concentrations plus élevées, l'interaction est d'ordre chimique avec 

formation de liaison avec les ions calcium de la surface de l'hydroxyapatite. 

La lysine quant à elle montre une grande affinité pour les surfaces négatives, 

elle interagit par ses deux groupements aminés chargés positivement. Ceux-ci 

cessent d'être actifs pour des pH supérieurs à 10 du fait de leur hydrolyse. 



Selon les au teurs ,  l a  r é a c t i v i t é  de chacun des groupements impliqués s 'expl ique  

d ' a u t a n t  mieux s i  l ' o n  prend en considérat ion l ' o r i e n t a t i o n  de l a  molécule e t  

par t icul ièrement  dans l e  cas  d'espèces zwit ter ioniques.  

ULRICH e t  a l .  (1988) proposent deux modèles d '  adsorption d '  ac ides  gras 

a l i p h a t i q u e s  s u r  des é lec t rodes  de mercure e t  s u r  de l 'aluminium (6A1203). 

Alors que les expulsions hydrophobes dominent l ' adsorp t ion  s u r  les surfaces  

demercurenonpo la i res ,  l ' a d s o r p t i o n d e s  ac ides  g ras  à p e t i t e  chaîne ( i n f é r i e u r e  

à 8 atomes de carbone) s u r  des surfaces  d'alumine (A1203) aqueux est c a r a c t é r i s é e  

pa r  des  i n t e r a c t i o n s  coordinat r ices  spéci f iques .  La f i g u r e  6 représente  les 

deux modes d 'adsorpt ion  : 

- s u r  les é lec t rodes  de mercure non p o l a i r e ,  1 ' i n t e r a c t i o n  hydrophobe 

e n t r e  l a  chaîne hydrocarbonée e t  l a p h a s e  aqueuse conduit  à un déplacement 

des  molécules d'eau du premier plan. 

- s u r  les su r faces  po la i re s  d'oxydes d'aluminium, les molécules d 'ac ides  

g r a s  s 'adsorbent  à cause de l 'échange e n t r e  l e  groupement carboxylique 

e t  l 'hydroxyde de surface  ( - O H ) .  

Eigvre 6 : Modes d 'adsorption s u r  l 'a lumine (ULRICH e t  a l ,  1988). 

L'adsorption des ac ides  aminés à l a  surface  des matériaux métal l iques 

modifie les p r o p r i é t é s  de r é s i s t ance  à l a c o r r o s i o n .  Desmesures de p o l a r i s a t i o n  

potentio-dynamique, r é a l i s é e s  par  HLUCHAN e t  a l .  (1988) s u r  des é l ec t rodes  de 

f e r  (pures à 99,9985 % )  permettent d 'évaluer  les p ropr ié t é s  i n h i b i t r i c e s  de 



corrosion des acides aminés et de quatre autres composés : la créatine, 

l'hydroxyproline, la créatinine, la 3.5-diodotyrosine. La plupart des acides 

aminés agissent comme des inhibiteurs decorrosion (pour le fer), leur efficacité 

est d'autant meilleure que la chaîne hydrocarbonée est longue ou que la densité 

électronique du groupement aminé sur le carbone a est grande. La cystéine 

quand à elle agit comme un accélérateur de corrosion par l'intermédiaire de 

son groupement -SH libre qui induit des réactions de complexation ou de 

précipitation. Le soufre joue aussi le rôle de bloqueurdepassivationnotamment 

en réagissant sur une partie des sites nécessaires à l'adsorption des ions 

OH- , étape indispensable à la formation de la couche passive (MARCUS, 1987). 

1.2.4 Conclusions 

Il ressort de cette revue bibliographique qu'un grandnombre d'interactions 

a été étudié dans des domaines très diversifiés. Les principes généraux 

d'adsorption commencent à être identifiés, voire compris, mais sont toujours 

tributaires des performances techniques des méthodes utilisées. Il va de soi 

que l'affinement, la sélectivité et la sensibilité des méthodes analytiques 

reposent sur le perfectionnement des systèmes électroniques. Néanmoins, on 

peut considérer que depuis quelques années, l'étude des interfaces a fait 

beaucoup de progrès notamment dans la caractérisation physique et chimique 

des surfaces et dans l'établissementdes conformations moléculaires (protéines, 

polymères). 

Dans la plupart des cas, l'aspect qualitatif est globalement maîtrisé, 

les progrès à obtenir résident dans l'élaboration de modèles quantitatifs qui 

décrivent parfaitement l'interface par les grandeurs suivantes : 

- géométrie de l'interface (aire, la rugosité, l'épaisseur) 
- composition élémentaire de l'interface 
- composition chimique de l'interface 
- structure de l'interface (analyses après interaction - -> état sta- 

tionnaire, analyse en dynamique). 
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CHAPITRE II MATERIEL ET METHODES 

11.1.1 Introduction 

L'industrie agro-alimentaire, au travers des maintes applications qu'elle 

développe, a eu depuis très longtemps recours à l'utilisation de l'acier 

inoxydable. 

En ce qui concerne l'industrie laitière, les aciers inoxydables austé- 

nitiques (de composition 18 % Cr - 10 % Ni) constituent des matériaux de choix 

du fait des bonnes propriétés de résistance à la corrosion et de l'aptitude 

au nettoyage qu'ils présentent. 

Afin de travailler dans des conditions les plus représentatives possibles 

des conditions industrielles, nous avons adopté la nuance d'acier inoxydable 

22 CN 18-10 (Type A. 1. S. 1. 304 L) . 

11.1.2 Composition et morphologie 

En ce qui concerne la composition, elle est donnée par le fournisseur : 

Fe - (18 % Cr) - (10 % Ni) - (0,03 ,% C au maximum) 

Nous avons travaillé avec un acier qui présente deux états de surface 

différents : 

Photo 1 :Observation au M.E.B de l'état de surface de l'acier recuit 

brillant (grossissement 2000) 



- le  premier est p l a t  avec quelques r a r e s  i r r é g u l a r i t é s  ( c a v i t é s )  (photo 

1). C e t  a c i e r  est communément appelé par  les méta l lu rg i s t e s  " a c i e r  r e c u i t  

b r i l l a n t " ,  il est doté d 'un pouvoir r é f l e c t e u r  important.  Par commodité, 

nous l ' appe l l e rons  a c i e r  de premier type ou type 1. 

Photo 2 :Observation au M.E.B de  l ' é t a t  de su r face  de  l ' a c i e r  g lace  2B 

(grossissement 1000) 

- Le second est beaucoup plus  accidenté,  l ' e f f e t  de r e l i e f  est donné par  

un ensemble de plateaux tous dé l imi tés  pa r  des  crevasses (aspect  v i sue l  

comparable à une peau de  crocodi le  - photo 2 ) .  

C e t  a c i e r  est vendu, sous l ' a p p e l l a t i o n  "glacé 2B". Cet te  dénomination 

peut  por t e r  à confusion dans l a  mesure où il est do té  d 'un  pouvoir r é f l e c t e u r  

beaucoup plus  f a i b l e  que c e l u i  de l ' a c i e r  de type 1. Nous l ' appe l l e rons  a c i e r  

de type 2. 

11.1.3 Base métallurgique 

Nous rappellerons quelques bases métallurgiques de l a  s t r u c t u r e  des 

a l l i a g e s  inoxydables à base d e  f e r .  

Le f e r  pur e x i s t e  sous deux v a r i é t é s  c r i s t a l lograph iques  a l lo t rop iques  dont 

l a  nature  e t  l e  domaine d ' ex i s t ence  son t  p réc i sés  c i -après  : 

Fer a cubique cent ré  T < 910°c 

Fer y cubique à faces cen t rées  940°C < T < 1 4 0 0 " ~  

Fer 6 cubique cent ré  1400°C < T < 1 5 3 0 ~ ~  



L e s  f e r s  a e t  6 o n t  des s t r u c t u r e s  très vois ines .  L e s  atomes de carbone 

e n t r e n t  en s o l u t i o n  dans l e  f e r  pur en se plaçant  dans les i n t e r s t i c e s  

octaédriques du réseau c r i s t a l l i n  ( f i g u r e  7)  ce  q u i  donne deux so lu t ions  

s o l i d e s  d é f i n i e s  comme s u i t  : 

- f e r r i t e ,  so lu t ion  de carbone dans l e  f e r  a et  6. 

- l ' a u s t é n i t e ,  so lu t ion  s o l i d e  de carbone dans l e  f e r  y 

La f e r r i t e n e  r e n f e r m e q u e t r è s p e u d e  carbone, moins d e 0 , 0 1 %  à température 

o rd ina i re .  

S i t e  i n t e r s t i t i e l  O 4 S i t e  i n t e r s t i t i e l  

O A t o m e  du m é t a l  CC O A t o m e  du m é t a l  C.F.C 

a )  cubique c e n t r é  b)  cubique à faces  cen t rées  

Fimre 7 : Réseaux c r i s t a l l i n s .  

L e s  a c i e r s  non a l l i é s  sont  des a l l i a g e s  Fer-Carbone dont l a  teneur l i m i t e  

en carbone e s t  éga le  à c e l l e  de l ' a u s t é n i t e  a 1147 '~ .  Les a c i e r s  a l l i é s  sont  

des a l l i a g e s  Fer-Carbone qui  contiennent au moins un troisième élément M en 

proport ion s u f f i s a n t e  pour ob ten i rune  modification sens ib le  d'une ou p lus ieu r s  

p ropr ié t é s .  Selon l e u r  a f f i n i t é  pour l e  carbone, les éléments d ' a l l i a g e  s e  

comportent de deux façons : 

- les uns S i ,  Ni, Al, Co, Cu, ne s e  combinent pas au carbone e t ,  so lubles  

dans l e  f e r  à haute  température r e s t e n t  en so lu t ion  so l ide  de s u b s t i t u t i o n  

dans l a  f e r r i t e  à f r o i d .  L e  carbone e s t  a l o r s  s u r t o u t  à l ' é t a t  de cémentite 

( Fe3C ) . 
- Les a u t r e s  Mn, C r ,  W, V ,  Mo, T i  ne s o n t  que par t ie l lement  s o l u b l e s  dans 



l a  f e r r i t e  e t  forment des  carbures,  qui  peuvent totalement se dissoudre 

dans l e  f e r  à haute température e t  se séparent  à l ' é t a t  de carbures l i b r e s  

au cours d 'un refroidissement suffisamment l e n t .  

La dénomination a c i e r  inoxydable se rapporte aujourd 'hui  aux a c i e r s  q u i  

on t  des  p ropr ié t é s  de r é s i s t a n c e  à l a  corrosion chimique hors de proport ions 

avec c e l l e s  des  a c i e r s  non a l l i é s  ou à f a i b l e  teneur en éléments d ' a l l i a g e .  

Le chrome, à une teneur supér ieure  à 12 %, est un f a c t e u r  nécessa i re  mais pas 

toujours  s u f f i s a n t  pour a s s u r e r  une rés i s t ance  e f f i c a c e  à l a  corrosion.  

L e s  a c i e r s  inoxydables son t  classés s o i t  su ivant  l a  composition chimique 

s o i t  su ivant  l a  s t r u c t u r e  micrographique conférée par  les t ra i tements  ther-  

miques. 

Ce t t e  de rn iè re  c l a s s i f i c a t i o n  d i s t ingue  les a c i e r s  su ivants  : 

- les a c i e r s  martensi t iques 

- les a c i e r s  f e r r i t i q u e s  

- l e s  a c i e r s  aus tén i t iques  

- les a c i e r s  aus tén i to - fe r r i t iques .  

Remaraue s u r  l a  mar tens i te  

La mar tens i te  est obtenue quand l e  refroidissement de l a  masse aus tén i t ique  

est suffisamment rapide (trempée) pour supprimer l a  t ransformat ionper l i t ique.  

A p a r t i r  d'une ce r t a ine  température (Ms) apparaissent  l e s  p laquet tes  mar- 

t e n s i t i q u e s  dont l a  composition est l a  même que c e l l e  de l ' a u s t é n i t e  qu i  l u i  

a donné naissance,  l a  t ransformation ayant l i e u  sans d i f fus ion  de carbone. La 

s t r u c t u r e  martensi t ique est magnétique e t  d ' au tan t  p lus  dure e t  p lus  f r a g i l e  

que l a  quan t i t é  de carbone d issous  est p lus  importante. 

Remaraue su r  l ' a u s t e n i t e  

Le n icke l  possède une s t r u c t u r e  cubique à faces cent rées  comme l e  f e r  y. C'est 

un élément gammagène qu i  é l a r g i t  l e  domaine d 'exis tence  de l ' a u s t é n i t e .  

L ' aus tén i t e  e s t  dans un é t a t  métastable e t  se maintient  indéfiniment c a r  l e s  

v i t e s s e s  de d i f f u s i o n  son t  pratiquement nu l l e s .  

La s t r u c t u r e  aus tén i t ique  est  magnét ique  e t  extrêmement d u c t i l e .  



Ftude de l ' a z o t e  

Les p ropr ié t é s  des a c i e r s  inoxydables sont  abondamment développées dans l a  

b ib l iographie .  Nous nous foca l i se rons  s u r  le r ô l e  joué pa r  l ' a z o t e .  

Les ac iers inoxydables  aus tén i t iques  ont  une teneurenchrome ( >  1 2 % )  s u f f i s a n t e  

pour protéger  l e  métal en formant à s a  surface une couche passive d'oxydes de 

chrome. 

Les a c i e r s  aus téni t iques  s o n t  d ' a u t r e  p a r t  très sens ib les  à l a  corrosion 

i n t e r g r a n u l a i r e ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  de carbure Mz3C6 aux jo in t s  de gra ins  

s'accompagne en e f f e t  de l a  déchromisation des zones m a t r i c i e l l e s  vo i s ines  e t  

p a r  s u i t e  de l a  s e n s i b i l i s a t i o n  de ces  zones à l a  corros ion,  c e l l e - c i  se trouve 

r é d u i t e ,  vo i re  é v i t é e ,  pour des  teneurs en carbone < 0 ,O3 %. La s u s c e p t i b i l i t é  

à l a  corrosion peut être diminuée pa r  l a  présence d'  azote.  L ' e f f e t  de 1' azote 

dépend de l a  concentrat ion en  carbone e t  de l a  température. En f a i t  l ' a z o t e  

r e t a r d e  l a  nucléat ion e t  r a l e n t i t  l a  croissance des  carbures (DEGALLAIS e t  

a l . ,  1987 ; DEGALLAIS e t  a l . ,  1988). 

En pos i t ion  i n t e r s t i t i e l l e ,  l ' a z o t e  modifie c e r t a i n e s  ca rac té r i s t iques  

microscopiques responsables des propr ié tés  mécaniques (d i s to r s ion  l o c a l e  du 

réseau c r i s t a l l i n ,  énergie  de  f a u t e  d'empilement, o rd re )  (DEGALLAIS e t  a l . ,  

1987) . 
En f a i t ,  l ' a z o t e  joue l e  r ô l e  d 'un s t a b i l i s a t e u r  de  l a  phase aus tén i t ique ,  il 

é v i t e  l a  transformation d 'une  f i n e  couche s u p e r f i c i e l l e  en mar tens i te ,  phase 

beaucoup plus  f r a g i l e  que l ' a u s t é n i t e  (mécaniquement). L'azote se trouve 

principalement sous forme n i t r u r e  (CrZN, CCrN, FeN) , il e s t  en pos i t ion  

i n t e r s t i t i e l l e  dans l e  réseau métal l ique (SINGER, 1984). 

La n i t r u r a t i o n  des a c i e r s  améliore les p ropr ié t é s  de f a t igue  du matériau a i n s i  

que s a  durée de v i e  (COVALLERI e t  a l . .  1986). Dans les a c i e r s  de type 304, 

l ' implan ta t ion  d ' azo te  c o n t r ô l e r a i t  les "microstructures" de surface  (SINGER, 

1984). Il semble au vu de c e  qu i  précède que l ' a z o t e  joue un r ô l e  moteur dans 

l ' é t a t  de su r face  des a c i e r s  inoxydables. Bien qu 'en  sites i n t e r s t i t i e l s ,  dans 

une pos i t ion  où chimiquement il ne peut  plus r é a g i r ,  c e t  élément génère des 

t ransformations micros t ructura les  ( d i l u t i o n  de réseau,  cont rô le  de phases 

s u p e r f i c i e l l e s . . . ) .  

En résume, 1' apport d '  azote  dans les a c i e r s  aus tén i t iques  s t a b i l i s e  1' a u s t é n i t e  

e t  r é d u i t  l a  formation de f e r r i t e  (températures é l evées )  e t  de mar tens i te  

(températures f a i b l e s )  (REED, 1989) . 



11.2 Choix du mi l ieu  d'&tu& 

Comme nous avons pu l e  c o n s t a t e r  l o r s  de l ' é t u d e  bibl iographique r e l a t i v e  

aux encrassements l a i t i e r s ,  les proté ines  e t  notamment l a  p-lactoglobuline 

jouent un r ô l e  important dans l ' a p p a r i t i o n  e t  l ' é v o l u t i o n  des dépôts.  D e  p lus ,  

l a  complexité du l a i t  rend i r r é a l i s t e  t o u t e  t e n t a t i v e  de m i s e  en évidence de 

mécanisme à l ' é c h e l l e  atomique si bien q u ' i l  nous f a u t  r ecour i r  à des  systèmes 

p lus  simples dans l e sque l s  on peut  ind iv idua l i se r  les sites réact ionnels .  

Dans l a  logique des remarques précédentes,  nous avons cho i s i  l a  p-lac- 

toglobuline comme proté ine  modèle. 

11.2.1 La p-lactoglobuline 

II .2.1.1 Rappels 

Les proté ines  s o n t  des polymères d ' ac ides  aminés tous r e l i é s  les uns aux 

a u t r e s  pa r  une l i a i s o n  appelée l i a i s o n  peptidique : -NH-CO-. L e s  ac ides  aminés 

représentent  l ' é lément  de base  de l a  s t r u c t u r e  proté ique  e t  déterminent l a  

p lupar t  des p r o p r i é t é s  importantes des p ro té ines .  Tous les aminoacides, 

exception f a i t e  de l a  prol ine ,  ont  pour dénominateur commun l ' e x i s t e n c e  d'un 

carboxyle l i b r e  e t  d'une fonct ion  amine l i b r e  non s u b s t i t u é e ,  por t ée  par  l e  

carbone a. Chaque aminoacide possède une chaîne l a t é r a l e  c a r a c t é r i s t i q u e .  

II.2.1.2 Structure et conformation 

Chaque p ro té ine  a ,  sous son é t a t  n a t i f ,  une organisa t ion  tr idimensionnelle  

c a r a c t é r i s t i q u e  que l ' o n  désigne sous l e  nom de conformation. L e s  pro té ines  

s e  r é p a r t i s s e n t  en deux c las ses  su ivant  l e u r  conformation : 

- les p ro té ines  f ibreuses  cons t i tuées  de chaînes polypeptidiques 

p a r a l l è l e s  les unes aux a u t r e s .  

- les p ro té ines  g lobula i res  cons t i tuées  de chaînes polypeptidiques 

étroi tement r e p l i é e s  en des  formes compactes, sphériques ou g lobu la i res  

(LEHNINGHER, 1981). 



Signalons 1 ' exis tence  de quelques proté ines  se s i t u a n t  e n t r e  les types 

f ib reux  e t  g lobu la i res .  Les s t r u c t u r e s  protéiques son t  c l a s sées  en quatre 

ca tégor ies  : 

- l a  s t r u c t u r e  primaire désigne l e  s q u e l e t t e  cova len t i e l  de l a  chaîne 

polypeptidique e t  l a  séquence des  acides aminés ( f i g u r e  8 ) .  

Fimire 8 : St ruc tu re  primaire de  l a  p-lactoglobuline (DALGLEISH, 1981). 

- l a  s t r u c t u r e  secondaire correspond à l 'arrangement s p a t i a l  adopté par 

l a  chaîne polypeptidique, e l le  désigne l a  d i s p o s i t i o n  r é g u l i è r e  e t  

r ecur ren te  dans l ' e space  de c e t t e  chaîne l e  long d'une seu le  dimension. 

Les p r i n c i p a l e s  s t r u c t u r e s  secondaires rencontrées s o n t  l e s  h é l i c e s  a ,  

les s t r u c t u r e s  p, e t  les pe lo tes  s t a t i s t i q u e s  ( ces  s t r u c t u r e s  seront  

e x p l i c i t é e s  pa r  l a  s u i t e ) .  

- l a  s t r u c t u r e  t e r t i a i r e  correspond à l ' o r g a n i s a t i o n  tr idimensionnelle  

delachaînepolypept idiquecontenantdesrégions  d e s t r u c t u r e s  secondaires 

b ien  d é f i n i e s  (hé l i ces  a, f e u i l l e t s  e t  courbures p) ou mal d é f i n i e s  (pe lo te  

s t a t i s t i q u e ) .  

- l a  s t r u c t u r e  quaternai re  r é s u l t e  d ' a s soc ia t ions  non covalentes d 'un i t é s  

proté iques  e t  a su r tou t  rappor t  avec les mécanismes de régula t ion  

enzymatique. 

Nous a l l o n s  maintenant d é c r i r e  quelques s t r u c t u r e s  secondaires t e l l e s  que 

les h é l i c e s  a ,  les f e u i l l e t s  8. 
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Fiaire 9 : S t r u c t u r e  de l ' h é l i c e  a (LEHNINGER, 1981) 

L 'hé l ice  a ( f i g u r e  9) est  une s t r u c t u r e  ordonnée, hé léco lo ïda le ,  p a r t i -  

culièrement s t a b l e .  Chaque t o u r  de s p i r e  renferme 3.6 rés idus  d ' ac ides  aminés. 

Les chaînes l a t é r a l e s  Rdes aminoacides s ' o rdonnen tve r s l ' ex t é r i eu rde l ' hé l i ce  

dont l e  diamètre apparent e s t  de l ' o r d r e  de 60 Angstroms. La d i s p o s i t i o n  des 

chaînes peptidiques sous forme d ' h é l i c e  a est favor isée  par  l ' e x i s t e n c e  de 

l i a i s o n s  hydrogène s ' é t a b l i s s a n t  e n t r e  l 'hydrogène por té  pa r  un atome d ' azo te  

é l ec t ronéga t i f  d 'une  l i a i s o n  peptidique e t  l 'oxygène du carboxyle l e  plus 

proche de l a  l i a i s o n  peptidique s i t u é e  dans l e  tour  i n f é r i e u r  de l ' h é l i c e .  

Comme chaque l i a i s o n  peptidique prend p a r t  aux l i a i s o n s  hydrogène, la  s t r u c t u r e  

hé lécoloïdale  est dotée  d 'une grande s t a b i l i t é .  D e  p lus ,  l a  compacité de c e t  

é d i f i c e  minimise les i n t e r a c t i o n s  avec d ' a u t r e s  molécules. 

Certains ac ides  aminés, en  fonction des p ropr ié t é s  p a r t i c u l i è r e s  q u ' i l s  

présentent  sous c e r t a i n e s  condi t ions ,  d é s t a b i l i s e n t  les h é l i c e s  a e t  conduisent 

à l a  formation de  p e l o t e  s t a t i s t i q u e  ("Random c o i l " ) .  Par  exemple l a  p ro l ine  

du f a i t  de s a  s t r u c t u r e  pyrol id in ique  e t  de sa r é p a r t i t i o n  uniforme dans l e s  

casé ines  perturbe l a  r é g u l a r i t é  e t  l a  s t r u c t u r e  de l ' h é l i c e  a. D e  même, l e s  

chaînes l a t é r a l e s  volumineuses bloquent par  e f f e t  s t é r i q u e  l ' é t ab l i s sement  de 

c e t t e  hé l i ce  (CHEFTEL et  a l . ,  1985 ; LEHNINGHER, 1981 ; STERNBERG, 1978). 

L a  s t r u c t u r e  p ( f i g u r e  10) est une s t r u c t u r e  en zigzag plus étirée que 

l ' h é l i c e  a. L a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  a e t  l a  s t r u c t u r e  p prov ien t  de 

l a  rupture  des l i a i s o n s  hydrogène i n t r a c a t é n a i r e s  par  e f f e t  de l a  cha leur  ou 

par  étirement. Les chaînes p a r a l l è l e s  dans l a  conformation (3 forment des 



s t r u c t u r e s  d i t e s  en f e u i l l e t s  p l i s s é s ,  liées p a r  des l i a i s o n s  hydrogène 

in termolécula i res .  Toutes les l i a i s o n s  peptidiques in terviennent  dans l e u r  

formation. L e s  groupements l a t é raux  son t  r é p a r t i s  de  p a r t  e t  d ' a u t r e  du plan 

des f e u i l l e t s  e t  n ' o n t  que peu d ' e f f e t  s u r  l a  s t r u c t u r e ,  exception f a i t e  des 

aminoacides q u i  ne peuvent être i n t é g r é s  dans une telle s t r u c t u r e  (CHEFTEL e t  

a l . ,  1985 : LEHNINGHER, 1981 ; STERNBERG, 1978 ; OLHENDORF e t  a l . ,  1987). 

Figure 1Q : F e u i l l e t s  f3 (LEHNINGER, 1981) 

II.2.1.3 Propr ié t é s  de La p-LactogLobuline 

Ordinairement l a  proté ine  est à l ' é t a t  de dimère e t  possède p lus ieurs  

var iantes  génétiques (A, B, C )  (PAPIZ e t  a l . ,  1986). 

La p-lactoglobuline renferme deux ponts  d i su l fu res  e t  un groupe t h i o l  

l i b r e  dans l a  séquence Cys-Gln-Cys. Cependant, l a  pos i t ion  du d e r n i e r  pont 

demeure imprécise, e l l e  p a r a î t  r é p a r t i e  e n t r e  l e s  rés idus  119 et  121. 

Même s i  l a  s t r u c t u r e  n ' e s t  pas totalement déterminée, l a  connaissance de 

l a  séquence permet de p révo i r ,  avec il est v r a i  une ce r t a ine  i n c e r t i t u d e ,  l a  

s t r u c t u r e  secondaire : 

- 10 a 50 % d ' h é l i c e  a 

- 20 à 30 % de f e u i l l e t  P 
- 50 à 60 % de courbure B e t  de s t r u c t u r e  non ordonnée. 



La s t r u c t u r e  prédominante de l a  p-lactoglobuline est l a  s t r u c t u r e  p. La 

molécule peut  être d é c r i t e  sous l a  forme d'un cône a p l a t i  que neuf f i b r e s  de 

f e u i l l e t s  f3 a n t i - p a r a l l è l e s  l u i  confèrent  ( f i g u r e  1 1 ) .  

Figure 11: St ruc tu re  de l a  p-lactoglobuline (PAPIZ, 1986). 

Le f e u i l l e t  p l e  p lus  externe est impliqué dans l a  dimèr isa t ion  par  des 

i n t e r a c t i o n s  a n t i - p a r a l l è l e s  avec son vis-à-vis .  L ' i n t e r f a c e  e n t r e  les deux 

monomères met également en jeu des  i n t e r a c t i o n s  hydrophobes. L e  groupement 

t h i o l l i b r e ,  e n p o s i t i o n 1 2 1 ,  s e r a p l u s  oumoins access ib le  se lonlaconformat ion  

e t  pourra éventuellement p a r t i c i p e r  aux échanges de ponts d i s u l f u r e .  

Les groupes hydrophobes s ' o r i e n t e n t  ve r s  l ' i n t é r i e u r  de l a  p ro té ine  pour 

former un coeur non po la i re ,  a l o r s  que les chaînes l a t é r a l e s  hydrophiles sont  

toujours  r é p a r t i e s  à l a  surface  d'une façon assez uniforme. La s o l u b i l i t é  de 

l a  p l u p a r t  des  p ro té ines  g lobu la i res  est profondément inf luencée  par  le  pH du 

mil ieu.  Le pH de moindre s o l u b i l i t é  d'une proté ine  est son pH i s o é l e c t r i q u e ,  

il correspond au pH pour lequel  l a  proté ine  n ' a  pas de charges é l ec t r iques  

n e t t e s  (il est de 5.2 pour l a  ~ l a c t o g l o b u l i n e ) .  

A un pH quelconque au-dessus du point  i s o é l e c t r i q u e ,  une proté ine  possède 

une charge n e t t e  négative a l o r s  que pour un pH i n f é r i e u r ,  elle est chargée 

positivement. 



Pour des  va leurs  de pH vois ines  du point  i s o é l e c t r i q u e ,  l a  p ro té ine  e x i s t e  

sous l a  forme d 'un dimère s t a b l e  d é c r i t  approximativement par  une e l l i p s e  

p r o l a t e  d'une longueur de  69.5 Angstroms e t  d 'une l a rgeur  de 36.5 Angstroms. 

Dans l a  zone de pH acide  ( i n f é r i e u r  à3 .5 ) .  l e d i m è r e  se d i s s o c i e  réversiblement 

à c a u s e d e s  fo rces  é l e c t r o s t a t i q u e s  répuls ives ,  c e t t e  transformationn'engendre 

aucun changement de conformation ou moléculaire. La charge n e t t e ,  importante 

à ce niveau de  pH, provoque un l é g e r  gonflement du monomère. 

Dans l e  domaine i s o é l e c t r i q u e  l a  fi-lactoglobuline se té t ramèr ise  (dimère 

=> octamère). La transformation en octamère débute vers  pH = 3.5 e t  a t t e i n t  

son maximum v e r s  pH = 4,7 à O'C. Cette transformation n ' e s t  pas l a  s e u l e  qui  

peut  se produire,  e n e f f e t ,  sous ce r t a ines  condi t ions  (concentrat ion i n f é r i e u r e  

à 15 g / l  e t  pour une température de 4 , 5 ' ~ ) ,  l ' a s s o c i a t i o n  devient  progressive 

e t  donne l i e u  à un mélange de dimères, d'hexamères e t  d'octamères. 

Pour des  pH a l c a l i n s ,  les changements r éve r s ib les  de conformationmodifient 

les p ropr ié t é s  physico-chimiques, notamment pa r  l ' i o n i s a t i o n  d'un carboxyle 

pa r  monomère e t  pa r  l 'expansion moléculaire. i l s  favor i sen t  l a  d i s s o c i a t i o n  

du dimère (SWAISGOOD, 1982 ; DALGLEISH, 1981 ; LENHINGER, 1981 ; RICHARDS, 

1977) 
La chaleur  e s t ,  parmi les agents  physiques, c e l u i  q u i  est l e  p l u s  souvent 

impliqué dans les phénomènes de dénaturat ion des proté ines .  La dénatura t ion  

peut  ê t r e  considérée comme toute  modification de l a  conformation ( s t r u c t u r e s  

secondaire,  t e r t i a i r e ,  quaternai re)  sans q u ' i l  y a i t  rupture  de l i a i s o n s  

peptidiques . 
Les i n t e r a c t i o n s  s t a b i l i s a n t  l e s  d i f f é r e n t e s  s t r u c t u r e s  (secondaire,  

t e r t i a i r e ,  qua te rna i re )  s o n t  de f a i b l e s  énergies .  

La v i t e s s e  de  dénaturat ion s ' a c c r o î t  environ s i x  cen t s  f o i s  quand l a  

température augmente de 10' dans l ' i n t e r v a l l e  de température dans lequel  

i n t e r v i e n t  l a  dénatura t ion .  Cel le-c i  e s t  souvent s u i v i e  par  une b a i s s e  de 

s o l u b i l i t é  liée au démasquage des  groupements hydrophobes. L e s  pro té ines  

dénaturées on t  donc tendance à migrer aux i n t e r f a c e s  l a i s s a n t  les groupes 

hydrophiles en  phase aqueuse e t  en o r i en tan t  les groupements hydrophobes dans 

l a  phase non aqueuse a p o l a i r e  (SWAISGOOD, 1982 ; LENHINGHER, 1981 ; CHEFTEL, 

1985 ; BALDWIN e t  a l . ,  1987). 



II.2.1.4 Conditions expérimentales 

Sachant que lap- l ac tog lobu l ine  représente l a m o i t i é  des  proté ines  so lub les  

du l a i t  e t  q u ' e l l e  se montre très ac t ive  sous s a  forme dénaturée dans l e  

processus d'encrassement l o r s  du trai tement thermique du l a i t ,  nous l ' avons  

cho i s i e  comme pro té ine  modèle. La concentrat ion a été f i x é e  à 5 grammes par  

l i t re,  c e  qui  r ep résen te  une quan t i t é  équivalente à l a  f r a c t i o n  t o t a l e  des 

p ro té ines  so lubles  dans l e  l a i t .  Le pH des s o l u t i o n s  a i n s i  obtenues est égal  

à 6.7 e t  correspond au pH du l a i t .  

11.2.2 L e s  ac ides  aminés 

II.2.2.1 Définition et propriétés 

L e s  v ingt  ac ides  aminés présentés dans l e  tableau 2 peuvent être c l a s s é s  

en qua t re  ca tégor ies  su ivan t  les p ropr ié t é s  de l a  chaîne l a t é r a l e  R e t  plus 

part icul ièrement s u i v a n t  l a  p o l a r i t é  : 

- les acides aminés avec une chaîne l a t é r a l e  non po la i re  (hydrophobe) 

(Ala, I l e ,  Leu, Met, Phe, Pro, Trp, Val) .  

Tous ces ac ides  s o n t  moins so lubles  dans l ' e a u  que les ac ides  aminés 

po la i re s .  L'hydrophobicité augmente avec l a  longueur de l a  chaîne l a t é r a l e  

a l iphat ique .  

- les acides aminés avec une chaîne latérale p o l a i r e  non chargée (hy- 

drophi le)  (Gly, Se r .  Thr, Cys, Tyr, Asr, Gln).  Les groupements fonct ionnels  

peuvent former des  l i a i s o n s  hydrogène avec des  molécules t e l l e s  que 1 ' eau. 

- les acides aminés avec une chaîne l a t é r a l e  chargée négativement ( ac ides )  

(Glu, Asp). Ils possèdent une seconde fonct ion  carboxylique. 

- l e s  acides aminés avec une chaîne l a t é r a l e  chargée positivement (ba- 

s iques)  (Lys, His ,  Arg). 11s on t  tous s i x  atomes de carbone. 

En so lu t ion  aqueuse, l e s  ac ides  aminés s ' i o n i s e n t  facilement. A un pH 

proche de l a  n e u t r a l i t é ,  i ls  e x i s t e n t  à l ' é t a t  de "zwit ter ions".  C e s  molécules 

amphotères ont  un po in t  de  charge n u l l e  qui  se d é f i n i t  comme é t a n t  l e  pH pour 

lequel  l a  charge g loba le  de l ' a c i d e  aminé en s o l u t i o n  est nu l l e .  



Les molécules d'acides aminés (en solution neutre) sont comparables à 

des dipôles de constante diélectrique et de moment dipolaire élevés. 

La figure 12 représente les espèces prédominantes en solution en fonction 

du pH dans le cas d'un acide aminé mono-carboxylique et mono-aminé. Le tableau 

7 récapitule toutes les constantes acido-basiques de chacun des acides. 

Equivalents OH - 

Fimire 12 : Diagramme de titration d'un acide mono-aminé et mono- 

carboxylique (LEHNINGER, 1981). 

La fonction carboxylique des acides mono-aminés et mono-carboxyliques est 

beaucoup plus acide que la fonction carboxylique d'un acide aliphatique du 

même ordre de grandeur. Cette différence provient de l'effet inducteur de la 

fonction aminée qui rend 1 'hydrogène carboxylique plus 'facilement dissociable. 

De même, la fonction aminée d'un acide mono-carboxylique est plus acide qu'une 

amine aliphatique comparable. 

L'étude des propriétés des protéines a mis en valeur l'influence des 

groupements hydrophobes dans la structure tridimensionnelle. L'hydrophobicité 

et la solubilité des protéines dépendent essentiellement de la distribution 

des groupements polaires (chargés ou non) et apolaires (hydrophobes) de la 

chaîne latérale des aminoacides constitutifs. Par exemple, la (3-lactoglobuline 

renferme 34,6 % d'acides aminés hydrophobes, elle est donc globalement 

hydrophile. 



Tableau 7 : Constantes d'équilibre acido-basiques des acides aminés. 

I I .  2.2.2 Condit ions expérimenta les  

ACIDES AMINES 

GLYCINE 

ALANINE 

VALINE 

LEUCINE 

ISOLEUCINE 

SERINE 

THREONINE 

CYSTINE 

CYSTEINE 

METHIONINE 

PHENYLALANINE 

TYROSINE 

TRYPTOPHANE 

ACIDE ASPARTIQUE 

ASPARAGINE 

ACIDE GLUTAMIQUE 

GLUTAMINE 

LYSINE 

HISTIDINE 

ARGININE 

PROLINE - 

Trois acides aminés ont été choisis pour étudier l'adsorption de molécules 

biologiques modèles sur l'acier inoxydable 304 L. 

Le premier d'entre eux est la glycine. Le choix a été motivé par des 

raisons d'ordre stérique et fonctionnel. En effet, la glycine transcrit 

directement la réactivité de la "fonction acide aminé", sa formule chimique 

est la suivante : NH2 - CH2 - COOH. 

pK3 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

8.00 

10.78 
- 
- 

10.07 
- 

9.60 
- 

9.67 
- 

10.28 

8.97 
12,48 

- 

pK4 

- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 

10.25 
- 

- 

- 
- 
- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

pK1 

2.34 

2,35 

2.29 

2.36 

2.32 
2.21 

2.15 
1 ,O4 

1.71 
2,28 

2.58 
2.20 

2.38 
1.88 

2.02 

2.19 

2.17 
2.20 

1.78 
2.01 

1.99 

pK2 

9.60 

9.87 

9.72 

9,60 

9.76 

9.15 

9.12 

2.05 

8.33 

9.21 

9.24 

9.11 

9 139 

3.65 
8.80 

4,25 

9.13 

8.90 

5.97 

9.04 
10.60 



L'étude bibliographique a mis en valeur le rôle important que jouait la 

fonction (-SH) dans le processus d'encrassement, c'est pourquoi nous avons 

retenu la cystéine comme molécule modèle. Elle nous permettra de cerner la 

réactivité (éventuelle) de la fonction thiol. La cystéine est décrite par la 

formule suivante : H - S - CH2 - CH(NH2) - COOH. 
Pour étudier l'effet d'une fonction basique, analogue au pôle terminale 

azoté de la protéine, nous avons choisi la lysine : 

NH2 - (CH2)4 - CH(NH2) - COOH 
Tous ces acides se présentent sous la forme de poudre blanchâtre. Le 

tableau 8 regroupe les références et caractéristiques des acides choisis : 

Z c i b M :  Références et caractéristiques des acides choisis 

Références 

Poids 

moléculaire 

Nous avons travaillé avec des solutions concentrées à 10 grammes par 

litre. 

Les acides en solution sont donc à l'état zwitterrionique et certaines 

des fonctions chimiques sont ionisées suivant le pH. Au niveau du pH aucun 

tampon n'a été employé, nous avons cherché à minimiser le nombre d'espèces 

présentes en solution susceptibles d'interférer à l'interface. De plus, le pH 

du lait et de la solution de ~lactoglobuline étant identique l'utilisation 

de tampon aurait rendu l'ensemble des tests d'adsorption moins homogène. 

Dans le tableau 9 ,  les formes prédominantes en solution sont reportées 
en fonction du pH de la solution. 

Les aciers inoxydables sont recouverts d'une fine couche d'oxydes de quelques 

dizaines d'Angstroms d'un caractère plutôt basique, ils conditionnent l'ad- 

sorption par l'affinité qu'ils peuvent avoir avec certaines molécules. Dans 

Glycine 

Prolabo 24403.248 

75,04 

r 

L Lysine mono- 

chlorhydrate 

MERCK ~'5700 

182.65 

L cystéine mono- 

chlorhydrate 

Prolabo 23255.186 

175,64 



c e t t e  opt ique ,  nous avons é tud ié  l ' adsorp t ion  de l ' a c i d e  octanoïque. L'acide 

octanoïque est un ac ide  carboxylique à h u i t  atomes de carbone regroupant deux 

pôles  : 

- une longue chaîne a l ipha t ique  (apo la i re )  hydrophobe 

- un groupe p o l a i r e  (chargé négativement) hydrophile ( l a  fonct ion  car-  

boxylique) 

CH3 - (CH2)6 - COOH 

Tableau 9: Espèces prédominantes en solu t ion .  

LYSINE 

PH = 5.6 

H + I 
H,N -CHZCHrCH,- CH *-C -COO- 

I 
y 3  

Cet te  molécule s ' avè re  in té ressan te  pour deux a u t r e s  r a i sons  : 

- e l l e  schématise l a  r é a c t i v i t é  du pôle carboxylique terminal  de l a  

proté ine  

- en terme d ' a c i d i t é ,  e l l e  peut  ê t r e  comparée aux ac ides  aminés. De 

s u r c r o î t ,  e l le  présente une homologie avec l a  l y s i n e  par  son s q u e l e t t e  

carboné pratiquement équivalent .  

L 'acide octanoïque est un l i q u i d e  jaunâtre.  L e s  s o l u t i o n s  é t a i e n t  

concentrées à 1 % (1 m l  pour 100 m l  d '  eau) e t  avaient  pour pH 3 , 8  (pKa (25 O C )  

= 4.85) .  

La forme prédominante en so lu t ion  é t a i t  donc l a  forme ac ide  : R - COOH. 

CYSTEINE 

PH = 1 , 9  

H 
I 

HS - CH2-C-COO- 
I 
y 3  

--- > 
<--- 

H 
I 

HS - CH ,-C -COOH 
l 
+H 3 

GLYCINE 

PH = 4.2 

H 

H -C-COO- 
I 



11.3 Protocole ex~érimental 

11.3.1 Nettoyage des aciers 

En t o u t e  r igueur,  l o r s  d 'étude d 'adsorpt ion ,  deux composantes doivent 

être parfaitement ma î t r i sées ,  vo i re  dé f in ies  : 

- l ' e s p è c e  adsorbée 

- l a  s u r f a c e  

Les molécules c h o i s i e s  dans l e  cadre de ce t r a v a i l  ont  été d é c r i t e s  

auparavant. En ce qu i  concerne 1 ' a c i e r ,  les c a r a c t é r i s t i q u e s  chimiques e t  

morphologiques de l a  s u r f a c e  seront  développées l o r s  du chap i t r e  r é s u l t a t s .  

De manière à minimiser les contaminations s u p e r f i c i e l l e s  c ' e s t - à -d i re  l a  

matière organique e t  minérale provenant de l 'atmosphère e t  de l ' é l a b o r a t i o n  

de  l ' a c i e r ,  nous avons m i s  en oeuvre un protocole de nettoyage. 

Le détergent  u t i l i s é  est undé te rgen t  commercial: d i s t r i b u é  p a r l a  s o c i é t é  

"Traitements Chimiques de  Surface" rue  Ampère 59236 FRELINGHEM sous l e  nom de 

RBS 35. 
La procédure de net toyage cons i s t e  à mettre en contac t ,  sous a g i t a t i o n ,  

les échan t i l lons  d ' a c i e r  inoxydable préalablement découpés aux dimensions 20 

x 25 mm avec une so lu t ion  de détergent  à 4 % (en volume). Les condi t ions  de 

temps e t  de température on t  f a i t  l ' o b j e t  d'une étude p a r t i c u l i è r e  q u i  s e r a  

développée ul tér ieurement.  Les échant i l lons  métal l iques ont  é t é  e n s u i t e  trempés 

dans de l ' e a u  u l t r a  pure (système M i l l i Q .  Mi l l ipore)  sous a g i t a t i o n  magnétique 

s e l o n  l e  protocole su ivant  : 

- Changement d 'eau  après  chaque temps de contac t  de 5 minutes pendant l a  

première demi-heure p u i s  toutes  les demi-heures. Cet te  opérat ion a é t é  

stoppée des  que l a  t ens ion  de su r face  de l ' e a u  de r inçage é t a i t  l a  même 

que l ' e a u  i n i t i a l e .  

Une f o i s  c e  processus terminé, les échan t i l lons  ont  été s o r t i s  de l ' e a u ,  

égouttés  pa r  c a p i l l a r i t é  avec du papier  absorbant de façon à él iminer  l e  

maximum d'eau (sans  a l t é r e r  le  f i lm l i q u i d e  s u p e r f i c i e l )  pu i s  m i s  en 

contact  avec l e s  s o l u t i o n s  modèles sous a g i t a t i o n .  



11.3.2 Protocole d 'adsorpt ion  

II.3.2.1 Acides aminés e t  octanoïque 

Une f o i s  les opéra t ions  de nettoyage e t  de r inçage terminées, l e s  

é c h a n t i l l o n s  on t  été m i s  en contac t  avec les so lu t ions  d 'ac ides  concentrées 

à 10 grammes pa r  l i t r e  suivant  l e s  condit ions su ivantes  : 

20°c 

1 heure 40°C 

70 O C  

20 O c  

2 heures 40°C 

70°c 

Dans l a  mesure où 1 'é tude  de 1' adsorption des ac ides  aminés a été cho i s i e  

comme support  à l ' é t u d e  de l ' adsorp t ion  de l a  (3-lactoglobuline, il nous a 

f a l l u  prendre en considéra t ion  l e s  phénomènes de dénatura t ion  thermique, c ' e s t  

pourquoi, l a  température v a r i e  de 20 à 7 0 ' ~ .  

Avant d ' ê t r e  s tockés  sous v ide ,  l e s  échan t i l lons  subissent  une opérat ion 

de r inçage des t inée  à é l i m i n e r l a m a t i è r e  organique piégée dans l e  f i lm l iqu ide .  

Cette opéra t ion  e s t  ident ique  en t o u t  point  à c e l l e  m i s e  en oeuvre l o r s  du 

nettoyage. 

Remaraue : Lors de tou tes  les opérat ions précédemment d é c r i t e s ,  l ' e a u  u t i l i s é e  

est une eau u l t r a  pure. 

II. 3.2.2 La f3-lactoglobuline 

L'étude por tant  s u r  les acides aminés nous a permis d ' a f f i n e r  l e  protocole 

expérimental.  En e f f e t ,  nous avons pu cons ta te r  que les phénomènes observés 

durant  l a  première heure se renforça ient  pendant l a  seconde auquel cas  nous 

avons estimé judicieux d ' é t u d i e r  directement l ' a d s o r p t i o n  pour des durées de 

deux heures. 

Comme l a  dénatura t ion  thermique prend e f f e t  ve r s  64°C. nous avons t r a v a i l l é  

su ivan t  deux températures 20 e t  70 O C  . 



De ce fait, nous pourrons comparer l'adsorption de la protéine dans son 

état natif et son état dénaturé. Nous avons repris le protocole expérimental 

développé lors de l'étude des acides aminés en prenant garde de contrôler la 

dénaturation de la protéine avant l'adsorption. 

Nous avons donc cherché à minimiser les chocs thermiques en chauffant la 

solution protéique à 50°c et en y ajoutant le volume d'eau nécessaire pour 

atteindre la température et la concentration désirée juste avant le début des 

manipulations. 

11.4 La w-ooie de ~hotoélectrons induite Dar ravon Y 

11.4.1 Introduction 

Le but de cette technique consiste essentiellement à obtenir des 

informations sur l'état et l'environnement d'un atome en mesurant précisément 

l'énergie de ses niveaux électroniques par détection des photoélectrons induits 

par un bombardement de rayons "X" . Tous les éléments, sauf l'hydrogène, peuvent 
être analysés par cette technique qui présente l'avantage d'être non des- 

tructrice, sensible et applicable quelque soit l'étatphysique de l'échantillon 

(solide, liquide, gazeux). 

Cette technique s'est développée dans les années 50 notamment grâce aux 

travaux de SIEGBAHN et de son équipe à UPPSALA (SUEDE) et de quelques autres 

pionniers comme SHIRLEY et TURNER. Du fait de son développement extraordinaire 

de nombreux articles de revues et livres lui ont été consacrés. Nous citerons 

essentiellement sans être exhaustif ceux de SIEGBAHN et al. (1967). CARLSON 

(1975). RIGGS et PARKER (1975). JOLLY (1977) et de FADLEY (1978). 

Actuellement deux appellations sont couramment employées : 1'E.S.C.A. 

(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) et 1'X.P.S (X-Ray Photoélectron 

Spectroscopy). 

Nous allons maintenant nous attacher à péciser le principe de base de 

1'E.S.C.A. Sans trop rentrer dans des concepts théoriques, néanmoins ceux-ci 

figurent en annexe 1. 



11.4.2 Caractérisation d'une espèce chimique par E.S.C.A. 

II.4.2.1 Introduction 

L'E.S.C.A. Est basée sur l'effet photoélectrique, elle utilise le principe 

de l'émission d'électrons par la matière soumise à une irradiation. Lorsqu'un 

rayonnement électromagnétique d'énergie hv irradie un échantillon, des 

électrons sont émis avec une énergie cinétique E.1,. 

Dans la pratique, on recueille un spectre qui représente le nombre de 

coups par seconde détectés en fonctionde l'énergie cinétique des photoélectrons 

émis. Cependant, lors del'irradiation des processus secondaires se produisent. 

Le spectre E.S.C.A. Contient donc un fond continu qui résulte des collisions 

inélastiques et des structures de pertes d'énergie par plasmons. 

II.4.2.2 Informations recuei Zlies 

Après irradiation (hv=1486,6 eV, raie Ka de l'aluminium), le processus 

de photoémission fait apparaître une vacance sur un niveau électronique de 

coeur de l'atome M (figure 13). 

hv e- 

Fiaure 13 : Principe de la photoémission. 

La désexcitation de l'atome ionisé se fera soit par fluorescence X soit 

par émission d'un électron Auger (figure 14). 

Dans le phénomène de fluorescence, intervenant principalement pour les 

éléments lourds, un électron d'un niveau supérieur descend dans la vacance en 

libérant un photon dont l'énergie représente la différence énergétique des 

deux niveaux considérés. Ce phénomène est sans influence sur le spectre 



E.S.C.A.. Dans le processus Auger, prépondérant pour les éléments légers, un 

électron d'une orbitale plus externe que l'orbitale ionisée vient combler la 

vacance. L'excès d'énergie provoque alors l'éjection d'un deuxième électron 

(électron Auger). La caractéristique principale de ces électrons est que leurs 

énergies cinétiques sont indépendantes de l'énergie d'excitation utilisée. 

FLUORESCENCE X EMlSSlON AUGER 

Figure 14 : Principe de la désexcitation. 

Des pics satellites apparaissent a l'issue de la photoionisation, ils 

sont appelés "shake up" lorsqu'il y a excitation d'un électron dans un état 

lié au "shake off" lorsque l'électron excité est dans un état libre, l'état 

final est alors doublement ionisé (figure 15). 

Ces deux processus entraînent une consommation d'énergie qui provoque 

une diminution de l'énergie cinétique du photoélectron émis. 

valence 

K 

Shoke-up Shake-off 

Finure 15 : Pics satellites, Shake-up, Shake-off 



Les pics photoélectriques peuvent se dédoubler par effet multiples : 

hv 

(n1)q (n'l')~ ------ > (n1)q-1 (n'l')~ + photoélectron 

(L, S) (L' , S') 

Dans ce cas un seul électron subit une transition. Ce sont les différentes 

valeurs possibles du moment orbital L' et de spin S' qui donnent des états 

finaux différents. 

Par exemple, le couplage d'un électron non apparié (après photoémission) 

d'une orbitale S avec d'autres électrons non appariés de l'atome peut donner 

un ion avec deux configurations ou deux énergies différentes. 

11.4.3 Analyse spectrale 

II. 4.3.1 Introduction 

Au cours de ce travail, nous avons toujours analysé des échantillons 

d'acier inoxydable de composition parfaitement connue. L'identification des 

raies spectrales n'a donc posé aucun problème. La finalité de l'analyse était 

de caractériser la surface du matériau en composition et de mettre en valeur 

les modifications chimiques engendrées par l'apport de matière organique à 

l'interface. Nous présenterons donc la manière suivant laquelle nous avons 

procédé en discutant la méthode d'exploitation des données expérimentales. 

II.4.3.2 Détermination de l'énergie de liaison 

L'information essentielle apportée par 1'E.S.C.A est la détermination de 

l'énergie de liaison des électrons détectés, celle-ci se fait à partir du 

spectre expérimental. A titre d'exemple, nous avons représenté la raie 1s du 

carbone (contamination sur les aciers) sur la figure 19 b. 

L'énergie de liaison est déterminée à l'aide de la relation (1) après 

détermination préalable de O,, (étalonnage du spectromètre). 



L'énergie cinétique du photoélectron est donnée à partir du maximum 

d'intensité du pic pour des raies larges et dissymétriques ECin peut être 

déterminée à partir du milieu de la largeur à mi-hauteur. 

I I . 4 . 3 . 3  Analyse quantitative 

En général, l'intensité du pic photoélectrique Ik produit par le niveau 

k se calcule par intégration de l'expression différentielle (2) où x, y, z 

indiquent la position à l'intérieur du solide (FADLEY, 1978). 

D I k :  = (flux de rayons à x,y,z)" 

(nombre d'atomes dans dx dy dz) * (section efficace d'ionisation du niveau k) 
"(Angle solide d'acceptance de l'analyseur d'énergie des électrons à x,y,z) 

"(probabilité d'échappement des électrons) 

"(facteur instrumental de détection) (2) 

Les paramètres relatifs à l'analyseur : angle d'acceptance et facteur de 

détection ont été regroupés sous le nom de facteur de transmission. 

La relation (3) s'écrit alors : 

F : flux de photons incidents 

n : nombre d'atomes par unité de volume de l'élément 

o : section de capture ou probabilité d'émission d'un photoélectron 

h : libre parcours moyen 

T : facteur transmission du spectromètre 

X : profondeur analysée 

9 : angle d'émission des photoélectrons par rapport à la surface de 

l'échantillon. 

Les échantillons d'acier peuvent être considérés comme des solides 

d'épaisseur infinie, si bien qu'après intégration l'expression de la quantité 

de photoélectrons détectés devient : 



Les valeurs  de  o dépendent de  l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  e t  du niveau 

é lec t ronique  considéré,  c 'est pourquoi on u t i l i s e  généralement les c a l c u l s  

théoriques de SCOFIELD (1976) présentés en annexe 1. 

L e  f lux  de photons F est considéré cons tant  dans toute  l a  mat ière  dans 

l a  mesure où l a  profondeur d'échappement des photoélectrons (quelques d iza ines  

dfAngstroms) est négl igeable  devant l a  profondeur de pénétrat ion des  photons 

X (500 - 10000 A ) .  
L e  f ac teu r  t ransmission pour nos condi t ions  expérimentales s 'écrit  : 

L e  l i b r e  parcours moyen des é l ec t rons ,  h ,  est l a  dis tance  moyenne que 

peut parcour i r  un é l e c t r o n  dans l a  matière sans  s u b i r  de c o l l i s i o n  i n é l a s t i q u e .  

C e  paramètre, par t icul ièrement  important dans l e  cas  des phases condensées 

( l i q u i d e  ou s o l i d e )  dépend fortement de l ' é n e r g i e  c iné t ique  des é l e c t r o n s .  En 

p ra t ique ,  dans l a  p lupar t  des cas ,  les photoélectrons émis ont  une énergie  

c iné t ique  comprise e n t r e  100 e t  1500 e V  e t  l a  profondeur analysée n'excède 

pas 50 A. 
Quant à l ' e s t i m a t i o n  du l i b r e  parcours,  elle a f a i t  l ' o b j e t  de beaucoup 

d '  études (CLARK e t  a l .  , 1978 ; CLARK e t  a l .  , 1977 ; WAGNER e t  a l .  , 1980 ; SEAH 

e t  a l . ,  1979). 

Nous avons c h o i s i  d ' u t i l i s e r  l a  l o i  empirique é t a b l i e  par  EBEL (1980).  

a est une constante  fonction du matériau. 

ASHLEY e t  a l . ,  cités par  ANDRADE (1985) on t  développé un modèle théorique 

permettant de c a l c u l e r  l e  l i b r e  parcours moyen des é l ec t rons  dans les polymères 

organiques. 

Ils prennent p l u s i e u r s  paramètres en considéra t ion  : 

M : l a  masse molaire de l ' u n i t é  répétée  

n : l e  nombre d ' é l e c t r o n s  de valence dans l ' u n i t é  répétée  

p : l a  dens i té .  

Pour ob ten i r  l a  l o i  su ivan te ,  va lab le  e n t r e  100 e t  10 000 e V .  



L e s  c a l c u l s  menés pour l a  p-lactoglobuline ( e t  d ' a u t r e s  p ro té ines )  nous 

on t  permis d ' o b t e n i r  l a  c o r r é l a t i o n  suivante  ( f i g u r e  16 ) :  

Ec (energie cinétique des electrons en e ~ )  

Figure 16 : Libre parcours moyens dans les proté ines .  

montrant a i n s i  l a  v a l i d i t é  du modèle c h o i s i  ( 6 ) .  Compte tenu des  r e l a t i o n s  

( 4 )  (5)  ( 6 ) ,  on peut  exprimer l e  rapport  d ' i n t e n s i t é  e n t r e  les réponses de 

deux niveaux de deux éléments A e t  B du matériau. 

L e s  r a t i o s  son t  ca lcu lés  en cho i s i s san t  l e  carbone comme élément de 

référence  (IB = 1 carbone). 

Précisons,  t o u t  de m ê m e  que l a  r e l a t i o n  (9)  ne prend pas en compte les fac teur s  

de rugos i t é  e t  de contamination e t  que, par  conséquent, e l l e  ne conduit  qu 'à  

une analyse semi-quanti tat ive.  



II.4.3.4 Variantes de Z'anaZyse E.S.C.A. 

L e  spectromètre est équipé d 'un canon ionique de type PENNING q u i  permet 

l e  décapage de nos su r faces .  On peut a i n s i  déterminer des pseudos p r o f i l s  de 

concentrat ion.  Les condi t ions  d ' u t i l i s a t i o n  son t  les suivantes  : 3000 e V  - 8 

PA - 490 V.  La dens i t é  de courant  par  échan t i l lon  5,7 @/cm* correspond à une 

v i t e s s e  de décapage de l ' o r d r e  de deux monocouches par  minute s o i t  5 Angstroms 

pa r  minute. Pour augmenter l a  s e n s i b i l i t é  à l a  su r face ,  on peut f a i r e  v a r i e r  

l ' a n g l e  de dé tec t ion  des  photoélectrons.  Le pr inc ipe  de c e t t e  opéra t ion  est 

schématisé s u r  l a  f i g u r e  17. 

Vers le detecteur 

4 / 

Echantillon 

F i a r e  17 : Inc l ina ison angula i re  en E.S.C.A. 

Cette inc l ina i son  rend l ' a n a l y s e  p lus  s u p e r f i c i e l l e  : 

- l a  profondeur analysée est moindre 

- l a  surface  analysée est p lus  étendue 

(FADLEY e t  a l . ,  1974 ; FADLEY, 1976). 



e (M.E.B) et la microanalvse x 

11.5.1 La Microscopie Electronique à Balayage 

II.5.1.1 Introduction 

La microscopie électronique est très largement utilisée pour l'étude des 

surfaces en partie du fait de sa résolution qui est de l'ordre de quelques 

centaines dlAngstroms et peut atteindre la dizaine dtAngstroms dans le cas de 

la microscopie à transmission. Son champ d'application est diversifié, il 

comprend la métallurgie, les milieux biologiques, la microélectronique ... 
L'information apportée est essentiellement visuelle mais peut s'étendre 

à des considérations géométriques telles que l'estimation de la profondeur 

des irrégularités ou des rugosités. Même s'ils'agitd'uneindicationpartielle, 

elle permetd'apprécier qualitativement le relief et de préciser lamorphologie 

de lasurface. En cequi nous concerne, cetteméthodenous permet de caractériser 

nos surfaces durant les manipulations. Nous avons rapporté en Annexe 2 les 

principes théoriques de cette méthode. 

II. 5.1.2 Aspect pratique 

La microscopie électronique nous a permis de visualiser la surface des 

plaques d'acier inoxydable utilisées (nettoyées et encrassées). 11 est apparu 

sur la surface des différents échantillons des taches claires ou foncées de 

dimension plus ou moins importante qui se révèlent à l'analyse être une 

pollution organique. Cette pollution peut modifier sensiblement les Quanti- 

fications de l'analyse E.S.C.A. et expliquer partiellement la variabilité des 

résultats obtenus en microanalyse X. 

11.5.2 La microanalyse X 

II.5.2.1 Introduction 

Les principes et la théorie de cette technique sont détaillés en Annexe 

2. Le spectre X émis par une cible bombardée par un faisceau d'électrons 

convenablement accélérés résulte principalement des interactions inélastiques 

entre les électrons incidents et atomes de la cible. Ce spectre comporte d'une 



p a r t  l e  spec t re  continu (Bremstrahlung) ou rayonnement de f re inage  c o n s t i t u é  

pa r  une d i s t r i b u t i o n  continue de l ' i n t e n s i t é  e t  d ' a u t r e  p a r t  l e  spec t re  

c a r a c t é r i s t i q u e  représenté  parune  série d i s c r è t e  de r a i e s  d ' i n t e n s i t é  va r i ab le .  

II.5.2.2 Aspect quantitatif 

L'un des a t o u t s  de c e t t e  méthode analy t ique  repose s u r  l e  f a i t  que l ' o n  

peut  sé lec t ionner  1 ' a i r e  à analyser .  Ceci s ' avère très i n t é r e s s a n t  lo r sque  l a  

s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n  n ' e s t  pas homogène. 

Nous avons t r a v a i l l é  avec une tension d ' accé lé ra t ion  (é l ec t rons  p r ima i res )  de 

2 kV. Cel le-c i  s ' a v è r e  suffisamment f a i b l e  pour permettre une analyse 

s u p e r f i c i e l l e  e t  suffisamment importante pour d é t e c t e r  l a  contamination ( r a i e  

K du carbone) e t  l e  s u b s t r a t  ( r a i e s  L du f e r ,  du chrome e t  du n i c k e l ) .  

Notre i n t e r p r é t a t i o n  repose s u r  l e s  va r i a t ions  des rappor ts  X carbone / X f e r  

( X  représente  le  nombre de photons X émis pendant l ' a n a l y s e )  e t  l e  c a l c u l  du 

c o e f f i c i e n t  de v a r i a t i o n .  Celui-ci  n ' e s t  a u t r e  que l e  rapport  e n t r e  l ' é c a r t  

type de l a  moyenne e t  l a  moyenne, il t r a d u i t  l ' hé té rogéné i t é  de l ' adsorp t ion  

e t  de l a  contamination de l a  surface .  

Un ca lcu l  p l u s  complet a u r a i t ,  en théor ie ,  n é c e s s i t é  l ' e m p l o i d e l a  méthode 

Z.A.F (Zpour lenuméro  atomique, Apourl 'absorbance e t  F p o u r l a f l u o r e s c e n c e ) .  

Cependant s i  c e t t e  méthode donne des r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s  pour des énergies  

pr imaires  importantes ( t ens ion  d ' accé lé ra t ion  des  é l e c t r o n s  supér ieure  ou 

éga le  à 15 kV), elle est d i f f i c i l ement  adaptable au cas  des f a i b l e s  énergies .  

C ' e s t  pourquoi nous avons eu recours à des quan t i f i ca t ions  s i m p l i f i é e s  en 

é t u d i a n t  l ' é v o l u t i o n  des rapports  X carbone / X f e r  qu i  permettent d ' appréc ie r  

l ' a r r i v é e  de matière à l ' i n t e r f a c e .  

: Nous noterons,  par  commodité, les rappor ts  X carbone / X f e r  

: (C/Fe) e t  l e  c o e f f i c i e n t  de va r i a t ion  : ( C V )  e t  nous les exprimerons sous 

l a  forme de pourcentage. 
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CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSION 

111.1 Int roduct ion  

Afin de t r a v a i l l e r  dans des condi t ions  rigoureuses e t  reproduct ib les ,  

nous ca rac té r i se rons  dans un premier temps nos a c i e r s  avant tou te  i n t e r a c t i o n .  

Cette é tape  comprend l ' é t u d e  morphologique e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  chimique des 

a c i e r s  de type 1 e t  2. 

Dans un second temps. après a v o i r  d é f i n i  des condi t ions  expérimentales 

de net toyage pour chacun des a c i e r s ,  nous présenterons les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  

aux essais d '  adsorption en proposant,  dans l a  mesure du poss ib le ,  des mécanismes 

d ' i n t e r a c t i o n e n t r e l e s  molécules modèles cho i s i e s  e t  l a s u r f a c e .  Cette démarche 

découle de l a  grande s e n s i b i l i t é  de 1 ' E . S. C .A. q u i ,  ou t re  1 ' information d ' ordre 

chimique q u ' e l l e  f o u r n i t ,  permet une analyse en f a i b l e  profondeur (95 $ du 

s i g n a l  provient  d'une épaisseur  éga le  à t r o i s  f o i s  l e  l i b r e  parcours moyen, 

A,des é l e c t r o n s  dans l a  mat ière(A)) .  

111.2 Etude de l ' a c i e r  104 L 

111.2.1 Cas de l ' a c i e r  r e c u i t  b r i l l a n t  

III.2.1.1 Généralités 

C e t  a c i e r  nous est fourni  recouvert  d'une f e u i l l e  p r o t e c t r i c e  p l a s t i f i é e .  

L 'étape p ré l imina i re  cons i s t e  à analyser  un échan t i l lon  après  enlèvement de 

l a  p ro tec t ion .  

Hormis les éléments c o n s t i t u t i f s  de l ' a c i e r  (Cr, Fe, N i )  les analyses 

E.S. C .A.  r évè len t  l a  présence de contaminations en q u a n t i t é  importante (C, 

N )  

L a  composition s u p e r f i c i e l l e  déterminée à p a r t i r  des données spec t ra le s  

confirme l ' e x i s t e n c e  d'une surépaisseur  carbonée: 

Eléments Pourcentage 

Carbone 61,o 

Oxygène 35.0 

Azote 2.4 

Chrome 1 , 6  



D'après MARCUS (1987) , l a  teneur en chrome de l a  couche q u i  passive 1' a c i e r  

est de 70 % pour un a c i e r  à 17 % en chrome dans l a  masse. Par  conséquent, l a  

couche de contamination, é t a n t  donné, l e  taux de chrome d é t e c t é ,  recouvre l a  

su r face  pratiquement uniformément. En u t i l i s a n t  les modélisations rapportées 

pa r  ANDRADE (1985). on peut  est imer l ' é p a i s s e u r  de c e t t e  couche moyennant 

quelques hypothèses s i m p l i f i c a t r i c e s  ( f i g u r e  18). 

- l a  couche de contamination est composée de  carbone ( B ) ,  

- l e  matériau ( A )  est homogène e t  d ' épa i s seur  i n f i n i e .  L e  s i g n a l  de 

l 'oxygène m a t é r i a l i s e r a  l a  réponse du support .  

Figure 18 : Modèle du s o l i d e  semi-infini  rapporté par  ANDRADE (1985). 

D'un point  de vue analy t ique ,  l a  formulation suivante  permet de c a l c u l e r  

l ' é p a i s s e u r  de l a  couche de contamination tB : 

IA et  IB représentent  les i n t e n s i t é s  (en coups par  seconde :C/S) dé tec tées ,  

co r r igées  des sec t ions  de capture  e t  de l a  fonction transmission de l ' a p p a r e i l .  

A ,  e t  h, son t  l e s  l i b r e s  parcours moyens dans l a  mat ière ,  ils son t  déterminés 

à p a r t i r  du modèle d'ASHLEY développé au paragraphe 11.4.6.3. 

A p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  (10) .  on é t a b l i t  l ' express ion  l i t t é r a l e  de tB : 



L'appl ica t ion  numérique permet d 'es t imer  t~ : 

te = 31,6  A 
D'un po in t  de vue q u a l i t a t i f ,  l e  spectre d ' azo te  se dédouble montrant 

a i n s i  l a  présence de deux types d 'azote  à l ' i n t e r f a c e  ( f i g u r e  19 a ) .  

a b 

Figure 14 :Spectres E.S .C.A de l ' a z o t e  ( a )  e t  du carbone (b )  s u r  un a c i e r  

r e c u i t  b r i l l a n t  non ne t toyé  

L'épaisseur analysée renferme donc un azo te  organique ( type  NH2) s o r t a n t  

à une énergie de l i a i s o n  El = 3 9 9 , 8 e ~  e t  un azote  de type n i t r u r e  N3- d ' éne rg ie  

de l i a i s o n  EL = 396.6 e V  (HENDRICKSON e t  a l . ,  1969) . L e  spec t re  du carbone, 

quant à l u i ,  est  composé de t r o i s  p ics  ( f i g u r e  l g b ) :  

- EL = 293 e V  région s p e c t r a l e  où l e  carbone e s t  l i é  à des éléments t e l s  

que l e  potassium. 

- EL = 288.6 e V  carbone de type ( - C O ) .  

- EL = 285 e V  carbone a l iphat ique .  

III.2.1.2 Etude et localisation de l'azote 

L'existence de c e t t e  couche de contamination revê t  un ca rac tè re  d'im- 

portance quand on connaît  l e  r ô l e  joué par  les groupements organiques azotés 

dans l e  processus de co l l age  (Acier/f i lm p r o t e c t e u r ) .  



11 va de s o i  que l a  m i s e  en oeuvre d 'une opéra t ion  de nettoyage ne  pourra 

que diminuer l e  nombre de ces  sites a c t i f s  dans l ' adhés ion e t  par  conséquent 

l i m i t e r a  les i n t e r a c t i o n s  ( f lu ides /Ac ie r ) .  

C ' e s t  pourquoi, après  avoi r  net toyé l ' é c h a n t i l l o n  suivant  des condit ions 

s tandards  (RBS 2 % - 2 heures - 2 0 ' ~ ) .  nous avons procédé à une analyse 

d é t a i l l é e  de l a  su r face  en f a i s a n t  appel au décapage ionique e t  à l ' i n c l i n a i s o n  

angula i re .  

L a  composition s u p e r f i c i e l l e ,  après net toyage est l a  suivante  : 

Carbone 40.8 % 

Oxygène 54.5 % 
Azote 4 , 7  % 

Le spec t re  d ' azo te  est toujours dédoublé, a l o r s  que le  spec t re  du carbone 

se présente  sous l a  forme d'un p i c  unique avec un l é g e r  épaulement dans l a  

zone des carbones de type "-COw. 

Lorsque l ' o n  i n c l i n e  l ' é c h a n t i l l o n  d'un angle  8 = 70 degrés,  l ' i n t e n s i t é  

des  p i c s  e n r e g i s t r é s  s ' i nve r se :  ( tableau 1 0 ) .  

Il en r é s u l t e  que l ' a z o t e  de type organique est l o c a l i s é  dans les premières 

couches analysées e t  que l ' a z o t e  de type n i t r u r e  se s i t u e  p lus  dans l a  masse. 

Nous avons e n s u i t e  procédé à un décapage ionique par  bombardement d ' ions 

Argon d 'énergie  3000 e V .  Le courant d'émission é t a n t  de 10 mA, l ' i n t e n s i t é  du 

f l u x  ionique -3pA/cm2 - correspond à une v i t e s s e  de décapage d'une monocouche 

pa r  minute, s o i t  2.5 A par  minute ( t ab leau  11). 

TABLEAU 1Q : Résul ta ts  des analyses E.S.C.A. en fonction de l ' a n g l e  

d ' i n c l i n a i s o n  (8) de l ' é c h a n t i l l o n .  

Epaisseur analysée 81 A 70 A 27 A 



TABLEAU 11 : Résu l t a t s  des  analyses E. S. C . A .  en fonction du temps de décapage 

( t ) .  Elément de référence:  Carbone. 

En cinq minutes de décapage, l e  taux de carbone chute radicalement (40,8 

% ---> 14 .4  %) f avor i san t  a i n s i  l a  dé tec t ion  de l 'oxygène de pass ivat ion .  Bien 

que l a  proport ion d'oxygène dans l e  f i lm analysé augmente, l e  nombre de coups 

par  seconde e n r e g i s t r é s  diminue. Deux expl ica t ions  peuvent être données : 

- 5 minutes de décapage s u f f i s e n t  à éroder l a  couche s u p e r f i c i e l l e  de 

contamination e t  ont  permis l ' a t t a q u e  de l a  couche passivante d'oxygène. 

- l a  contamination ne forme pas une couche uniforme e t  se trouve donc 

l o c a l i s é e  en c e r t a i n s  e n d r o i t s  ("patchy overlayers")  impliquant a i n s i  

l ' é r o s i o n  simultanée de l a  couche de contamination e t  de l a  couche de 

pass ivat ion .  

Au niveau de l ' a z o t e ,  on remarque que l e  p i c  correspondant au groupement 

fonctionnel  de type -NH2 d i s p a r a î t  après  les cinq premières minutes de décapage. 

C e  genre degroupement se trouve d o n c l o c a l i s é d a n s l e s  douzepremiers Angstroms. 

L e  p i c  subs i s t an t  après 5 minutes de décapage e s t  c e l u i  des azotes  de type 

n i t r u r e  . 
En ce  qui  concerne les éléments métal l iques c o n s t i t u t i f s  de l ' a c i e r ,  on 

peut af f i rmer  que l e u r  proport ion dans l e  f i lm analysé augmente, c e  qu i  est 

tou t  à f a i t  normal dans l a  mesure où l e  décapage nous f a i t  appara î t r e  l a  

composition de l a  masse ( b u l k ) .  

L 'opérat ion de décapage a été stoppée après un temps de 20 minutes, les  

p i c s  d'oxygène e t  de carbone son t  respectivement 2 f o i s  e t  2 , 5  f o i s  p lus  p e t i t s  

qu ' in i t ia lement .  L e s  éléments métal l iques sont  devenus majo r i t a i r e s  à l ' e x -  

cept ion  du chrome qui  v o i t  s a  proport ion diminuer. On peut  considérer  qu'en 



v i n g t  minutes de  décapage, nous avons érodé une bonne p a r t i e  (vo i re  l a  t o t a l i t é )  

de l a  couche de  pass ivat ion ,  dont l ' é p a i s s e u r  est estimée à 50 A par  MARCUS 

(1987) 

Cette  é tude  nous a permis de mettre en évidence c e r t a i n e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

de l ' a c i e r  r e c u i t  b r i l l a n t  : 

- deux types  d 'azote  s o n t  dé tec tés  l ' u n  très r é a c t i f  e t  très en su r face ,  

l ' a u t r e  i n e r t e  e t  s i t u é  dans l a  masse ( i n s e r t i o n  dans l e s  réseaux).  

- l a  n i t r u r a t i o n  des  aciers les rend moins f r a g i l e s  e t  augmente l e u r  durée 

de v ie  en é v i t a n t  l a  formation de Martensite s u p e r f i c i e l l e .  L e  produi t  

i s s u  de l a  transformation spontanée de l a  phase aus tén i t ique  métastable 

(y cubique face  c e n t r é e )  est appelé martensi te .  Sa s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  

est i d e n t i f i é e  comme cubique cent rée .  

La mar tens i te  e s t  p l u s  f r a g i l e  que l ' a u s t é n i t e .  La ra ison e s s e n t i e l l e  de 

c e t t e  f r a g i l i t é  s ' expl ique  par  l e  f a i t  qu'une déformation de l a  s t r u c t u r e  

cubique cen t rée  engendre une tendance à l a  formation de microfissures dans l e  

c r i s t a l  e t  l a  concentrat ion de con t ra in tes  in tenses  à l ' ex t rémi té  de telles 

f i s s u r e s  implique l eu r  propagation causant a i n s i  de rapides  f r a c t u r e s  (OSHIDA 

e t  a i . ,  1987). 

111.2.2 C a s  de l ' a c i e r  g lacé  2B 

C e  type d ' a c i e r ,  au r e l i e f  accidenté,  ne dispose pas de revêtement 

p ro tec teur  . 
A l ' é t a t  b r u t  s a  s u r f a c e  est recouverte d'une couche de contamination 

dont l a  composition e s t  l a  su ivante  : 

Carbone 

Oxygène 

Azote 

Chrome 



Au niveau q u a l i t a t i f ,  chacun des s p e c t r e s  présentent  un p i c  unique 

c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' é lément  analysé. L 'azote d é t e c t é  en f a i b l e  q u a n t i t é  est 

un azote  de type organique (EL = 400 , l  eV) , p a r  conséquent 1 ' a c i e r  g lacé  2 B  

n ' e s t  pas n i t r u r é .  

L 'épaisseur de l a  couche de contamination ca lcu lée  à p a r t i r  du modèle 

exposé au paragraphe précédent est de l ' o r d r e  de 57 Angstroms. C e t  "encras- 

sement", p lus  important que pour l ' a c i e r  de  premier type,  s ' exp l ique  par  

l ' a s p e c t  s u p e r f i c i e l  acc identé  qu i  o f f r e  une aire plus  développée. 

111.2.3 Conclusion 

La comparaison des deux études montre que pour des compositions dans l a  

masse ident iques ,  les deux types d ' a c i e r p r é s e n t e n t u n é t a t d e  surface  d i f f é r e n t  

(micros t ructures  e t  composition). 

L 'él imination de l a  couche de contamination e t  des groupements du type 

"NH2" de l a  su r face  s ' a v è r e  être indispensable à l ' é t u d e  des i n t e r a c t i o n s .  En 

d ' a u t r e s  termes, il f a u t  s ' a t t a c h e r  à d é f i n i r  un protocole de nettoyage 

approprié à chacun des a c i e r s .  

III.? Nettovage des a c i e r s  3044 

111.3.1 Etude E.S.C.A. 

Pour chaque manipulation, nous procédons à une quan t i f i ca t ion  atomique 

du f i lm analysé. Pour évaluer  l ' e f f i c a c i t é  des  condi t ions  expérimentales de 

net toyage,  nous nous baserons s u r  les pourcentages de carbone e t  de chrome. 

Le but  de c e t t e  étude est de déterminer les condit ions de temps e t  de 

température optimales appropriées à l ' é t a t  de su r face .  En e f f e t  pour l ' a c i e r  

de second type, il f a u t  f avor i se r  l a  d i f f u s i o n  du détergent  au s e i n  des 

i r r é g u l a r i t é s  a l o r s  que pour l ' a c i e r  de premier type ,  l ' é l imina t ion  des  r é s idus  

de c o l l e  (fortement l i é s )  se f e r a  en communiquant au système une énergie  assez 

importante (sous forme de température) .  

En ce qui  concerne 1' a c i e r  de type 1 ,  les condi t ions  suivantes:  ( 5 0 ' ~  - 
10 minutes -RBS 4 % )  garan t i s sen t  une décontamination p lus  e f f i c a c e  comparée 

à c e l l e  de l ' e s s a i :  (20°c - 2 heures - RBS 4 % )  : 



En e f f e t ,  l 'oxygène de pass ivat ion  est l ' é lément  prédominant e t  l ' a s -  

soc ia t ion  chrome-oxygène représente  72 % du t o t a l  des éléments analysés.  La 

décontamination s e  t r a d u i t  d'une p a r t  par  l a  d i s p a r i t i o n  de l ' a z o t e  organique 

( f i g u r e  20) e t  d ' a u t r e  p a r t  par  l a  dé tec t ion  du chrome métal l ique,  s i t u é  plus 

dans l a  masse. 

Carbone (%) 

Oxygène (%)  

Azote (%)  

Chrome (%)  

a b 

Fieure 2Q :Spectres E.S.C.A de l ' a z o t e  ( a )  e t  du carbone (b )  s u r  un a c i e r  

r e c u i t  b r i l l a n t  net toyé 

L 'essa i ,  longue durée,  l a i s s e  quant à l u i  un taux de contamination plus 

impor tant :  37 .6% decarbone,  e tunequan t i t éd ' azo teorgan iquenonnég l igeab le .  

Par conséquent, nous re t iendrons  pour ce  type d ' a c i e r  l a  procédure ( 5 0 ' ~  - 10 

minutes - RBS 4 %) pour l a q u e l l e ,  l 'environnement chimique des  atomes analysés 

peut ê t r e  p r é c i s é  en ca lcu lan t  l e s  énergies  de l i a i s o n  r e l a t i v e s  à chacun des 

éléments : 

10 minutes / ~ O O C  

25.0 

53 , 7 

3 ,6  

18 ,2  

2 heures / 20°c 

37,6 

45.7 

5.1 

11 ,6  



Elémen ts E L ( ~ V )  

Oxygène 531.3 

Azote 396,8 

Chrome 577.1 

L'oxygène, dé tec té  à une énerg ie  de l i a i s o n  de 531.3 e V  est sous l a  forme 

hydroxyde, (OH-), il est assoc ié  en p a r t i e  au chrome logiquement analysé sous 

sa forme oxydée (EL = 577.1 eV). L 'azote,  quant à l u i ,  est  en i n s e r t i o n  dans 

l e  réseau métal l ique à l ' é t a t  n i t r u r e  (probablement du n i t r u r e  de chrome). 

En ce  q u i  concerne l ' a c i e r  de  type 2 ,  l a  procédure longue durée a é t é  

re tenue  (2  heures - 20°c - RBS 4 %) . On v o i t  i c i  clairement l ' e f f e t  favorable 

du temps s u r  l a  d i f fus ion  du détergent  au s e i n  des v a l l é e s  in te rg ranu la i res  : 

L'étude en énergie de l i a i s o n  : 

Eléments E L ( ~ V )  

Oxygène 531.4 
Azote 400.2 

i Chrome 577 .3 

10 minutes / 50°c 2 heures / 2 0 ' ~  

m e t  en évidence les mêmes espèces à l a  surface  de ce matériau. L '  azote  organique 

d i s p a r a i t  en c inq  minutes de décapage . 
Globalement, après net toyage,  les a c i e r s  sont  chimiquement semblables en 

su r face ,  m ê m e  s i  l a  couche de pass ivat ion  de 1 ' a c i e r  de type 2 e s t  p lus  épaisse .  

En e f f e t ,  on d é t e c t e  un m ê m e  taux d'oxygène à 1' i s sue  du processus de nettoyage 

pour des taux de contamination d i f f é r e n t s .  

Carbone (%)  

Oxygène (%) 

Azote (%)  

Chrome (%) 

53.1 

40.4 

0.0 

6.5 

34.8 

54.4 

0.9 

10.0 



111.3.2 Etude au M.E.B. et  en microanalyse X 

L'examen au microscope é lec t ronique  à balayage, après  nettoyage, m e t  en 

évidence l ' e x i s t e n c e  de quelques taches.  Pour l ' a c i e r  de  type 1, c e l l e s - c i  

on t  une dimension i n f é r i e u r e  au micron c a r r é  (p*) et s o n t  composées essen- 

t i e l l ement  de carbone. L e  r e l i e f  observable est p l a t  avec, il est v r a i ,  quelques 

p e t i t s  défauts  ( t r o u s  e t  c a v i t é s ) .  

Pour l ' a c i e r  de type 2,  l ' obse rva t ion  rend compte du r e l i e f  acc identé  e t  

du piégeage i r r é v e r s i b l e d e  contaminations ause indesva l lées in te rgranula i res .  

Au niveau analyt ique ,  c e t t e  contamination r é s i d u e l l e  pose problème. Dans 

l e  cas de l 'acier de type 2 ,  elle n ' i n t e r v i e n t  que de façon secondaire dans 

l a  mesure où les "plateaux" en sont  exempts. 

Pour l ' a c i e r  de type 1 ,  les taches observées correspondent à des  rés idus  

de p ro tec t ion  que l e  t ra i tement  RBS ne permet pas d 'é l iminer .  Cependant, l a  

f r a c t i o n  de s u r f a c e  recouverte é t a n t  estimée à 2 % de l a  surface  t o t a l e ,  on 

peut  cons idérer  que l ' i n t e r f é r e n c e  produite  par  ces  r é s idus  ne prend p a r t  

q u ' e n d e  f a i b l e s  proport ions ausigna1E.S.C.A. en reg i s t r é .  Pour lamicroanalyse 

"X", on s ' a f f r a n c h i t  de c e t  a r t e f a c t  en sé lec t ionnant  des a i r e s  qui  présentent  

un état  de su r face  p a r f a i t .  

III. 4 .1  In t roduct ion  

Plus ieurs  auteurs  on t  eu recours à 1'E.S.C.A. pour é t u d i e r  les acides 

aminés ou évaluer  l a  q u a l i t é  de ce r t a ines  denrées a l imenta i res  (PEELING e t  

a l . ,  1976 ; CLARK e t  a l . ,  1976 ; KLEIN e t  a l . ,  1972). L ' e s s e n t i e l  des  travaux 

p o r t e  s u r  l ' é t a t  s o l i d e  des ac ides  aminés e t  se démarque donc de no t re  t r a v a i l  

pour l eque l  les "sol ides"  ont  é t é  dissous en so lu t ion .  

D'un point  de vue analy t ique ,  nous perdons l ' i n fo rmat ion  q u ' a u r a i t  pu 

suggérer  l e s  " s h i f t s "  concernant l ' a z o t e .  En e f f e t ,  l a  seu le  d i s t i n c t i o n  

poss ib le  repose s u r  l a  protonation de c e t  atome qu i  dans n o t r e  cas e x i s t e  sous 

une forme unique -NH3+. Pour l a  p ro té ine ,  on o b t i e n t  un p i c  unique qui  correspond 

à l ' a z o t e  peptidique.  (PEELING e t  a l . ,  1986 ; BOMBEN e t  DEV, 1988). 



Lors des analyses E.S.C.A., les échant i l lons  sé journent  dans l a  chambre 

du spectromètre sous un vide de 10-9 Torr e t  peuvent par  conséquent s u b i r  des 

dommages (modificat ion due au rayons "X", v ide)  comme l e  rappor te  l a  

b ib l iograph ie  (SIEGBAHN e t  a l . ,  1967 ; PEIZHU e t  a l . ,  1982).  

Cependant, dans une é tude  comparable à l a  nô t re ,  RATNER e t  a l .  (1981) 

n ' o n t  pas  observé de v a r i a t i o n s  notables dans l e u r s  s p e c t r e s .  En c e  q u i  nous 

concerne, nous avons v é r i f i é  l a  s t a b i l i t é  des signaux d é t e c t é s  en doublant 

c e r t a i n e s  analyses.  D'un point  de vue pra t ique ,  il n ' e x i s t e  pas d ' é t a l o n s  qui  

nous permettent  d'accéder à des  concentrat ions absolues. C ' e s t  pourquoi, l e  

p r inc ipe  d ' i n t e r p r é t a t i o n  repose s u r  les courbes d 'évolut ion  des signaux 

dé tec tés .  C e s  courbes i l lu s t r en t l edépa r tou l ' a r r ivéedemat i è reà l ' i n t e r f ace :  

( I x ( t ) -  I X ( O ) ) / I , Y ( O )  = f ( 1 )  (12) 

I x ( t )  : i n t e n s i t é  en (C/S) de l ' é lément  X pour une durée d 'adsorption t 

I x ( 0 )  : i n t e n s i t é  en (C/S) de l 'é lément X de l ' é c h a n t i l l o n  standard 

(net toyé)  

t :temps 

111.4.2 La glycine 

I I I . 4 . 2 .1  Interaction gZycine/acier type 1 

a Etude E.S.C.A. 

D e  manière généra le ,  l e s  r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  présentés  dans les tableaux 

12 e t  13 montrent que les é t a t s  adsorbés d i f f è r e n t  peu de  l ' é t a t  i n i t i a l  

( é c h a n t i l l o n  n e t t o y é ) .  Cet é t a t  de f a i t  s e  j u s t i f i e  essent ie l lement  par  l a  

p e t i t e  t a i l l e  de l a  molécule. Néanmoins, il e s t  i r r é f u t a b l e  de cons ta te r  q u ' i l  

y a eu  apport  de matière à l ' i n t e r f a c e ,  ce lu i -c i  s e  t r adu i san t  simultanément 

par  une p e r t e  de détec t ion  de l a  couche de pass ivat ion  de l ' a c i e r  ( p e r t e  au 

minimum égale  à 6 % en oxygène) e t  une augmentation des pourcentages r e l a t i f s  

à l a  matière organique (carbone e t  a z o t e ) .  

Pour su iv re  l ' adsorp t ion ,  nous disposons de deux "sondes" : le  taux de 

carbone, e t  l e  taux de f e r .  



Le premier est directement l ié  à l ' appor t  de matière à l ' i n t e r f a c e  e t  l e  

second rend compte du recouvrement de l a  surface  du matériau. S i  nous t r a i t o n s  

le  problème de façon généra le ,  on peut af f i rmer  que l a  glycine s 'adsorbe  

q u e l l e s  que s o i e n t  les condi t ions  expérimentales. Cependant, aux vues des 

d i f f é r e n t e s  courbes é t a b l i e s  à p a r t i r  des r é s u l t a t s  expérimentaux, il semble 

que p lus ieu r s  phénomènes in te rv iennen t  simultanément. 

Tableau 12 : Valeurs des  i n t é g r a l e s  des spec t res  

Tableau 13 : Pourcentages atomiques. 

Nous procédons à l ' a n a l y s e  de 5 éléments C, N, O, Cr, Fe, ceux-ci s e  

subdivisent  en deux ca tégor ies  : 

- C,O on t  un ca rac tè re  s u p e r f i c i e l  

- Cr, Fe s o n t  s i t u é s  p l u s  dans l a  masse 

L'azote quant à l u i  peut  ê t r e  c l a s s é  dans les deux ca tégor ies  (azote  

n i t r u r e  e t  organique).  



Pendant l a  première heure,  l ' adsorp t ion  se t r a d u i t  par  une diminution 

des taux de f e r  e t  d'oxygène, c e c i  s ' exp l ique  par  l a  croissance d 'une su r -  

épaisseur  (à l a  s u r f a c e  du matériau) engendrant une p e r t e  de dé tec t ion  des 

atomes de l a  masse e t  de  l a  couche de pass ivat ion  ( f i g u r e  21) .  Le comportement 

du chrome e s t  t o u t à  f a i t  paradoxal, e n e f f e t ,  l ' é p a i s s e u r  analysée se concentre 

en chrome, ce  qu i  p a r a î t  assez con t rad ic to i re  avec l e  développement du f i lm 

d 'adsorbat  ( f i g u r e  22) .  

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA GLYCINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT 

PROFIL DE L'OXYGENE 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA GLYCINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT 

PROFIL DU FER 

-0.25 [ i I I 
20 40 60 80 100 120 

TEMPS (m in )  

-0.5 [ I I 1 I I 
20 40 60 80 100 120 

TEMPS (min) 

a b 

Fiare  21 : P r o f i l  de dé tec t ion  de l 'oxygéne (a )  e t  du fer  (b). 
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Figure 22 : P r o f i l  de dé tec t ion  du carbone ( a )  e t  du chrome ( b ) .  

S i  nous nous référons  aux travaux de LIEDBERG et  a l .  (1985), SALANEK e t  

a l .  (1985) e t  WU e t  a l .  (1987). nous pouvons considérer  l ' o r i e n t a t i o n  pré- 

f é r e n t i e l l e  de l a  molécule de g lycine  qui  p r é s e n t e r a i t  son pôle azoté  "NH3+" 



orienté vers l'interface. De plus, étant donné le moment dipolaire important 

de la glycine et l'affinité pour les sites déficitaires en électrons (métaux 

de transition) des groupements -NH3+, nous pouvons postuler le mécanisme suivant 

lequel les interactions s'initieraient par l'intermédiaire de l'azote 

expliquant ainsi l'enrichissement virtuel en chrome qui diffuserait au sein 

de la couche adsorbée. De tels phénomènes ont déjà été rapportés dans la 

bibliographie notamment dans les travaux de FORT (1986). 

D'après l'étude préliminaire de l'acier, nous savons que les espèces 

présentes dans les premières couches de la surface sont du type oxydes ou 

hydroxydes et sontdonc plutôtchargées négativement. Ainsi, la complémentarité 

des charges entre la surface négative et le groupement moléculaire positif 

permet de comprendre aisément une telle association. 

Comme on peut le voir dans le tableau 13, les quantifications après 1 

heure d'adsorption (20, 40 et 70'~) révèlent un taux de carbone identique, 
ceci se traduit qualitativement par des spectres aux allures superposables. 

L'arrivée de matière à l'interface engendre une légère modification du spectre 

du chrome (la première heure), notamment par l'apparition d'une composante 

plus métallique. Celle-ci traduit l'action du chrome dans le processus de 

passivation (destruction et reconstruction du film passif) de l'acier mais ne 

transcrit aucunement une réaction entre l'oxyde superficiel et la molécule 

(figure 23). 

Cette déformation correspond à La diffusion de cet élément vers la surface. 

a b 

Fiaure 23 :Spectres du chrome a) état initial b) après adsorption (1 

heure - 70 OC) 



Tout comme le chrome. le fer subit des transformations lors de l'adsorption 

qui se concrétisent au niveau spectral par une altération de la composante 

"oxyde" qui dans certains cas disparaît presque complètement au profit d'un 

fer plus métallique. Il y a donc eu transformation (dissolution) de l'oxyde 

de fer détecté à une énergie de liaison de 710,7 eV (figure 24) .  

F i m r e  24 :Spectres du fer a) état initial b) après adsorption (1 heure 

- 70 OC) 

Au cours de l'adsorption, nous assistons donc à un enrichissement en 

espèces métalliques de l'interface soit par diffusion du chrome ou par dis- 

solution des oxydes superficiels (fer). La similitude des courbes de profil 

du chrome et de l'azote (figure 22 et 2 5 )  transcrit l'association de ces deux 

éléments et résulte de la présence de nitrure de chrome en surface. 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA GLYCINE 
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F i a u r e  25 :Profil de détection de l'azote 



L'étude comparéedes s p e c t r e s d e l ' a z o t e  apporte des renseignements d 'o rd re  

géométrique. En e f f e t ,  q u e l l e s  que s o i e n t  les condit ions expérimentales, 

l ' a z o t e  de type n i t r u r e  e s t  toujours  d é t e c t é  (EL = 397.1 e V )  a t t e s t a n t  a i n s i  

d'une f a i b l e  épaisseur  adsorbée et  probablement d 'un f a i b l e  taux de recou- 

vrement. En d ' a u t r e  terme, l ' adsorp t ion  s e r a i t  l o c a l i s é e  en c e r t a i n s  sites 

bien p a r t i c u l i e r s  que nous ne  pouvons i d e n t i f i e r  de façon absolue. 

L'azote de l a  glycine appara î t  s u r  les spec t res  sous l a  forme d'un 

épaulement ( f i g u r e  26) qui  se d é f i n i t  d ' au tan t  mieux que l a  température e s t  

élevée.  Le p i c  présente  une l a rgeur  à mi-hauteur qu i  montre l a  d i v e r s i t é  de 

c e  type d 'azote  à l ' i n t e r f a c e .  Son énergie  de l i a i s o n  f luc tue  e n t r e  399.7 e t  

400.9 e V  su ivant  les condit ions expérimentales e t  ne peut donc pas correspondre 

à une amine protonée (NH3+) q u i  d 'après  les travaux de CLARK e t  a l .  (1976) e t  

PEELING e t  a l .  (1976) s o r t i r a i t  a une énergie  de l i a i s o n  de 402.5 2 0.2 e V  à 

403 t 0 ,2  e V .  En f a i t  l ' a z o t e  se trouve dans un environnement comparable à 

c e l u i  de l a  l i a i s o n  peptidique (NH-CO=) ou à c e l u i  d'une amine non totalement 

protonée (-Ni2) dont l e s  énergies  de l i a i s o n  sont  respectivement égales  à 

(400,4 t 0.1)  e t  (400.1 * 0.1)  e V .  

Figure 26 :Spectre de l ' a z o t e  de l a  g lycine  adsorbé ( ~ 1 = 4 0 0  eV; 1 heure 

7 0 " ~ ) .  

Cette f l u c t u a t i o n  d o i t  a u s s i  son o r i g i n e  à l a  fragmentation de l a  molécule 

qu i  se lon  l e s  courbes de p r o f i l  prend e f f e t  durant  l a  seconde heure e t  plus 

part icul ièrement à 7 0 O ~  où s e u l  l e  taux de carbone évolue (décroissance) (WU 

e t  a l . ,  1987) ( f i g u r e  22).  



La température gouverne d o n c l e s  phénomènes se produisant  après  adsorption 

à l ' i n t e r f a c e .  

- à 20°c ,  l ' i n t e r f a c e  est s t a b l e .  

- à 4 0 " ~ .  l ' adsorp t ion  s ' ampl i f i e  : augmentation simultanée des  taux de 

carbone e t  d'oxygène e t ,  p e r t e  de dé tec t ion  des atomes s i t u é s  p lus  dans 

l a  masse (Fer  e t  Chrome). 

- à 70°C, on e n r e g i s t r e  une p e r t e  de dé tec t ion  du carbone. 

D e  telles évolut ions  ne suggèrent aucune exp l i ca t ion  d i r e c t e  s i  on ne 

prend pas en compte les mult iples phénomènes pouvant i n t e r v e n i r  simultanément. 

- oxydation s u p e r f i c i e l l e  après adsorption 

- fragmentation de l a  molécule 

- e f f e t  dé tergent  de l a  glycine à haute température (éventuellement) 

- phénomène de  corrosion 

- présence de t r aces  de f e r  e t  de  chrome en s o l u t i o n  

Néanmoins nous pouvons proposer l e  mécanisme d 'adsorpt ion  suivant :  

coo- + / /NH2 
OH NH-CHR 

3 OOC- CHR 

coo- HRC-NH 
+ 

OH NH-CHR A - /NH2 
OOC- CHR 

coo- HRC-NH 
+ 

OH NH-CHR 
/NH2 

3 OOC-CHR 
HRC-NH , 

OXYDES 

Figure 27 : Mécanisme d 'adsorption des ac ides  aminés. 

Celui-ci  est t o u t  à f a i t  cohérent avec l a  forme d ' a z o t e  d é t e c t é  e t  j u s t i f i e  

l a  d i s s o l u t i o n  des  oxydes s u p e r f i c i e l s  (oxydes de f e r ) .  C e  mécanisme se déroule 

en deux é tapes ,  l a  première comprend l ' a t t a q u e  de l 'hydroxyde s u p e r f i c i e l  par 

l e  pôle  azoté NH3+ (ac ide)  q u i ,  su ivant  une réac t ion  ac ide  base perdra  un 

proton. C e  d e r n i e r  s e  f i x e r a  s u r  l 'hydroxyde s u p e r f i c i e l  pour donner une espèce 



du type Fe-+OH2. La seconde étape correspond au départ de la molécule d'eau 

renfermée dans l'espèce Fe-+OH2 par l'attaque du groupement carboxylate de la 

glycine qui se substitue à cette molécule. 

b Etude au M.E.B. et en microanalyse X 

Comme nous venons de le voir, les quantifications établies lors des 

analyses E.S.C.A. montrent peu d'évolution entre l'état initial et l'état 

adsorbé. La microanalyse X étant une méthode analytique moins sensible nous 

n'avons pu mettre en évidence quelque modification que ce soit. 

c Conclusion 

Toute cette étude met en évidence la réactivité de la fonction "acide 

aminé" vis-à-vis de ce type d'acier. Celle-ci met en jeu le pôle aminé de la 

glycine qui, par effet électrostatique et par affinité électronique arrive à 

l'interface pour réagir suivant une réaction acide-base avec les hydroxydes 

superficiels (dissolution) et le groupement carboxylate de la molécule. Ce 

dernier réagit sur l'espèce formée par l'étape précédente. Si au niveau du 

mécanisme les arguments avancés suffisent à préciser l'interaction il n'en 

est pas de même pour comprendre l'évolution de l'interface au cours du temps. 

Il semble qu'une fois adsorbées les molécules subissent des modifications qui 

engendrent un changement d'environnement. Celui-ci ferait appel à plusieurs 

processus que l'on ne peut individualiser étant donné leur complexité et le 

manque de connaissances à leur égard. 

III.4.2.2 Interaction glycine/acier de type 2 

a Etude E.S.C.A. 

Pour ce type d'acier, la distinction des essais portant sur une et deux 

heures d'adsorption apparaît clairement dans les tableaux 14 et 15 si l'on en 

juge l'évolution du pourcentage de carbone. 



Tableâu 14 : Valeurs des i n t é g r a l e s  des spect res .  

TEMPS(h) 

O 

1 

1 

1 

2 

2 

2 

Tableau 15 : Pourcentages atomiques. 

Dans son é t a t  s tandard ( n e t t o y é ) ,  l a  surface  est pratiquement exempte 

d ' azo te ,  c e t  élément permet donc de su iv re  l ' adsorp t ion .  

Cependant, les p r o f i l s  du carbone e t  de l ' a z o t e  évoluent de manière 

con t rad ic to i re  pendant l a  deuxième heure d 'adsorption ( f i g u r e  28) :  

- augmentation de l a  f r a c t i o n  carbonée 

- s t a b i l i t é  de l a  f r a c t i o n  azotée  

Quand on sait  que l a  glycine  renferme un atome d ' azo te  pour deux atomes 

de carbone, l ' a p p o r t  de matière à l ' i n t e r f a c e  devra i t  se t r a d u i r e  par 

l 'augmentation simultanée de l a  f r a c t i o n  r e l a t i v e  à chacun de ces éléments. 

Or, nous savons q u ' i l  n ' e n  est r i e n .  Il f a u t  donc prendre en compte des 

phénomènes de fragmentation de l a  molécule ou de réarrangement de l ' i n t e r f a c e  

pour comprendre une telle évolut ion.  

TEMP. ( OC) 

20 

40 

70 

20 

40 

70 

C 

2,452 

2,628 

3.062 

3.06 

3,331 

3.93 

3.631 

O 

10,725 

10.75 

10.6 

10.5 

9,665 

9.25 

9.635 

N 

0.068 

0.267 

0.386 

0.533 

0.261 

0.388 

0.507 

C r  

8.46 

8,012 

8,152 

9.352 

6,442 

6,452 

7.216 

Fe 

9.5 

8.9 

6 , s  

4,044 

6,814 

4,06 

2.94 
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Bmre 2& : P r o f i l s  de dé tec t ion  du carbone ( a )  e t  de l ' a z o t e  ( b ) .  

Hormis c e t t e  cont radic t ion ,  les a u t r e s  p r o f i l s  demeurent cohérents ,  à 

s a v o i r  que l ' adsorp t ion  de l a  g lycine  (réarrangée au pas)  engendre une p e r t e  

de dé tec t ion  de l a  couche de pass iva t ion  e t  des atomes de l a  masse q u i ,  au 

niveau des  courbes ( f i g u r e  2 9 )  se t r a d u i t  par  l a  décroissance des signaux 

dé tec tés .  
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Fimre 29 : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l 'oxygéne ( a )  e t  du chrome ( b ) .  

D'un point  de vue q u a l i t a t i f ,  deux éléments subissent  des changements 

d'environnement : l e  f e r  e t  l e  carbone. 

Pour l e  carbone, o n a s s i s t e  à u n  renforcement de l a  composante carboxylique, 

avec un e f f e t  favorable du temps e t  de l a  température, marquant a i n s i  l a  



présence dugroupement carboxylique de l a g l y c i n e  à l ' i n t e r f a c e .  C e t  épaulement 

e s t  beaucoup plus  marqué que dans l e  cas de l 'acier de type 1 pour l e q u e l  il 

é t a i t  très léger .  

L e  f e r ,  quant à l u i ,  v o i t  s a  composante oxyde (EL = 711 2 0.2 e V )  s ' a l t é r e r .  

C e  phénomène est d ' a u t a n t  p lus  v i s i b l e  que l a  température augmente a l o r s  que 

l e  temps semble n ' a v o i r  que peu d ' inf luence ,  t o u t  au moins l o r s  de l a  seconde 

heure. Le p r o f i l  de l ' a z o t e  se cor rè le  parfai tement avec c e t t e  évo lu t ion ,  en 

e f f e t  l e  s i g n a l  d é t e c t é  reste s t a b l e  après  une heure d 'adsorption et  quan- 

t i ta t ivement  l a  d é t e c t i o n  est fonction c r o i s s a n t e  de l a  température. Ceci 

indique donc une i n t e r a c t i o n  s é l e c t i v e  e n t r e  l e  pôle azoté  e t  l 'oxyde de f e r .  

L ' éne rg i ede l i a i sonde l ' a zo te ,  comprise e n t r e  399.8 e t 4 0 0 , 3  e V ,  ne correspond 

pas à l a  forme zwi ter r ionique  de l a  g lycine  présente  en so lu t ion  mais à une 

forme déprotonée. L a  g lycine  r e n t r e  donc en l i a i s o n  avec l 'oxyde de  f e r  

s u p e r f i c i e l  au cours d e  c e t t e  déprotonation suivant  l e  mécanisme expliqué pour 

l ' a c i e r  de type 1 ( f i g u r e  27) .  

Le chrome ne s u b i t  aucune transformation,  ses spec t res  ont  une a l l u r e  

s imi la i r e .  Cetélémentn ' in tervientdonc pas dans l ep rocessus  décrit ci-dessus. 

Cependant, pour l a  manipulation (1 heure - 70°c)  , ses proport ions.  dans l e  

f i lm analysé,  ont  augmenté e t  l ' o n  ne peut exclure  dans ce  cas  1' in te rven t ion  

de l 'oxyde dans l e  réarrangement éventuel du f i lm p a s s i f .  

b Etude au M.E.B. e t  en  microanalyse X 

Cette étude n ' appor te  aucune information supplémentaire e t  c e c i  pour l e s  

m ê m e s  ra isons  que c e l l e s  énoncées pour l ' a c i e r  de premier type. 

c Conclusion 

L e  r e l i e f  de l a  s u r f a c e  qu i  présente une a i r e  p lus  importante, conditionne 

quantitativement l ' a d s o r p t i o n ,  notamment par  un e f f e t  favorable du temps au 

niveau des phénomènes d i f fus ionne l s .  En e f f e t ,  l e s  e s s a i s  réalisés pour des 

durées de deux heures,  conduisent à un encrassement plus conséquent du f a i t  

de l a  d i f fus ion  de l a  molécule de glycine au s e i n  des va l l ées  in te rg ranu la i res .  

Quali tat ivement,  l e  mécanisme l e  plus probable, aux vues des déformations 

s p e c t r a l e s ,  m e t  en jeu l a  r é a c t i v i t é  du pôle aminé e t  du groupementcarboxylate 



de l a  molécule s u r  l 'oxyde de f e r .  Au cours de c e  processus l a  molécule de 

g lycine  s u b i t  un réarrangement moléculaire comme l e  montre l a  non- 

s toechiométrie .  

(N/C)' est c a l c u l é  en f a i s a n t  l a  d i f f é rence  e n t r e  l e s  signaux dé tec tés  

e t  ceux correspondant à l ' é t a t  standard. 

III.4.2.3 ConcZusion sur L'interaction gZycine/Acier 304L 

Lacomparaison des  courbes de p r o f i l s  montre que l ' évo lu t i onde l adé t ec t i on  

des éléments analysés est propre à l ' a c i e r  é t u d i é .  Le f a c t e u r  prédominant dans 

ces  d i f fé rences  n ' e s t  a u t r e  que l ' é t a t  de su r face  du matériau. En e f f e t ,  si 

l a n i t r u r a t i o n  améliore l a  r é s i s t ance  au f ro t tement ,  e l le  rédu i t  remarquablement 

l a  r é s i s t a n c e  à l a  corros ion e t  indu i t  donc une r é a c t i v i t é  d i f f é r e n t e  (RAM- 

CHANDANI e t  DENNIS, 1988 ; ZHANG e t  BELL, 1985 ; REED, 1989) . La su r face  exhibe 

a l o r s  une s e n s i b i l i t é  c a r a c t é r i s t i q u e  aux éléments p résen t s  en s o l u t i o n .  Ce 

ca rac tè re  s e  révèle  fondamenta l lorsquel 'on  saitquelegroupementcarboxylique 

peut tamponner localement le pH e t  c rée r  des  sites de  corrosion (DE BERRY e t  

VIEHBECK, 1988). 

La morphologie de  la  surface  est donc à l a  base de c e t t e  r é a c t i v i t é  

spéci f ique .  En d ' a u t r e  terme, e l le  j u s t i f i e  l a  p a s s i v i t é  du chrome pour l ' a c i e r  

de type 2. 



De façon générale, l'adhésion de la glycine résulte de la polarité de la 

molécule et de la présence d'oxydes chargés négativement en surface. 

Quant au mécanisme de fixation, il est commun au deux types d'acier, et 

comprend deux étapes: 

- réaction acide-base (amine-hydroxyde) 
- substitution de la molécule d'eau par le groupement carboxylate 

111.4.3 La cystéine 

III.4.3.1 Interaction cystéine/acier de type 1 

a Etude E.S .C.A.  

Quantitativement (tableaux 16 et l7), la cystéine conduit à des résultats 

analogues à ceux établis pour la glycine. Les pourcentages de carbone sont 

peu élevés et varient jusqu'à 35 %, sans aucune distinction entre une et deux 
heures d'adsorption. La faible ampleur de l'adsorption se caractérise, au 

niveau del'azote par de petites évolutions sur les spectres. L'azote organique 

(de la cystéine) est détecté sous la forme d'un large épaulement dans le pic 

des "nitrures" qui demeure stable et toujours identifié. Par conséquent, 

l'adsorption se produit sur une faible épaisseur et sans doute en certains 

points localisés. 

Tableau 16 : Intégrales des spectres. 



T a b l e a u  : Pourcentages atomiques. 

Les p r o f i l s  dedétectionconfirmentcequenous venons d e d i r e e t  soulignent  

l a  tendance à l ' enr ichissement  en chrome de l ' é p a i s s e u r  analysée. D'autre 

p a r t ,  les grandes s i m i l i t u d e s  que présentent  les p r o f i l s  du chrome e t  de 

l ' a z o t e  marquent l ' a s s o c i a t i o n  de ces  deux éléments ( f i g u r e  30).  

ETUDE DE L'ADSORPTION DE L A  CYSTEINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT 

PROFIL DE L'AZOTE 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA CYSTEINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT 

PROFIL DU CHROME 

re 3Q : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l ' a z o t e  ( a )  e t  du chrome ( b ) .  
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EFgvre 71 :Spectres du chrome a )  é t a t  i n i t i a l  b )  après adsorption (2  

heures  - 70 O C )  

- l a  dé tec t ion  d 'un azote  organique à une énergie  de l i a i s o n  comprise 

e n t r e  399.5 + 0.2 e V  e t  400.3 i 0.2 e V  qu i  correspond à une forme d i f f é r e n t e  

de NH3+. 

L e  f e r ,  quant à l u i ,  s u b i t  des  transformations t o u t  à f a i t  analogues à 

celles exposées l o r s  de l ' é t u d e  de l ' adsorp t ion  de l a  g lycine  : a l t é r a t i o n  de 

l a  composante oxyde (EL = 711 e V  * 0 .2 )  jusqu'à  s a  d i s p a r i t i o n  quas i  t o t a l e  

au p r o f i t  de l a  composante métal l ique (EL = 707.4 e V  i 0.2)  ( f i g u r e  32).  

a  b 

Ekure 72 :Spectres du f e r  a)  é t a t  i n i t i a l  b )  après  adsorption (2  heures 

- 70 O C )  



A c e  niveau de l a  d iscuss ion,  nous voyons que nous sommes en présence de 

phénomènes comparables à ceux rencontrés pour l a  g lycine .  Tout c e c i  m e t  en 

évidence l ' a c t i v i t é  de l a  p a r t i e  p o l a i r e  (chargée positivement) de l a  molécule 

e t  s a  grande a f f i n i t é  pour les oxydes s u p e r f i c i e l s .  Le mécanisme a b o u t i t  

e n s u i t e  à l a  f i x a t i o n  du groupement carboxylate s u r  l e  site où a eu l i e u  l e  

dépar t  d 'eau.  

Cependant, l e  processus d i t  "d'adsorption" n ' e s t  pas l e  s e u l  q u i  

in te rv ienne  l o r s  de l a  mise en contac t  du couple Acier/solut ion.  En e f f e t ,  il 

e x i s t e  quelques d i s p a r i t é s  au niveau des r é s u l t a t s  expérimentaux comme l a  non 

correspondance des p r o f i l s  de l ' a z o t e  e t  du soufre  q u i  suggère l ' e x i s t e n c e  de 

p l u s i e u r s  mécanismes pouvant s e  produire à l ' i n t e r f a c e  ( f i g u r e  30 e t  33). 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA CYSTEINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT 

PROFIL DU SOUFRE 

TEMPS (min) 

Fimire 33 : P r o f i l  de dé tec t ion  du soufre .  

Notamment, il n ' e s t  pas exclu que l ' i n t e r a c t i o n  mette en jeu le  groupement 

t h i o l  qu i  p o u r r a i t  donner l i e u  à l a  formation de s u l f u r e s .  

Expérimentalement, l e  soufre  est dé tec té  sous l a  forme d'un p i c  unique 

s o r t a n t  vers  les énergies  de l i a i s o n  de 162/162,6 I 0 , 2  e V  ( f i g u r e  34).  

A ce  niveau appara î t  une ambiguïté à propos de l a  détermination de l ' é t a t  

du souf re ,  c e l u i - c i  peut ê t r e  organique ou inorganique ( s u l f u r e ) .  

- D ' après  MILLARD (1974) , l e  souf re  l i é  au f e r ,  dans les métal lo-protéines 

est d é t e c t é  dans l a  plage (160, 163 e V )  quant au f e r ,  il s o r t  ve r s  708 I 0.5 

e t  710 * 0 , 5  e V .  Ces données ne son t  pas totalement incompatibles avec nos 

r é s u l t a t s  E1(FeZp) = 707.4 I 0.2. 



- Cependant, d'après la bibliographie, l'énergie de liaison du soufre 
peut aussi correspondre à un soufre organique dont il est impossible de préciser 

l'environnement: 

EL(SZP) = 163,8/164,2 eV (GOLD et al., 1989) 

EL(SZP) = 163,2/163,6 eV (PEELING et al. , 1976) 

EL(SZP) = 162/162,7 eV (SIEGBAHN et al. , 1967) 

F i a r e  14 :Spectre du soufre de la cystéine adsorbée sur de l'acier (2 

heures - 20°c) 

Le dosage par absorption atomique des solutions révèle la présence de 

traces de chrome (0,066 mg/l) et de fer (0,37 mg/l). 
La surface de l'acier est donc modifiée par l'adsorption de la cystéine 

et la rupture en quelques sites du film passif de l'acier explique le passage 

en solution de certains éléments métalliques. Cet effet peut être attribué à 

un affaiblissement, par le soufre adsorbé, des liaisons Métal-Métal des atomes 

métalliques en surface, réduisant ainsi l'énergie d'activation pour le passage 

en solution. L'existence d'un dipôle métal-soufre faiblement polarisé néga- 

tivement du côté du soufre peut aussi favoriser le passage des cations 

métalliques en solution (MARCUS, 1987). De plus, le pH (1.9) favorise 1' attaque 

corrosive du matériau par complexation et précipitation du fer par l'inter- 

médiaire du groupement thiol (HLUCHAN et al., 1988). Finalement l'adsorption 

de la cystéine est liée à plusieurs phénomènes : 



- adsorption suivant le mécanisme àdeuxétapes décrit dans les paragraphes 
précédent. 

- attaque de la couche passivante par le soufre qui solubilise certains 

cations métalliques. 

- fragmentation de la molécule, révélée par la non stoechiométrie N/S. 

b Etude au M.E.B. et en microanalyse X 

Globalement, tous les essais conduisent aux mêmes résultats. L'image 

obtenue au microscope électronique à des grossissements de 200 et 1000 met en 

évidence la présence de taches noires. L'analyse à faible grossissement (60) 

avec une tension primaire de 2 kV montre l'homogénéité de l'échantillon à 

l'échelle macroscopique : 

(C/Fe) = 5,08 % (CV) = 1,6 % 

Pour un grossissement moyen ("200) le rapport C/Fe relatif à des zones 

à priori sans tache est un peu plus faible alors que l'examen détaillé d'une 

tache noire montre que celle-ci est très riche en carbone : 

L'apport de cystéine à l'interface se traduit par une augmentation du 

rapport C/Fe qui passe de 4.73 % (CV 4 $ 5  %)  pour l'échantillon nettoyé à 5.08 

% (CV 1,6 %) après adsorption et par l'augmentation du nombre de taches 

détectées . 

c Conclusion 

A l'échelle macroscopique, l'adsorption de la cystéine conduit à un 

renforcement de la fraction carbonée (microanalyse X) directement observable 

sous la forme de taches. A l'échelle microscopique plusieurs phénomènes 

interviennent simultanément : 



- accrochage de l a  molécule aux oxydes s u p e r f i c i e l s  

- rup tu re  du f i lm pass i f  avec passage en so lu t ion  d 'espèces métal l iques 

(p lus  par t icul ièrement  l e  f e r ) ,  avec formation de s u l f u r e s  de fer. 

- fragmentation de l a  molécule 

L'accrochage de l a  molécule se produi t  su ivant  deux schémas réact ionnels .  

L e  premier a  d é j à  été amplement d é c r i t  jusqu'alors  e t  m e t  en jeu l 'amine e t  

l e  groupement carboxylate d e l a c y s t é i n e ,  quant au s econd i l engend re l ' a t t aque  

du f i lm p a s s i f  par  l a  formation de s u l f u r e s  de f e r  r é s u l t a n t  de l a  réac t ion  

e n t r e  l e  s o u f r e  organique et l e  f e r  de l a  couche d'oxyde. 

III.4.3.2 Interaction cystéine/acier de type 2 

a Etude E . S . C . A .  

L'adsorption de l a  cys té ine ,  s u r  ce type d ' a c i e r  est très modérée ( tableaux 

18 et  19) .  les q u a n t i t é s  d 'azote  e t  de soufre  dé tec tées  son t  assez f a i b l e s .  . 
L e s  courbes de  p r o f i l  ( f igures  35 e t  36) marquent l a  cohérence de nos e s s a i s ,  

notamment pa r  l a  p e r t e  de détec t ion  de l 'oxygène de pass iva t ion  e t  du chrome 

à mesure que l a  q u a n t i t é  de carbone a r r i v a n t  à l ' i n t e r f a c e  augmente. 

Tableau 18 : In tégra les  des spec t res .  

Les courbes de p r o f i l s  se rappor tant  au carbone, à l ' a z o t e  e t  au soufre 

ne présentent  pas  d ' incompa t ib i l i t é  t o u t  au moins à 40 e t  7oac où elles évoluent 

dans le  m ê m e  s ens  ( f i g u r e s  35, 36 e t  39). 



Tableau 19 : Pourcentages atomiques. 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE L A  CYSTEINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  GLACE 2 8  

PROFIL DU CARBONE 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA CYSTEINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  GLACE 2 8  
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U r e  15 : Profils de détection du carbone (a) et de l'oxygéne (b). 

Qualitativement l'arrivée de la cystéine à l'interface produit une 

déformation dans la région des carbonyles qui confirme la présence du carbone 

carboxylique, celle-ci estplus marquée après une heure de contact, l'interface 

se modifie donc pendant la deuxième heure par des réarrangements ou une 
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confirmé par l'allure décroissante (à 40 et 70'~) des signaux relatifs à la 

matière organique (C, N, S). 

Contrairement à l'acier de type 1, les spectres du soufre se dédoublent 

en donnant deux pics d'intensité pratiquement égale. Une partie de ce soufre 

est oxydée et l'autre reste dans une configuration organique (figure 37). 
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Ebaure 36 : Profils de détection de l'azote (a) et du chrome (b). 

Eiaure 17 :Spectre du soufre de la cystéine adsorbée sur de l'acier (2 
heures - 4 0 " ~ )  

L'oxydation du soufre ne peut provenir d'une oxydation en solution car 

celle-ci aurait été constatée dans le cas de l'acier de premier type, mais 

résulte bien d'un phénomène de surface. 

Le soufre oxydé est de type sulfate (WAGNER et al., 1979) ou sulfite 

(PEELING et al., 1976). Par conséquent, la cystéine est rentrée en liaison 

avec la couche d'oxydes par l'intermédiaire de l'atome de soufre. En ce qui 



concerne l ' a u t r e  f r a c t i o n  de souf re ,  son ca rac tè re  organique e s t  conféré  par  

l ' a t t a q u e  de l a  su r face  par  l e  pôle p o l a i r e  de l a  molécule. Au pH de  t r a v a i l  

(1 .9) .  nous sommes à l ' é q u i l i b r e  acido-basique de l a  fonction carboxylique de 

l a  cys té ine ,  p a r  conséquent, deux formes coexis tent  en so lu t ion  : R-COOH e t  

RCOO- . 
Comme nous sommes en milieu ac ide ,  les oxydes s u p e r f i c i e l s  absorbent H+ 

su ivant  l a  r é a c t i o n  suivante ,  en c e r t a i n s  endro i t s  : 

Cette réac t ion  se produi t  dès que l ' a c i e r  r e n t r e  en con tac t  avec l a  

so lu t ion .  

L 'adsorption se produi t  a l o r s  par  l ' i n t e rmédia i re  du groupement car-  

boxylate (après  l a  r éac t ion  acide-base concernant l 'amine e t  l 'hydroxyde 

s u p e r f i c i e l )  su ivan t  l e  schéma ( f i g u r e  38) : (GOLD e t  a l . ,  1989). 

1 O M O M  1 

O M O M  

ESgyre 18 :Deuxième é tape  du mécanisme d 'adsorption basé s u r  l a  r é a c t i v i t é  

des  p a r t i e s  p o l a i r e s  des molécules 

C e  mécanisme j u s t i f i e ,  pour l a  forme R-COO-, à l a  f o i s  l a  présence de 

carbone carboxylique e t  l a  dé tec t ion  d 'un soufre  organique. Tandis que pour 

l a  forme R-COOH l a  f i x a t i o n  i n t e r v i e n t  par  l e  soufre  pour former une s t r u c t u r e  

de type s u l f a t e .  



Tout c e c i  nous amène à penser que les deux espèces en s o l u t i o n  donnent 

l i e u  à deux modes d 'adsorption.  

Le premier comprend l ' a t t a q u e  de l a  surface  par  l e  groupement carboxylate 

e t  l e  deuxième m e t  en cause l e  groupement t h i o l  qu i  se g r e f f e  aux oxydes de 

s u r f a c e  en provoquant l a  fragmentation de l a  molécule comme le  suggère l a  non 

correspondance des p r o f i l s  de l ' a z o t e  e t  du soufre  ( f i g u r e  36 e t  39). 
La conf igura t ion  de  l ' a z o t e  dé tec té  vers  400 e V  ne correspond pas à 

l ' é t a t  zwi t ter ionique  en s o l u t i o n  e t  s ' avè re  cohérente avec les deux mécanismes 

précédents  dans l a  mesure ou l e  premier processus in tervenant  avant l a  f i x a t i o n  

de  l a  molécule se trouve ê t r e  l a  réac t ion  acido-basique e n t r e  l 'amine et l a  

s u r f a c e  . 
Selon LIEDBERG et  a l .  (1987) l 'amine peut f a i r e  l ' o b j e t  de réarrangement 

pour permettre un accrochage double de l a  molécule. 
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EigUre 39  : P r o f i l  de  dé tec t ion  du soufre  

En ce  q u i  concerne les éléments métal l iques (Fe,  C r ) ,  i ls  sub i s sen t  des 

modificat ions ident iques  à c e l l e s  exposées aux précédents paragraphes, nous 

ne r é i t é r e r o n s  pas l ' a n a l y s e  d é t a i l l é e .  



b Analyse au M.E.B. e t  en microanalyse X 

Comme dans l e  cas  de  l ' a c i e r  de type 1 ,  ces  deux méthodes ne son t  pas 

d iscr iminantes .  

L'observation à f a i b l e  grossissement (*  40) r évè le  l a  présence de défauts  

e t  de  p e t i t e s  taches no i res .  Avec un grossissement p lus  important (* 200 e t  

600) , les g r a i n s  cons t i tuan t  l a  su r face  appara issent  p lus  sombres que s u r  

l ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l .  L 'étude de l 'homogénéité s u r  des  a i r e s  r é d u i t e s  au 

microns c a r r é s  (p*) (au grossissement 1000) montre peu de v a r i a b i l i t é  dans l e  

rappor t  C/Fe (C/Fe) = 6,54 % CV = 3.5 %. A f o r t  grossissement (x  18000) e t  

s u r  des  a i r e s  r édu i t e s ,  des  taches no i res  son t  mises en évidence. Cel les-c i  

s o n t  plus r i c h e s  en carbone qu'un g r a i n  apparemment propre analysé au même 

grossissement. L e  rapport  C/Fe passe de 9.52 % à 1 3 , O  %. 
L'échant i l lon  homogène à l ' é c h e l l e  macroscopique présente des  taches 

n o i r e s  r i ches  en carbone. Cette analyse confirme l e  ca rac tè re  moléculaire de 

l ' a d s o r p t i o n  e t  sa l o c a l i s a t i o n e n  sites p a r t i c u l i e r s .  Les quan t i t é s  de matière 

dé tec tées  en E.S.C.A. s o n t  encore t r o p  f a i b l e s  pour entreprendre une analyse 

p l u s  poussée avec l a  microscopie é lec t ronique  à balayage e t  l a  microanalyse 

X ,  ces méthodes n ' é t a n t  pas assez sens ib les .  

c Conclusion 

L e s  deux espèces présentes  en s o l u t i o n  conduisent à deux modes de f i x a t i o n  

d i s t i n c t s .  L'un est devenu maintenant c l a s s ique  pour nous e t  s e  r é f è r e  aux 

p a r t i e s  p o l a i r e s  de l a  molécule (-NH3+ e t  -COO-). L ' au t re  est spéci f ique  à c e t  

a c i e r  (par  conséquent à son é t a t  de su r face )  e t  découle de l a  formation d'oxyde 

de souf re  l o r s  de l 'oxydat ion  du groupement t h i o l  de l a  cystéine.  

III .4.3.3 ConcZusion générale sur la cystéine 

M ê m e  s i  les éléments r e l a t i f s  à l ' a c i e r  comme l'oxygène e t  le  chrome 

r e s t e n t  s t a b l e s  pendant 1 ' adsorption (pas de v a r i a t i o n  dans l eu r s  énergies  de 

l i a i s o n s ) ,  il n 'en  demeure pas  moins que l a  su r face  se modifie. En e f f e t ,  l e  

pH du milieu e t  les espèces chargées en so lu t ion  condit ionnent  laphysico-chimie 

de l a  double couche e t  pa r  conséquent o r i e n t e n t  l ' adsorp t ion .  Dans ces 

condi t ions ,  l a  composition e t  l ' o rgan i sa t ion  atomique au s e i n  de l a  couche de 



pass iva t ion  se posent comme des paramètres q u i  gouvernent l a  mécanique de 

l ' adsorp t ion .  Dans l a  p ra t ique ,  nous t r a v a i l l o n s  avec deux types d ' a c i e r  dont 

l a  couche de pass ivat ion  présente quelques d i f fé rences  : 

- l a  n i t r u r a t i o n  rend l ' a c i e r  de premier type p lus  sens ib le  à l a  corros ion 

- l ' a c i e r  de second type est recouvert par  une couche de pass iva t ion  

p lus  épaisse .  

C'est pourquoi, les deux types d ' a c i e r  r éag i s sen t  différemment vis-à-vis  

d 'un  mil ieu agress i f  comme peut l ' ê t re  l a  s o l u t i o n  de cys té ine  de  pH = 1,g. 

Lacomposantemétallique du chrome, plus d i s t i n c t e ,  p o u r l ' a c i e r d e p r e m i e r  

type  marque l a  réac t ion  de l ' a l l i a g e  contre les a t taques  s u p e r f i c i e l l e s  de l a  

molécule. En f a i t ,  le  f i lm pass i f  s 'ouvre en c e r t a i n s  points  e t  favor i se  

l ' a p t i t u d e  du pôle aminé à t rouver des sites d é f i c i t a i r e s  en é lec t rons .  Pour 

l 'acier de type 2 ,  l a  couche passivante é t a n t  p lus  épa i s se ,  l a  su r face  r é s i s t e  

mieux au mi l ieu  expliquant  a i n s i  l a  r é a c t i v i t é  d i f f é r e n t e  des  espèces 

s u p e r f i c i e l l e s .  

Dans l e  cadre  des manipulations r é a l i s é e s ,  il est d i f f i c i l e  d 'apprécier  

l ' e f f e t  du temps e t  de l a  température s u r  l ' adsorp t ion .  La d i v e r s i t é  et  l a  

complexité des phénomènes intervenant  simultanément cons t i tuen t  un obs tac le  

à l ' é t ab l i s sement  de r e l a t i o n  q u a n t i t a t i v e  en fonct ion  du temps et de l a  

température. Néanmoins l a  température peut ê t r e  considéréecommeunaccélérateur 

pour chacun des processus p réc i t é s .  

M ê m e  si l e  souf re  exhibe une r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  en fonction de l ' é t a t  de 

s u r f a c e  de 1' a c i e r ,  nous retrouvons pour l a  cys té ine  (au  même t i t r e  que l a  

g lyc ine )  l e  mécanisme d 'adsorpt ion  conféré par  ce que nous pouvons appelé l a  

fonct ion  "acide aminé": NH2 - CH2 - COOH 

111.4.4 La lysine 

III.4.4.1 Interaction Lysine/acier de type 1 

a Etude E . S . C . A .  

Dans c e t t e  série de t e s t s ,  nous disposons des spec t res  de 4 éléments C, 



N, O, C r .  

La l y s i n e  est une molécule p lus  longue que l a  cys té ine  e t  l a  g lyc ine  (7 

atomes de carbone c o n t r e  2 e t  3) par  conséquent, les f r a c t i o n s  carbonées 

dé tec tées  son t  légèrement plus élevées s u r t o u t  après  deux heures d 'adsorpt ion  

(,% C = 37,3) ( tableaux 20 e t  21) .  

Tableau 2Q : I n t é g r a l e s  des spect res .  

Tableau 2L : Pourcentages atomiques. 

Les courbes de p r o f i l  du carbone ( f i g u r e  40) montrent clairement l ' e f f e t  

favorable du temps s u r  l ' adsorp t ion  sans pour au tan t  d i s t inguer  une r é e l l e  

d i f f é rence  de comportement due à l a  température. 

Malgré l ' a r r i v é e  d e  matière à l ' i n t e r f a c e ,  qui  théoriquement d e v r a i t  

i n d u i r e  une p e r t e  de d é t e c t i o n  simultanée du chrome e t  de l 'oxygène, on a s s i s t e  

à un renforcement de l a  présence de ces  deux éléments ( f i g u r e s  40 e t  41) .  Les 

courbes de p r o f i l  du chrome indépendantes de l a  température, t r a n s c r i v e n t  



l ' a p t i t u d e  du matériau à r é a g i r  v is -à-vis  de l a  l y s i n e .  En f a i t  l e  chrome 

migre ve r s  l a  s u r f a c e  de façon à pass iver  l ' a c i e r  en s 'oxydant spontanément, 

expliquant  a i n s i  l 'augmentation de l a  dé tec t ion  de l 'oxygène. 
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e 44 : P r o f i l s  de dé tec t ion  du carbone ( a )  e t  du chrome ( b ) .  

Ainsi ,  l a  réponse s p e c t r a l e  de l 'oxygène concerne p l u t ô t  l a  couche de 

pass ivat ion  que l 'oxygène apporté p a r l a m o l é c u l e  d ' a u t a n t p l u s  q u e l ' é p a i s s e u r  

adsorbée n ' e s t  pas  très importante. En e f f e t ,  les n i t r u r e s  son t  toujours 

dé tec tés  e t  quanti tat ivement les v a r i a t i o n s  r e s t e n t  très modérées. Globalement, 

s u r  les spec t res  d ' a z o t e ,  nous voyons que l a  déformation r e l a t i v e  a l ' a z o t e  

organique est fonct ion  c ro i s san te  de l a  température e t  du temps a l o r s  que l a  

dé tec t ion  des n i t r u r e s  diminue légèrement e n t r e  une e t  deux heures.  

En ce  qui  concerne l e  carbone, l a  région s p e c t r a l e  des carbonyles s ' ampl i f i e  

pendant l a  première heure ( s u r t o u t  à 70°c) pu i s  pendant l a  deuxième heure on 

a t t e i n t  un é t a t  ident ique  q u e l l e  que s o i t  l a  température: 

- les p r o f i l s  des spec t res  son t  superposables. 

- l a  composition est identique.  

Une l égè re  composante métal l ique appara î t  s u r  les spec t res  du chrome, 

c e l l e - c i  est beaucoup moins marquée que dans l e  cas  de l a  g lycine  e t  de l a  

cys t é ine .  

La chute de dé tec t ion  de l ' a z o t e  ( f i g u r e  41) correspond à l a  croissance 

en hauteur (à 40 e t  7 0 ° c ) ,  pendant l a  deuxième heure, de l a  l y s i n e  adsorbée 

e t  r é s u l t e  d'une organisa t ion  mieux d é f i n i e  des  molécules à l ' i n t e r f a c e .  De 

p l u s ,  pour 1 ' e s s a i  ( 2 0 ' ~  - 1 heure)  , 1 ' analyse avec inc l ina i son  de 1 ' échan t i l lon  



d'un angle  de  40° rend compte d'une diminution des  rappor ts  N/C et O/C qui  

implique une l o c a l i s a t i o n  de l ' a z o t e  à l ' i n t é r i e u r  de l ' i n t e r f a c e .  Tout cec i  

nous amène à envisager le  mécanisme suivant  l eque l  l a  l y s i n e  s ' o r i e n t e  de 

façon à p r é s e n t e r s o n p ô l e  aminé chargé positivement vers  l a  s u r f a c e d e l ' a c i e r .  

L'azote est d é t e c t é  sous l a  forme d'un p i c  unique d ' éne rg ie  de l i a i s o n  Et = 

400 e V  * 0 ,2 .  En conséquence nous pouvons aff irmer que les deux amines font  

p a r t i e  d'un environnement chimique comparable e t ,  que tou tes  deux p a r t i c i p e n t  

à des réac t ions  d e  type acide-base avec l a  surface .  En ce qu i  concerne l a  

f i x a t i o n  de l a  molécule elle est r é g i e  par  l e  mécanisme propre B ce que nous 

appelons: l a  fonct ion  acide-aminé. 
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Fimire 4 1  : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l ' a z o t e  ( a )  e t  de l 'oxygéne (b )  . 

En f a i t ,  c e  son t  les i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  q u i  gouvernent 

l ' a d s o r p t i o n  de l a  lys ine .  Les cen t res  de charges p o s i t i v e s  migrent ve r s  l e s  

régions de l a s u r f a c e  chargées négativement. Lacouche d'oxyde es tdoncmodi f i ée  

localement e t  l 'acier tend à r é a g i r  con t re  l ' adsorp t ion  p a r  l a  migration du 

chrome. A p r i o r i ,  l a  molécule ne se fragmente pas du f a i t  de l a  bonne détec t ion  

du carbone carboxylique (FUERSTENAU e t  a l . ,  1984). L'adsorption r é s u l t e  de 

phénomènes locaux,  e l le  m e t  en jeu une molécule aux c a r a c t é r i s t i q u e s  dé f in ies  

et  invar i ab les  a i n s i  qu'un acier aux p ropr ié t é s  non uniformes à cause de son 

hétérogénéi té  de surface .  Par  conséquent, l a  molécule s ' adsorbe  s u r  des  sites 

p a r t i c u l i e r s  capables de r e n t r e r  en i n t e r a c t i o n  avec l a  molécule su ivan t  l e  

mécanisme d é c r i t  précédemment. 



b Etude au M.E.B. e t  en Microanalyse X 

L'observation au microscope é lec t ronique  l a i s s e  appara î t r e  au gross is -  

sement (" 200) des  p e t i t e s  t aches  no i res  r i ches  en carbone : l ' adsorp t ion  se 

t r a d u i t  p a r  l 'augmentation du rappor t  C/Fe qui  passe de 4 , 6  % (CV = 5.6 %) 

(grossissement 1000) à 4.94 (CV = 7.3 %) (grossissement 2000) ou 5.39 (CV = 

17.2 7.) (grossissement 200). La p l u s  grande v a r i a b i l i t é  des surfaces  après 

adsorption v ien t  de  l a  d i f f é rence  des grossissements à p a r t i r  desquels ont  

é t é  f a i t e s  les analyses.  Cela t r a d u i t  a u s s i  une moins bonne homogénéité de 

l ' é c h a n t i l l o n  à p l u s  f o r t  grossissement où l a  cont r ibut ion  des taches observées 

augmente pa r  rappor t  aux a u t r e s  é tudes ,  la  seu le  d i f fé rence  observable est l e  

nombre de tâches q u i  est beaucoup plus  important.  Hormis l e  f a i t  que ce  type 

d 'analyse nous confirme l e  c a r a c t è r e  l o c a l i s é  de l ' adsorp t ion ,  elles ne nous 

apportent  aucune information supplémentaire. 

c Conclusion 

La l y s i n e  renferme deux pô les  azotés  d i f f é r e n t s  par  l e u r  environnement 

mais de forme ident ique  en s o l u t i o n :  -NH3+. 

Dans c e t t e  étude nous avons pu f a i r e  l a  preuve de l a  réac t ion  e n t r e  l ' e spèce  

-NH3+ e t  les hydroxydes de su r face .  En e f f e t  nous ne détectons qu'une seu le  

forme d ' azo te  à l ' i n t e r f a c e  ( p l u t ô t  de type NH2) qu i  correspond a une forme 

déprotonée des deux pôles de l a  l y s i n e  en so lu t ion .  Cet te  déprotonation 

correspond à l a  première é t ape  de l ' i n t e r a c t i o n ,  c e l l e - c i  se poursui t  par  

l ' a t t a q u e  du groupement carboxylate des sites protonés de type Fe-+OH2. En 

d ' a u t r e s  termes nous retrouvons l a  r é a c t i v i t é  de l a  fonction "acide aminé" e t  

dist inguons les deux types d ' a z o t e  en terme réact ionnel  : 

- l ' a z o t e  terminal (de  l a  chaîne a l ipha t ique)  ne r e n t r e  pas en 

l i a i s o n  avec l e  s o l i d e  même s ' i l  p a r t i c i p e  à l a  première étape du 

mécanisme. 

- l ' a z o t e  de l a  fonc t ion  "acide aminé" p a r t i c i p e  aux réact ions  

d'échanges protoniques e t  l a  fonction carboxylate v i e n t  se f i x e r  

ensu i t e  s u r  l e s  sites c réés  l o r s  de c e t t e  première é tape .  



III.4.4.2 Interaction lysine/acier de type 2 

a Etude E.S.C.A. 

L e s  quan t i t é s  de matière dé tec tées  son t  beaucoup p lus  importantes que 

dans les a u t r e s  cas. L e  pourcentage de carbone a t t e i n t ,  dans l e  cas  l e  p lus  

favorable ,  57.7 % et  dépasse toujours  l a  ba r re  des 50 % (hormis l ' e s s a i ,  1 

heure 20'~) ( tableaux 22 e t  23) . 

Tableau 22 : I n t é g r a l e s  des spec t res .  

Tableau 23 : Pourcentages atomiques. 

Les courbes de p r o f i l  ( f i g u r e s  42 e t  43) ne montrent pas d'incohérence. 

L' a r r i v é e  de l a  l y s i n e  à 1 ' i n t e r f a c e  engendre l a  croissance des  signaux r e l a t i f s  

à l ' a z o t e  e t  au carbone contrairement aux signaux du chrome et  de l 'oxygène 

q u i  en reg i s t r en t  une décroissance à cause de l a  p e r t e  de détec t ion  des  atomes 

de  l a  masse. 
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l 'oxygéne ( a )  e t  du chrome ( b ) .  

S i  l e  temps joue un r ô l e  favorable s u r  l ' adsorp t ion ,  l a  température donne 

l i e u  à une i n t e r p r é t a t i o n  p lus  complexe. En e f f e t ,  c e l l e - c i  gouverne l a  

d i f f u s i o n  de l a  l y s i n e  au s e i n  de v a l l é e s  in te rg ranu la i res  en provoquant un 

piégeage a r t i f i c i e l .  C ' e s t  pourquoi, à 20°c,  1' apport  de matière à 1' i n t e r f a c e  

durant  l a  première heure est moindre que dans les a u t r e s  cas. 

11 e x i s t e  t o u t  de m ê m e  une discordance e n t r e  l ' évo lu t ion  de l a  dé tec t ion  

du carbone e t  de l ' a z o t e  qu i  peut s ' exp l iquer  par  une s o l u b i l i s a t i o n  de l a  

contamination i n i t i a l e  à 7 0 ' ~ .  Ce ca rac tè re  dé tergent  é t a n t  moins favorable 

d 'un  point  de vue c iné t ique  que l ' a d s o r p t i o n ,  on e n r e g i s t r e  une augmentation 

de l a  f r a c t i o n  carbonée ( f i g u r e  4 2 ) .  
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m r e  43 : P r o f i l s  de dé tec t ion  du carbone ( a )  e t  de l ' a z o t e  ( b ) .  



D'un point de vue qualitatif. peu de déformations sont observables sur 

les spectres. 

Le carbone carboxylique est peu détecté bien que quantitativement 

1' interface s ' enrichisse en carbone. Le spectre de 1 ' azote se présente toujours 
sous la forme d'un pic unique d'énergie de liaison variant de 399.8 à 400.4 
eV I 0.2. Les deux types d'azote ne sont pas différenciés. leur configuration 

à l'interface doit être identique. Durant la première heure d'adsorption, nous 

constatons des fluctuations dans les énergies de liaison comme le résume le 

tableau 24: 

Initial 20°c 40"~ 70°c 

530.8 531 . 4 531.6 

Azote 399.8 400.0 400.2 400.4 

576.8 577.1 577.4 

Tableau 24 : Variations des énergies de liaison de l'oxygéne, l'azote et 
du chrome 

Celles-ci englobent trois éléments O, N. Cr qui peuvent être à la base 

d'un mécanisme reposant sur la fixation de l'azote sur les oxydes superficiels. 

Toutefois, ce mécanisme ne peut ni être confirmé ni infirmé. En fait, le relief 

de l'acier intervient dans l'accrochage de la molécule par sa rugosité, les 

points anguleux étant des sites privilégiés d'adsorption. C'est pourquoi, la 

molécule trouve une grande affinité avec les vallées intergranulaires. De ce 

fait. analytiquement, il y a perte d'information et l'interprétation devient 

plus ardue. L'ensemble des phénomènes précités peut se justifier à l'aide du 

schéma suivant : 

U r e  44 :Vue en coupe de la surface de l'acier glacé 2B - perte de 
détection dans les vallées intergranulaires. 



Suivant cette organisation à l'interface, le pôle de la molécule en fond 

de cavité est peu, voire pas, détecté (fonction carboxylique) alors que le 

pôle supérieur (chaîne aliphatique et azote terminal) est pris en compte lors 

de l'analyse. Le pôle inférieur se fixe de façon analogue à celle mise en 

évidence pour laglycine et la cystéine, l'accrochage est basé sur la réactivité 

des deux groupes polaires -NH3+ et COO-. 

b Etude au M.E.B. et en microanalyse X 

L'observation au microscope électronique confirme l'hypothèse émise 

précédemment, elle met en évidence la présence de matière au sein des vallées 

intergranulaires. Celles-ci apparaissent par endroit plus sombre que sur 

l ' échant i l lonnet toyéa lors  queles plateauxne sontle sièged'aucunedifférence 

observable. En microanalyse, on enregistre (au grossissement 1000) une aug- 

mentation du signal C/Fe qui passe de 5.32 % (CV = 5.1 % )  à 8.03 % (CV = 7,8 

%).  Cette évolution traduit d'une part l'arrivée de matière à l'interface et 

l'hétérogénéité de cet encrassement. 

c Conclusion 

Pour ce type d'acier, on remarque l'influence de l'état de surface dont 

les imperfections constituent des sites privilégiés d'adsorption (notamment 

les vallées intergranulaires). La température et le temps interviennent 

quantitativement dans les phénomènes diffusionnels et favorisent donc l'arrivée 

de matière à l'interface. Au niveau du mécanisme d'adsorption, nous retrouvons 

l'essentiel de ce qui a été dit lors de la précédente étude (Lysine/acier de 

type 1). le mécanisme retenu est donc le même. 

III.4.4.3 Conclusion générale sur la lysine 

Cette molécule, plus grande que les autres, conduit a une quantification 

plus prononcée de la fraction carbonée qui rend plus difficile l'appréciation 

des évolutions et des modifications spectrales. Si les courbes de profil 

illustrent sans ambiguïté le recouvrement d'une fraction de la surface, l'étude 



des  spec t res  ne f o u r n i t  aucune information absolue s u r  l e  matériau. Ceci d i t  

aux vues des v a r i a t i o n s  des  signaux dé tec tés ,  on peut formuler une conf igura t ion  

des  molécules à l ' i n t e r f a c e  qu i  corrobore nos r é s u l t a t s .  

Cette conf igura t ion  repose s u r  l 'accrochage de l a  l y s i n e  pa r  ses grou- 

pements carboxylates consécutivement à u n e  réac t ion  acide-base e n t r e  l e s  amines 

e t  les hydroxydes de su r face .  L'amine terminale (dans l a  chaîne a l ipha t ique)  

n ' a f f i c h e  aucune r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  e t  ne r e n t r e  pas en l i a i s o n  avec l e  

s o l i d e .  

111.4.5 L'acide octanoïque. 

I I I .4 .5 .1  I n t e r a c t i o n  ac ide  octanoïque/acier de type 1 

a Etude E.S.C.A. 

Les r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  s u r  l ' a c i d e  octanoïque sont  assez d i spa ra tes .  

Le comportement de l ' a c i d e  semble dépendre principalement de l a  température 

e t  englobe p lus ieu r s  phénomènes ( tableaux 25 e t  26 ) .  

Bbleau 25 : I n t é g r a l e s  des spec t res .  

En f a i t ,  les t r o i s  températures é tudiées  génèrent  t r o i s  comportements 

d i s t i n c t s  : 

- à 20°c,  adsorption favor isée  par  l e  temps avec une augmentation moyenne 

de 10 % en carbone pa r  heure. 

- à 40°c, adsorption pour une heure de contac t  puis  s t a b i l i t é  de 1 ' i n t e r f a c e  



durant  l a  seconde. 

- à 70°c ,  1' adsorption reste modérée au cours du temps, par  c o n t r e  l e s  

signaux dé tec tés  sont :  s o i t  s t a b l e s  (C, N )  ou augmentent ( C r ) .  

Tableau 26 : Pourcentages atomiques. 

L 'ac t ion  de 1' acide octanoïque à 70°c révè le  une composition de surface  

p lus  proche de l ' é t a t  i n i t i a l .  

Tout cec i  se retrouve s u r  les courbes de p r o f i l  ( f i g u r e s  45 e t  46) où 

globalement à 20 e t  4 0 " ~ .  l ' adsorp t ion  se t r a d u i t  pa r  l 'augmentation ou l a  

s t a b i l i t é  du s i g n a l  de carbone e t  par  l a  diminution ou l a  s t a b i l i t é  des signaux 

correspondant à l ' a z o t e ,  l 'oxygène e t  l e  chrome. 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE L'ACIDE OCTANOIQUE ETUDE DE L'ADSORPTION DE L'ACIDE OCTANOlQUE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT SUR DE L'ACIER 304L RECUIT BRILLANT 

PROFIL DU CARBONE PROFIL DE L'OXYGENE 
1.4 0.05 

0 - 
\ O 5  - 
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I 1 I 1 1 
- 
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a b 

Fiaure 45 : P r o f i l s  de dé tec t ion  du carbone ( a )  e t  de l 'oxygéne ( b ) .  



A 7 0 ° c ,  même si  1' i n t e r f a c e  s ' e n r i c h i t  légèrement en carbone, on a s s i s t e  

à un renforcement de l a  f r a c t i o n  chromée dans l e  f i lm analysé. 

-0.70 ' I I I I I 1 I I 1 1 1 I 
20 40 60 80 100 120 

-0.60 
20 40 60 80 100 120 

TEMPS (min) TEMPS (min) 

a b 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE L'ACIDE OCTANOIQUE ETUDE DE L'ADSORPTION DE L'ACIDE OCTANOIQUE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  RECUIT BRILLANT 

PROFIL DE L'AZOTE PROFIL DU CHROME 
0.40 

Figure 46 : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l ' a z o t e  ( a )  e t  du chrome ( b ) .  

0.20 

En f a i t ,  l a  p a r t i e  hydrophobe de l a  molécule s o l u b i l i s e  l a  contamination 

r é s i d u e l l e  su ivant  des  p ropr ié t é s  de détergence i l l u s t r é e s  s u r  l e  schéma 

suivant  ( f i g u r e  47) . 

...................................... - ---. --..-O 
_..- __.....-- 

- __.- _..- 

Ai, 

Finure 47 : Modèle de détergence. 

L'augmentation du taux de carbone correspond à l a  f i x a t i o n  de l a  p a r t i e  

hydrophile à l ' i n t e r f a c e  quant à l 'augmentation du taux de chrome, e l le  s e  

j u s t i f i e  p a r  l e  dépar t  des globules organiques piégés par  l ' a c i d e  octanoïque 

( f igure  48) . 



48 : Solubilisation des contaminations par le pôle hydrophobe. 

L'étude des spectres E.S.C.A. de l'azote confirme ces hypothèses (figure 

49). 
- A 20°c, nous enregistrons une perte de détection des nitrures avec un 
léger épaulement aux fortes énergies de liaisons (vers 400 eV). 

- à 40°c. nous constatons un apport de matière à l'interface dans la 

première heure puis la stabilisation des signaux détectés pour la deuxième 

heure. 

- A 70'~. une faible perte de détection des nitrures s'explique par 
l'apport d'acide octanoïque à l'interface. Cette diminution évolue peu 

au cours du temps. 

L'épaulement déjà constaté à 20°C (et à 40'~) apparait de façon plus 
significative. 

Tout ceci se résume par : 

---> 20'~ adsorption de 1 ' acide octanoïque 

---> 40°C adsorption pendant la première heure puis stabilisation dans 

la deuxième. 

- - -> 7 0 ' ~  adsorption puis effet nettoyant de la surface. 

EhE?GIE CINETIQUE D E S  ELECTRONS 

( E c  helle fictive) (Echelle fictive) 



ENERGIE CINETIQUE DES ELECTRONS 

(Echelle fictive) 

Fiaure 49 : Spectres de l ' a z o t e  ( i n i t i a l ,  1 e t  2 heures)  

L'épaulement dans l a  région des carbonyles, e t  l a  déformation s p e c t r a l e  

dans l a  région de 1 'azote organique ( El = 400 t 0.2 e V )  r é s u l t e  de 1' accrochage 

de l a  molécule s u r  les groupements aminés s u p e r f i c i e l s  pour former une l i a i s o n  

de type peptidique: 

La molécule peut se f i x e r  également par  des r éac t ions  d'échange e n t r e  l e  

groupement carboxylique e t  les hydroxydes de s u r f a c e  ( f i g u r e  6 )  (ULRICH e t  

a i . ,  1988). 

La d i f fé rence  de c iné t ique  e n t r e  l ' adsorp t ion  e t  l a  détergence explique 

les évolut ions  d i f f é r e n t s  cons ta tées  pour chacune des  températures : 

- A 2 0 " ~ .  l a  molécule possède un f a i b l e  pouvoir dé tergent ,  l ' adsorpt ion  

prédomine. 

- A 40°c, les phénomènes se compensent ( d u a l i t é  d ' adsorption/dé tergence ) 

- A 7 0 " ~ .  l e  pouvoir de détergence prédomine. 

b Etude au M.E.B e t  en Microanalyse X. 

L'examen des images (* 20, * 1000) montre l ' e x i s t e n c e  d 'un ensemble de 

taches no i res  de t a i l l e s  va r i ab les .  L a  su r face  ne présente  pas de défaut  



particulier marquant une attaque éventuelle de l'acide. L'adsorption se 

quantifie, en microanalyse X, par une augmentation de la fraction carbonée, 

qui passe de 6,6 % (CV = 10.4 %) à 7.5 % (CV = 4.5 % ) .  

c Conclusion. 

La présence de taches réparties aléatoirement sur la surface montre 

l'aspect localisé de l'interaction, tout au moins au niveau de l'adsorption. 

L' action de 1' acide est mixte, elle engendre un enrichissement en carbone par 

une adsorption de faible épaisseur et provoque un appauvrissement virtuel en 

matière en certains endroits où il y a décontamination. 

III.4.5.2 Interaction acide octanofque/acier de type 2 

a Etude E.S.C.A. 

Les compositions atomiques pour une heure d'adsorption sont quasiment 

identiques quelle que soit la température. On distingue tout de même une 

particularité à 7 0 ' ~  où l'on détecte une même quantité de chrome malgré 

l'augmentation du taux de carbone (figure 50) (tableaux 27 et 28). 

Tableau 27 : Intégrales des spectres. 



leau 28 : Pourcentages atomiques. 

D e  façon généra le ,  e t  cec i  r e s t e  v r a i  à t ou te  température, l ' i n t e r f a c e  

s ' e n r i c h i t  en carbone a t t e s t a n t  de l ' a p p o r t  d ' a c i d e  octanoïque. 

Nous dist inguons deux comportements après  deux heures de manipulation : 

- l e  premier nous montre une adsorption d ' ac ide  à l ' i n t e r f a c e ,  décelable 

analytiquement par  une augmentation du s i g n a l  du carbone e t  une p e r t e  de 

détec t ion  du chrome. Ce comportement est v i s i b l e  pour des  tempkratures 

de 20 e t  4 0 ' ~ .  

ETUDE DE L'ADSORPTION DE L'ACIDE OCTANOIQUE ETUDE DE L'ADSORPTION DE L'ACIDE OCTANOIQUE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  GLACE 28 SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  GLACE 28 

PROFIL DU CARBONE PROFIL DU CHROME 
1 1  0.6 1 I 

TEMPS (min) 

-0.6 l I I I I 1 J 
20 40 60 80 1 00 120 

TEMPS (min) 

a b 

e 5Q : P r o f i l s  de dé tec t ion  du carbone ( a )  e t  du chrome ( b ) .  

- l e  second comportement a d é j à  été rencontré l o r s  de l ' é t u d e  précédente 

( a c i e r  de type  1).  Il m e t  en évidence l e  ca rac tè re  détergent  de l a  p a r t i e  



hydrophobe de l'acide (augmentation des proportions de chrome) et 

l'adsorption de ce composé àl'interface (augmentation du taux de carbone 

détecté - pourcentage et C/S). 

Nous pouvons invoquer les mêmes phénomènes que précédemment à savoir 

l'existenced'unedualitéadsorption/décapage. Letauxdecarboneélevé constaté 

à 70°c provient du piégeage par diffusion de l'acide dans les vallées 

intergranulaires de la surface, phénomène favorisé par la température. 

Qualitativement au niveau spectral, la seule déformation rencontrée 

correspond à l'arrivée du carbone de type carboxylique à l'interface. 

Le mécanisme qui régit 1 ' adsorption de 1 ' acide est identique pour les 
deux aciers. En fait, le relief de l'acier de type 2 induit un retard dans le 

processus de détergence à cause du temps de diffusion au sein des vallées 

intergranulaires. 

La température favorise la détection de l'azote (figure 51) ainsi l'acide 

octanoïque n'est pas actif dans l'élimination de tel groupement, au contraire, 

il les rend plus superficiels (par enlèvement de surépaisseur). Comme pour 

l'acier de type 1, ces sites azotés superficiels que l'on sait très réactifs 

dans les processus d'adhésion peuvent rentrer en liaison avec l'acide pour 

former une liaison type peptidique. 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE L'ACIDE OCTANOIQUE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4 L  GLACE 28 

PROFIL DE L'OXYGENE 
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F i a i r e  51 : Profils de détection de l'oxygéne (a) et de l'azote (b). 



b Etude au M.E.B. e t  en microanalyse X 

Les images obtenues pour d i v e r s  grossissements ne révèlent  pas de taches 

s u r  les plateaux mais montrent un encombrement des v a l l é e s  in te rg ranu la i res .  

Les r é s u l t a t s  des quan t i f i ca t ions  en microanalyse X d i s t inguen t  l ' é ta t  i n i t i a l  

de  l ' é t a t  adsorbé,  l e  pourcentage de carbone passe de 7 ,6  % (CV 3.8 %) à 8 , 9  

% (CV 7.8 %) . Le c o e f f i c i e n t  de v a r i a t i o n  r e l a t i f  à l ' é t a t  adsorbé montre 

l ' h é t é r o g é n é i t é  de l ' adsorp t ion .  

c  Conclusion 

S i  l e s  déformations s p e c t r a l e s  e t  les v a r i a t i o n s  des  énergies de  l i a i s o n  

s o n t  peu s i g n i f i c a t i v e s ,  l ' é v o l u t i o n  de l a  dé tec t ion  des  signaux permet de 

ce rne r  l a  r é a c t i v i t é  de l ' a c i d e  avec l a  su r face  de c e t  ac ie r .  L ' in te rac t ion  

r é su l t ede réac t iond ' échangeen t r e l e  groupementcarboxyliqueetleshydroxydes 

s u p e r f i c i e l s ,  de l a  s a t u r a t i o n  des  s i t e s  azotés  e t  de l a  décontamination de 

l a  surface .  

III.4.5.3 Conclusion générale sur l'acide octanofque 

Pour les deux types d ' a c i e r ,  l a  température se pose comme le  paramètre 

fondamental gouvernant l ' i n t e r a c t i o n .  D'une p a r t ,  e l l e  r é g i t  l 'ampleur du 

c a r a c t è r e  dé tergent  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  e l l e  i n t e r v i e n t  dans les phénomènes 

d i f fus ionne l s .  La réac t ion  de l a  fonction carboxylique semble ê t r e  identique 

pour les deux a c i e r s  e t  repose s u r  des phénomènes d'échange d'hydroxydes e t  

de s a t u r a t i o n  des  sites potent ie l lement  a c t i f s  dans l ' adhés ion (s i te  renfermant 

l ' a z o t e  organique) . La microanalyse X e t  l e  M. E.B. nous confirment l e  ca rac tè re  

l o c a l i s é  de l ' i n t e r a c t i o n .  En f a i t ,  il f a u t  savo i r  que l ' a c i e r  peut ê t r e  

schématiquement représenté comme un regroupement d ' inc lus ions  aux propr ié tés  

p a r f o i s  très d i f f é r e n t e s .  Il va de s o i  que les molécules en so lu t ion  migreront 

v e r s  les sites présentant  une a f f i n i t é  p a r t i c u l i è r e  avec l e u r  fonc t ionna l i t é .  



111.5 A d s o r ~ t i o n  de l a  B- lac to~ lobu l ine  s u r  l ' a c i e r  104 ï+ 

111.5.1 In t roduct ion  

Pour c e t t e  étude,  nous avons eu recours à deux va r i an tes  de 1'E.S.C.A. 

: l e  décapage ionique et  l ' i n c l i n a i s o n  angulaire.  C e s  deux s é r i e s  d 'analyses  

o n t  é t é  t r a i t é e s  indépendamment. 

111.5.2 In te rac t ion  13-lactoglobuline/acier de type 1 

III.5.2.1 Etude E . S . C . A .  

Comme nous l ' avons  p réc i sé  l o r s  du chap i t r e  2 ,  nous avons c h o i s i  deux 

températures d 'é tude  pour apprécier  l ' e f f e t  de dénaturat ion thermique s u r  

l ' adsorp t ion .  Selon les quan t i f i ca t ions  é t a b l i e s  ( t ab leau  2 9 ) .  il s ' a v è r e  qu 'à  

70°c ,  l a  proté ine  se dépose en quan t i t é  plus importante. Le f i lm analysé est 

moins r i c h e  en éléments méta l l iques ,  tou t  en obtenant une meil leure repro- 

d u c t i b i l i t é .  En e f f e t  à 20°c,  on abou t i t  à deux é t a t s  légèrement d i f f é r e n t s  

: %C = 40,4 % e t  36.2 % q u i  t r adu i sen t  en f a i t  un arrangement moins d é f i n i  de 

l a  proté ine  à l ' i n t e r f a c e .  

Tableau 29 : Pourcentages atomiques. 

Quali tat ivement,  les spec t res  de chacun des éléments organiques son t  

c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  p ro té ine  : 

- pour l e  carbone on d i s t ingue  clairement l e  carbone a l ipha t ique  du carbone 

de l a  l i a i s o n  peptidique.  ( f i g u r e  52 a )  

- pour l ' a z o t e ,  les n i t r u r e s  sont  faiblement dé tec tés  e t  l a  f r a c t i o n  



m a j o r i t a i r e  du s p e c t r e  correspond à un azote  organique (de type peptidique 

E l  = 399.7 * 0.2 e V  e t  400 t 0.2 eV) . ( f igure  52 b )  

- pour l e  souf re ,  un s e u l  p i c  dé tec té  v e r s  E l  = 162/163 e V .  

a b 

re 53 :Spectres du carbone a )  e t  de l ' a z o t e  b)  de l a  p-lactoglobuline 

adsorbée (2  heures 7 0 ' ~ ) .  

Toutes ces énergies  de l i a i s o n  sont  cohérentes avec c e l l e s  r é p e r t o r i é e s  

dans l a  b ib l iographie  : 

1 400.4 e V  ( 163.2 / 163.6 l ~ e e l i n g  et a l .  (1976) 1 
400.5 t 0.2 ev1163.4 * 0.2 ~ V ~ C L A R K  e t  a l .  (1976) 

I I II 

En c e  qui  concerne 1' étude angula i re ,  nous avons procédé à deux analyses ,  

l ' u n e  sous incidence normale e t  l ' a u t r e  en i n c l i n a n t  l ' é c h a n t i l l o n  d'un angle  

8 = 60. Les p r o f i l s  de dé tec t ion  (annexe 3) de chacun des éléments analysés  

(hormis l 'oxygène) é t a b l i s  pour l ' é t u d e  angula i re ,  son t  ident iques ,  avec 

t o u t e f o i s  un décalage en i n t e n s i t é  qui  correspond à une adsorption p l u s  

importante à 70°c ( t ab leau  30).  

39g18 e V  1 163.4 e V  BOMBEN e t  DEV (1988) 



W e a u  3Q : Pourcentages atomiques (étude angu la i re ) .  

Pour l 'oxygène. nous enregis t rons  une p e r t e  de détec t ion  à 70°c a l o r s  

que l e  s igna l  demeure s t a b l e  pour T = 20°c.  Nous en déduisons que l a  proté ine  

est dans une conf igura t ion  p lus  é t a l é e  à 7 0 ' ~  expliquant  a i n s i  l a  détec t ion  

moindre des éléments métal l iques e t  de l 'oxygène de passivat ion.  

Connaissant l a  s t r u c t u r e  de lap- l ac tog lobu l ine ,  nous pouvons en déterminer 

l a  composition théorique par  rapport au carbone. l'oxygène e t  l ' a z o t e :  

Nous pouvons é t a b l i r  les mêmes quan t i f i ca t ions  pour l e s  e s s a i s  e n t r e p r i s  

l o r s  de l ' é t u d e  angula i re .  

La comparaison montre que l ' e s s a i  à 70°c  est p lus  proche de l a  composition 

théorique de l a p r o t é i n e ,  l ' é c a r t s e  j u s t i f i a n t  en p a r t i e p a r u n e x c è s  d'oxygène 

du f a i t  de l a  r é t e n t i o n  d 'eau de l a  s t r u c t u r e  protéique.  D ' a i l l e u r s ,  c e t  é c a r t  



est beaucoup p lus  important pour l ' e s s a i  à 20-c pour l eque l  l a  p ro té ine  n ' a  

pas  été dénaturée thermiquement l u i  l a i s s a n t  a i n s i  une s t r u c t u r e  p l u s  proche 

de  l ' é t a t  g lobula i re .  D'autre p a r t ,  l e  s i g n a l  d'oxygène é t a n t  g l o b a l i s é ,  il 

prend auss i  e n  compte l 'oxygène de pass ivat ion  e t  engendre un b i a i s  dans l e s  

q u a n t i f i c a t i o n s .  

La conf igura t ion  de l a  proté ine  à l ' i n t e r f a c e  peut se schématiser comme 

s u i t  : 

Protéine Acier 

Fimre 51 : Géométrie d 'adsorpt ion  de l a  proté ine  en fonct ion  de l a  

température. 

Dans l a  conf igura t ion  à 7 0 ' ~ .  l a  proté ine  du f a i t  de sa s t r u c t u r e  plus 

déployée recouvre une f r a c t i o n  de surface  p lus  importante. Par conséquent, 

l ' i n c l i n a i s o n  angula i requ id iv i separdeuxl ' épa i sseurana lysée  ( 8 6 0 )  renforce 

l a  prépondérance du carbone e t  amoindri l ' i n f l u e n c e  de l 'oxygène se s i t u a n t  

sous l a  proté ine:  

I V o l u m e  non detecte Volume detec te 

20 O C  70 O C  

Fiare 54 : Influence de l ' i n c l i n a i s o n  s u r  l a  détec t ion .  

A 20°c, comme l a  p ro té ine  n ' e s t  pas dénaturée thermiquement, e l le  a r r i v e  

à l ' i n t e r f a c e  à l ' é t a t  d e  dimère e t  se dépose sous forme d ' î l o t s .  



De ce fait, lorsque l'on incline l'échantillon, l'oxygène de passivation 

non masqué par l'amas protéique (espace inter-îlots) est toujours détecté et 

comme l'apport de matière à l'interface lors de l'adsorption est moindre à 

20°c, la fraction non recouverte est plus importante impliquant ainsi une 

meilleure détection des éléments métalliques et de l'oxygène de passivation. 

De plus l'inclinaison angulaire montre que le carbone de type carbonyle 

est localisé à l'intérieur de l'interface, donc près de la surface de l'acier 

D'autre part, le soufre toujours détecté sous la forme d'un pic unique 

(figure 55) voit son énergie de liaison fluctuer suivant l'angle d'analyse à 

20'~ alors que celle-ci est stable à 70' : 

Fimre 55 :Spectre du soufre de la P-lactoglobuline adsorbée (2 heures 

70'~). 

Le soufre connait donc un environnement moins défini à 20°c, ce qui est 

tout à fait en accord avec la structure non dénaturée. Parallèlement à cette 

étude, nous avons entrepris des décapages ioniques sur des durées de une et 

trois minutes. Les résultats sont présentés dans le tableau 31 : 



=eau 31 : Pourcentages atomiques (décapage ionique) .  

Les spec t res  ont  des a l l u r e s  ident iques  à c e l l e s  obtenues l o r s  de l ' a n a l y s e  

angu la i re  e t  quali tat ivement ils ne permettent pas de d i s t inguer  les deux 

températures (20 e t  70°c)  . 
En une minute de décapage, l a  quasi  t o t a l i t é  de l ' a z o t e  proté ique  e s t  

él iminée a ins iquelacomposante  carboxyliqueducarbone. On peut donc considérer  

que l a  proté ine  a disparu de  l ' i n t e r f a c e  pa r  l ' é r o s i o n  découlant du décapage. 

D e  p lus ,  s u r  les spec t res  des  éléments métal l iques,  on note  l ' a t t a q u e  de 

l 'oxyde s u p e r f i c i e l  e t  le  renforcement des composantes métal l iques.  S i  l ' o n  

é t u d i e ,  les courbes donnant l a  dé tec t ion  en fonction du temps de décapage 

(annexe 3 ) .  on consta te  qu 'en une minute, les éléments r e l a t i f s  à l a  matière 

organique d i spa ra i s sen t  de  façon draconienne e t  que les éléments de l a  masse 

(Cr, Fe) deviennent prépondérants dans l ' é p a i s s e u r  analysée : % C r  = 21.9 % - 

%Fe = 31.9 %. C e s  phénomènes s ' ampl i f i en t  d ' a i l l e u r s  après  un temps d 'é ros ion 

de t r o i s  minutes e t  se juxtaposent avec l a  des t ruc t ion  du f i lm p a s s i f  d'oxydes 

de chrome comme le  montre l ' é v o l u t i o n  des quan t i t é s  de chrome, d'oxygène e t  

de n i t r u r e  dé tec tées .  

La v i t e s s e  de décapage é t a n t  de 5 Angstroms par  minute, nous en déduisons 

que l ' é p a i s s e u r  adsorbée demeure f a i b l e .  Nous avons cherché à p r é c i s e r  c e t t e  

épaisseur  en é tud ian t  les modélisations proposées par  ANDRADE (1985)( f igure  

56) .  Ce t t e  démarche s ' e s t a v é r é e  inf ructueuse  dans lamesure  o ù l ' h é t é r o g é n é i t é  

du matériau n ' e s t  pas p r i s e  en compte par  les modèles é tud iés .  

% C  

20°c 

20°c (décapé 1 min. ) 

20°c (décapé 3 min.) 

70°c 

70°c (décapé 1 min. ) 

70°c (décapé 3 min. ) 

% O  

32.6 

30.8 

16.3 

30.2 

30.2 

16.8 

40.4 

9.8 

10.2 

46.2 

8.8 

8.7 

% C r  ------- 
8.2 

21.9 

15.4 

6.3 

23.7 

16.0 

% N  

9.7 

4.1 

2.1 

12.2 

4 . 1  

2 , 7  

% N i  

1.1 

0.4 

7.4 

0.0 

4 , 7  

7.5 

% F e  

7.2 

31.9 

48.5 

4.3 

27.4 

48.4 

% S  

0.7 

1.1 

0 . 1  

0.9 

1 . 0  

0.0 



1, = yh,(l -exp(-t,/h,.sinO)) 

1, = (1 - y)h,exp(-t,/A,.sine) 

1 ,  = (1 - y)A,(l -exp(-t,/A,.sin9)) 

+ yA,(1 - exp(-t,/h,.sinO))exp(-tc/hc.sin8) 

1, = yh, exp(-t,/h,. sinû)exp(-t,/hc. sine) + 

Figure 56 : Modélisations d ' i n t e r f a c e  rapportées p a r  ANDRADE (1985). 

Les quan t i f i ca t ions  ( t ab leau  31) é t a b l i e s  pour les e s s a i s  2 heures 20°C 

e t  7 0 ' ~  montrent qu 'à  1 ' i s s u e  d'un décapage de t r o i s  minutes, les deux surfaces  

ont  les mêmes compositions s u p e r f i c i e l l e s  o r  après une minute de décapage, 

les f r a c t i o n s  O/C e t  C r / C  d i f f è r e n t .  

Il semble donc que l a  couche de pass ivat ion  s o i t  légèrement p lus  at taquée 

pour l ' e s s a i  (2  heures - 2 0 ° c ) .  On peut  a t t r i b u e r  ces  v a r i a t i o n s  à l a  géométrie 

d 'adsorpt ion  de l a  proté ine  ( f i g u r e  57) .  



Etat initial f i  

Decapoge ionique m 
Proteine Acier Frogrnents organiques 

m e  57 : P r o f i l  des  su r faces  adsorbées après  décapage. 

A 70°c, l ' é ta lement  de l a  proté ine  est à l ' o r i g i n e  d'un recouvrement p lus  

important de l a  su r face  s i  bien que l ' o n  a t t e i n t  moins rapidement l ' a c i e r  e t  

s a  couche de passivat ion.  L e s  deux s é r i e s  d 'analyse  (é tude  angulaire e t  décapage 

ionique) about issent  auxmêmes conclusions. L 'adsorption répondd'unegéométrie 

d i f f é r e n t e  su ivant  l a  température de t r a v a i l  e t  quantitativement l ' a p p o r t  de 

matière à l ' i n t e r f a c e  est plus  conséquent à température élevée. L e s  r é s u l t a t s  

por t an t  s u r  l e  décapage (1 minute) nous montrent que l ' é p a i s s e u r  adsorbée 

r e s t e  modérée. Cependant, l ' i n t e r p r é t a t i o n  p o r t a n t  s u r  l e  soufre  m e t  en va leur  

l e  comportement p a r t i c u l i e r  de cet élément. 

Contrairement, à l ' a z o t e  organique q u i  d i s p a r a î t  de l ' i n t e r f a c e  après  

une minute de décapage, le  soufre  reste p résen t  en des quan t i t é s  équivalentes  

à c e l l e s  de l ' é t a t  i n i t i a l .  Le souf re  r é a g i t  donc de façon spéci f ique  avec l a  

su r face  de l ' a c i e r ,  son énergie de l i a i s o n  v a r i e  très peu : 

L'environnement chimique du soufre  peut d i f f i c i l ement  ê t r e  déterminé de 

façon univoque é t a n t  donné les énergies de l i a i s o n .  Cel les-c i  peuvent 

décapage 1 min. 

162.1 e V  

162,4 e V  

E l  ( s 2 p )  

20°c 

7 0 ' ~  

I n i t i a l  

161.7 e V  

162.4 e V  



correspondre à des  s t r u c t u r e s  de type s u l f u r e  EL = 161/162,2 (WAGNER e t  a l . ,  

1979) ; EL = 162/162,7 e V  (MILLARD, 1974). L'étude angula i re  confirme l a  

l o c a l i s a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  de c e t  atome à l ' i n t e r f a c e .  

En ce q u i  concerne les éléments métal l iques,  i ls ne sub i s sen t  aucune t rans-  

formation, l a  phase oxyde reste toujours observable e t  demeure s t a b l e  en 

énergie  de l i a i s o n .  Par conséquent, nous ne re t rouvonspas  l e t y p e d ' i n t e r a c t i o n  

é t a b l i  pour les ac ides  aminés. 

On ne peut  pas considérer  l 'accrochage de l a  proté ine  s u r  l a  su r face  comme 

unphénomènehomogène, il f a u t  e n e f f e t  prendre en considérationl 'hétérogénéité 

du matériau à l ' é c h e l l e  microscopique. Selon MARITCHIE (1.978). seulement une 

p e t i t e  p a r t i e  de l a  p ro té ine  d o i t  e n t r e r  dans l ' i n t e r f a c e  pour q u ' i l  y a i t  

adsorption (135 Angstroms pour l a  Bovine Sérum Albumine). 

Dans ces  condit ions,  il s u f f i t  qu'une p a r t i e  de l a  p ro té ine  se f i x e  s u r  

un s i te d' a f f i n i t é  pour qu' il y a i t  accrochage. D e  p l u s ,  comme l a  proté ine  

renferme une mult i tude de por t ions  aux p ropr ié t é s  d i f f é r e n t e s  (hydrophiles,  

hydrophobes chargées, non chargées ...) les i n t e r a c t i o n s  son t  de p lus ieu r s  

ordres .  

Dans n o t r e  cas ,  1'E.S.C.A. ne peut  mettre en évidence l a  r é a c t i v i t é  d'une 

fonction p a r t i c u l i è r e  lorsque  c e l l e - c i  f a i t  p a r t i e  d 'un s i g n a l  englobant 

l ' i n t é g r a l i t é  des fonctions représentées dans l e  système. 

Néanmoins, l e  processus de décapage ionique e t  l ' é t u d e  angula i re  ont  permis 

de mettre en évidence une f a i b l e  épaisseur  adsorbée f a i s a n t  appel à des  concepts 

géométriques fonction de l a  température e t  l e  comportement spéc i f ique  de 

c e r t a i n s  éléments tel  que l e  souf re  ou l ' a z o t e .  

LIEDBERG e t  a l .  (1986) invoquent, l o r s  de l ' é t u d e  de l ' a d s o r p t i o n  de l a  

f3-lactoglobuline s u r d e l ' o r ,  des i n t e r a c t i o n s  spéci f iques  e n t r e  les groupements 

terminaux des ac ides  aminés e t  l a  s u r f a c e d e l ' o r ,  no tammentpa r l ' i n t e rméd ia i r e  

des groupements carboxylates qui  formeraient des l i a i s o n s  de type Ester .  

Notre étude angula i re  conf i rmera i t  c e t t e  argumentation par  le  ca rac tè re  

s u p e r f i c i e l  du carbone a l ipha t ique  au dépend du carbone carboxylique qui  

s ' o r i e n t e r a i t  p lus  à l ' i n t é r i e u r  de l ' i n t e r f a c e .  



III.5.2.2 Etude au PlEB et en microanaZyse X 

L'observation au microscope électronique ne permet pas de d i s t inguer  

l ' é t a t  adsorbé de l ' é t a t  i n i t i a l .  Seules les quan t i f i ca t ions  r é s u l t a n t  de l a  

microanalyse X mettent en évidence l ' adsorpt ion .  L e s  rappor ts  C/Fe passent  de 

4.97 % (CV 5.19 %) à 5.55 % (CV 7.18 %) pour l ' e s s a i  à 2 0 O ~  e t ,  à 5.56 % (CV 

3.51 %) pour l ' e s s a i  à 7 0 ' ~ .  

La seu le  information supplémentaire apportée par  ces  deux techniques por te  

s u r  l a  v a r i a b i l i t é  de l 'encrassement.  Celui-ci  e s t  p l u s  homogène à 7 0 ' ~  s i  

l ' o n  en  juge les c o e f f i c i e n t s  de v a r i a t i o n ,  ce qu i  corrobore les r é s u l t a t s  

i s s u s  de l ' a n a l y s e  E.S.C.A.. 

III.5.2.3 Conclusion 

Toute c e t t e  étude montre que les in te rac t ions  d é c r i t e s  l o r s  de l ' é t u d e  

des  ac ides  aminés ne s e  t r a n s c r i t  pas au cas de l a  proté ine .  En e f f e t ,  pour 

l a  f3-lactoglobuline ou t re  l ' o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  des carbonyles e t  l e  

comportement p a r t i c u l i e r  du souf re  (notamment au décapage), nous ne disposons 

d'aucune a u t r e  information. L'accrochage de l a  p ro té ine  découle donc de l a  

formation de l i a i s o n s  hydrogène e n t r e  l e s  groupements carbonyles protéiques 

e t  les hydroxydes s u p e r f i c i e l s :  ( f i g u r e  58) 

- : Liaison hydrogene 

Qa : Acier 

h : Proteine 

Figure 58 :Liaisons hydrogéne intervenant  l o r s  de l ' a d s o r p t i o n  de l a  

f3-lactoglobuline s u r  de l ' a c i e r .  

Le soufre ,  quant à l u i ,  d o i t  s a  l o c a l i s a t i o n  s u p e r f i c i e l l e  au f a i t  q u ' i l  

est généralement contenu dans des sec teur s  hydrophobes de l a  s t r u c t u r e  pro- 

té ique .  Son énergie  de l i a i s o n  amène une ambiguïté à propos de son état  chimique 



(organique ou s u l f u r e ) .  Cependant l ' a p t i t u d e  du soufre  à résister au décapage 

ionique nous l a i s s e  penser que c e t é l é m e n t e s t p l u t ô t i m p l i q u é  dans des l i a i s o n s  

de type s u l f u r e .  

111.5.3 Adsorption (3-lactoglobuline de type 2 

I I I .  5 . 3 . 1  Etude E. S. C . A .  

L'adsorption de l a  f3-lactoglobuline s u r  ce  type d ' a c i e r  conduit à des 

r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  peu reproductibles ( t ab leau  32) lorsque l ' o n  compare 

les deux s é r i e s  de manipulation ef fec tuées .  L e  r e l i e f  de l a  su r face  i n d u i t  

donc un e f f e t  propre à l a  rugos i t é  q u i  i n t e r v i e n t  s u r  deux plans : 

- l a  mécanique de l ' adsorp t ion  

- l a  non p r i s e  en compte de l a  rugos i t é  dans les quan t i f i ca t ions .  

La rugos i t é  se pose comme un f a c t e u r  non m a î t r i s é  dans l ' adsorp t ion  dans 

l a  mesure où l a  profondeur de d i f fus ion  dans les va l l ées  in te rg ranu la i res  

n '  est pas appréciable.  

Tableau 32 :Pourcentages atomiques. 

Dans son é t a t  s tandard,  l ' a c i e r  ne présente  pas d 'azote  de contamination 

s i  bien  que t o u t  apport  d 'azote  à l ' i n t e r f a c e  correspond à l ' a r r i v é e  de proté ine  

s u r  l a  surface .  L e s  spec t res  du carbone e t  de l ' a z o t e  sont  c lass iques  : 

- deux composantes pour l e  carbone : les f r a c t i o n s  a l iphat ique  et  car-  

boxylique, 

- un p i c  unique pour l ' a z o t e  peptidique d ' éne rg ie  de l i a i s o n  EL = 400.2 

+ 0.2 e V .  



Pour le soufre, on note un comportement particulier tout à fait différent 

de celui rencontré pour l'acier de type 1. Le soufre est toujours faiblement 

détecté, il s'agit en fait plutôt de traces difficilement quantifiables (figure 

59) dont les énergies de liaison correspondent à des formes plus oxydées que 

celles rencontrées jusqu'à présent. 

Fievre 59 :Spectre du soufre de la P-lactoglobuline adsorbée (2 heures 

70°c). 

- à 20°c, on enregistre une perte de détection 

- à 70°c, on enregistre une augmentation de détection. 

El ( s z p )  

20°c 

70°c 

- 

Initial 

163,7 eV 

164.1 eV 

Ces énergies de liaison cadrent avec celles déterminées par LINDBERG et 

al. (1983) lors de l'étude de l'adsorption d'albumine sur de l'acier. Les 

auteurs identifient le soufre des ponts disulfures à 164.1 eV. 

La protéine n' a donc subi aucune modification dans sa structure primaire, 

tout au moins aux endroits où se trouvent localisés de tels ponts. 

L'inclinaison angulaire montre que le carbone carboxylique est localisé 

à l'intérieur de l'interface et que la répartition de l'azote dépend de la 

température d'adsorption : 



D e  p lus ,  l a  dé tec t ion  de l 'oxygène évolue, su ivant  l ' a n g l e  d 'analyse ,  en 

fonct ion  de l a  température : 

- p e r t e  de  dé tec t ion  à 20°c 

- s t a b i l i t é  du s i g n a l  à 70°c 

L '  adsorption se d é c r i t  d'une façon beaucoup plus  complexe pour ce  type 

d ' a c i e r ,  nous devons prendre en compte l a  s t r u c t u r e  p lus  d é l i é e  de l a  proté ine  

à 70 O C  e t  1 ' a c t i v a t i o n  thermique dans l e s  phénomènes d i f  fus ionnels  . 
La r e p r o d u c t i b i l i t é  très r e l a t i v e  e t  l ' évo lu t ion  s i n g u l i è r e  de p lus ieu r s  

signaux peuvent s ' exp l iquer  par  des phénomènes de masquage du f a i t  du r e l i e f  

de l a  su r face  ( f i g u r e  60). 

Acier 

a )  b)  

W r e  6Q : P r o f i l  de  l a  su r face  de l ' a c i e r  g lace  2B.  P e r t e  de dé tec t ion  

l o r s  de l ' i n c l i n a i s o n  angula i re .  

Sur l e  schéma ( a ) ,  l a  t o t a l i t é  des photoélectrons émis est dé tec tée  a l o r s  

que suivant  l e  schéma ( b ) ,  des  phénomènes d'ombrage occasionnent une p e r t e  de 

dé tec t ion  e t  par  conséquent viennent r e l a t i v i s e r  les r é s u l t a t s .  

D e  p lus ,  l a  configurat ion de l a  proté ine  à l ' i n t e r f a c e  peut accentuer  

tous c e s  phénomènes ( f i g u r e  61 ) . 
S i  nous considérons une géométrie d 'adsorption fonct ion  de l a  température 

iden t ique  à c e l l e  proposée l o r s  de l ' é t u d e  précédente, on conçoit  aisément 

qu ' à  7 0 ' ~ .  l a  forme déployée de l a  proté ine  s o i t  moins favorable aux phénomènes 

d'ombrage par  rapport  à l a  forme plus compacte donc p lus  volumineuse de l a  



pro té ine  à 20°c.  Cependant, ce  concept ne se transpose pas automatiquement au 

cas  de l a  su r face  "non p l a t e " ,  il n'explique pas totalement la  f a i b l e  dé tec t ion  

du soufre .  

4 Direction des photo6lectrons 

Figure 61 :Ombrage occasionné pa r  l a  proté ine .  

Le décapage ionique,  m ê m e  s u r  l a  durée l a  p lus  cour te  (1 minute),  l a i s s e  

une q u a n t i t é  importante de matière organique s u r  l a  su r face  : 

Il f a u t  donc en déduire qu'une p a r t i e  de l ' adsorp t ion  s 'opère  au s e i n  

des  v a l l é e s  in te rg ranu la i res .  Après 3 minutes de décapage, on note  toujours  

l a  présence de fragments organiques, même s i  l e u r  é t a t  s ' e s t  modifié 

consécutivement à des phénomènes r é s u l t a n t  du décapage. Par exemple, l ' a z o t e  

est dé tec té  à une énergie  de l i a i s o n  de 397/398 e V  q u i  correspond à une 

n i t r u r a t i o n  post  décapage. 

Ains i ,  l ' é t u d e  s u r  l e  décapage ionique se v o i t  très v i t e  limitée par  l a  

d i f f é rence  d ' e f f i c a c i t é  de l ' é r o s i o n  e n t r e  les zones planes access ib les  e t  

les zones accidentées moins favorables à ce processus,  mais nous indique t o u t  

de m ê m e  l a  présence de p ro té ine  dans les creux du r e l i e f  (TOMPKINS, 1987). 



En ce  q u i  concerne les éléments métal l iques tels que l e  chrome e t  l e  f e r ,  

l ' i n c l i n a i s o n  angula i re  les rend moins v i s i b l e s  parce q u ' i l s  son t  p lus  à 

1 ' i n t é r i e u r  du so l ide  e t  l e  décapage ionique occasionne 1' évolut ion  con t ra i r e .  

L e s  p r o f i l s  de décapage sont  ident iques  pour les deux températures (annexe 

4 )  e t  donnent l i e u  à des  compositions semblables ( tableau 33).  

Tableau 13 : Pourcentages atomiques (décapage ionique) .  
- 

En f a i t ,  des deux études (décapage e t  analyse a n g u l a i r e ) ,  l a  seu le  

information d 'ordre  r éac t ionne l l e  p o r t e  s u r  l a  l o c a l i s a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  

des  carbones de type carbonyles a l ' i n t é r i e u r  de l ' i n t e r f a c e  e t  l a  d i f f é rence  

de détec t ion  de l ' a z o t e .  

S i  pour 1 ' e s s a i  ( 2  heures - 70 O C )  , 1 ' i nc l ina i son  angula i re  n' a f f e c t e  pas 

radicalement l a  composition s u p e r f i c i e l l e ,  il n 'en  est pas de même pour l ' e s s a i  

(2heures - 20°c)  pour l eque l  l a  f r a c t i o n  carbonée passe de 53 % a 71 % e t  l a  

f r a c t i o n  azotée  de 7 à 2 , 8  %. L'azote proté ique  est donc dans c e  cas ,  et  au 

m ê m e  t i tre que l e s  carbonyles, l o c a l i s é  vers  l a  surface  de l ' a c i e r  l a i s s a n t  

o r i e n t é  ve r s  l ' e x t é r i e u r  les ramif ica t ions  p lus  r i ches  en carbone. 

L ' inc l ina ison rendant  p lus  s u p e r f i c i e l l e  1 ' analyse, les plateaux d é l i -  

mitant  l e s  v a l l é e s  in te rg ranu la i res  représentent  les f r a c t i o n s  s u p e r f i c i e l l e s  

les mieux p r i s e s  en compte, a i n s i ,  l e  f a i b l e  é c a r t  de composition à 70°c 

i l l u s t r e  1' a f f i n i t é  de l a  proté ine  à se f a i r e  p iéger  dans l e s  creux du r e l i e f .  

Pour c e  type d ' e s s a i ,  1'E.S.C.A. a  m i s  en évidence l ' h é t é r o g é n é i t é  de 

l ' adsorp t ion  e t  l a  complexité d ' i n t e r p r é t a t i o n  des signaux. Le r e l i e f  de l a  

surface  est en p a r t i e  responsable des problèmes analyt iques rencontrés.  

20°c 

2 0 ' ~  (décapé 1 min.) 

2 0 ' ~  ( d é c a p é 3 m i n . )  

70°C 

7 0 ' ~  (décapé 1 min. ) 

7 0 ' ~  (décapé 3 min.) 

% C  

65.0 

31.3 

19.3 

60.4 

27.1 

1 6 , l  

% O  

23.6 

32.6 

22,O 

25.6 

35.7 

37.2 

% S  

0 .3  

0.0 

0.0 

0.4 

0 .0  

0 .0  

% N  

5.5 

1.5 
10.1 

8.8 

i , 6  

0.9 

% N i  

0.0 

1.0 

4.7 

0.0 

2.4 

4.6 

% C r  

3.0 

16.4 

15.2 

3 , o  

17,O 

13.2 

% F e  

2.7 

17.2 

28.7 

1.8 
16.2 

28.1 



L'information essentielle réside dans la localisation à l'interface 

(acier/molécule) des carbonyles et dans l'effet favorable de la température 

sur la diffusion de la protéine. 

La protéine se fixerait donc par l'intermédiaire des carbonyles et 

groupements carboxyliques par des liaisons de type hydrogène sur les hydroxydes 

et oxydes superficiels (figure 58). 

D' après les résultats de 1 ' étude angulaire, il est certain que la protéine 
est dans une conformation différente pour chacune des températures étudiées. 

Toutefois, l'établissement de modèles se heurte aux problèmes analytiques 

apportés par la rugosité, qualitativement les oxydes superficiels ne subissent 

aucune modification observable sur les spectres et, la composante oxyde du 

fer ne s'altère à aucun moment. 

III.5.3.2 Etude au MEB et en microanaZyse X 

L'observation au grossissement 600 fait apparaître une légère différence 
de contraste entre les plateaux et les vallées intergranulaires. Ces vallées 

sont donc le siège d'une adsorption préférentielle. Quantitativement, l'ad- 

sorption se traduit par un apport de matière à l'interface, le rapport C/Fe 

passe de 5,59 % (CV = 1.46  %) à 6.92 % (CV = 3,8 % )  pour l'essai à 20°c et à 

6.85 % (CV = 1 .6  % )  pour l'essai à 70°c. 

Tous ces résultats confirment ceux obtenus en E.S.C.A. mais ne peuvent 

conduire à aucune autre interprétation supplémentaire. Ces deux méthodes 

travaillent à des résolutions encore beaucoup trop faibles pour préciser la 

géométrie réelle de l'état adsorbé. 

III.5.3.3 ConcZusion 

Pour ce type d' acier nous nous sommes heurtés aux problèmes de détection 

que générait l'état de surface. En ce qui concerne le mécanisme d'adsorption 

il est identique à celui exposé lors de l'étude de l'acier de premier type. 

11 est basé sur l'orientation préférentielle des groupements carbonyles qui 

participent à la formation de liaisons hydrogéne avec les hydroxydes super- 

ficiels (figure 58). Toutefois, le soufre affiche un comportement tout à fait 



caractéristique de l'acier. D'une part il est rarement détecté dans des 

conditions satisfaisantes (traces) et, lorsque celui-ci l'est son énergie de 

liaison nous montre qu'il est dans un état organique. De ce fait, on peut 

considérer qu'il n'a pas réagi avec la surface, contrairement au cas de 1' acier 

de premier type. La géométrie de 1' adsorption peut être difficilement précisée 

pour ce type d'acier, mais dépend de la température. 

111.5.4 Conclusion adsorption p-lactoglobuline/Acier 304 L 

L'étude de l'adsorption de la protéine a permis de caractériser le couple 

(p-lactoglobuline/Acier) par la précision de la géométrie (pour l'acier de 

type 1) et de la composition de l'interface sans pour autant permettre la 

caractérisation de points d'attache particulier. 

Toutefois, la différence de comportement de certains atomes (tels que 

l'azote et le soufre) en fonction du traitement de l'interface (décapage 

ionique et inclinaison angulaire) suggère que l'adsorption n'est pas le seul 

phénomène mis en jeu lors du contact fluide/matériaux. 

Si l'adsorption découle d'interactions localisées, la stabilisation de 

l'interface à long terme est régie par un équilibre qui englobe toutes les 

particularités du système (charges électriques, hydrophobicité ...). 

Dans notre cas, la protéine est globalement chargée négativement et se 

compose de secteurs hydrophiles et hydrophobes. Dès qu'une portion de la 

protéine entre en contact avec l'interface, les résidus d'aminoacides non 

polaires s'orientent vers la phase non aqueuse pour donner suite à un état 

plus délié de la protéine qui aura tendance à chercher à recouvrir une grande 

partie de la surface. Suivant cette "mécanique", les secteurs hydrophobes de 

la protéine entrent en liaison avec l'acier. Ce type d'interaction peut se 

développer par l'intermédiaire des acides aminés soufrés qui se trouvent pour 

la plupart localisés dans de tels groupements. On explique ainsi le caractère 

superficiel du soufre dont les quantités détectées restent inchangées après 

une minute de décapage dans le cas de l'acier de premier type et, sa non 

détection pour l'acier de second type. La géométrie de la surface oriente 

différemment l'adsorption dans la mesure où l'état et la détection du soufre 

sont caractéristiques de la surface dont la morphologie nous limite dans 

l'interprétation de nos résultats (acier de type 2). 



Toutefois ,  l a  l o c a l i s a t i o n  s u p e r f i c i e l l e  des groupements carbonyles nous 

l a i s s epense rque l ' ad so rp t i on  repose suruneinteractioncarbonyles/hydroxydes 

de su r face  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l i a i s o n s  hydrogène. 

111.6 Svntht2s.e sur l'adsor~tion des acides (aminés. octanoïaue) et la 

rj-lac-- 

Nous avons p résen té  s u r  l a  f igure  62 %O = F(%C) pour tous les e s s a i s  

d 'adsorpt ion  r é a l i s é s ,  les po in t s  se r é p a r t i s s e n t  tous autour d 'une d r o i t e  de 

régress ion ,  montrant l 'homogénéité e t  l a  cohérence de nos r é s u l t a t s .  

L e  pourcentage d'oxygène t r a d u i t  l a  p e r t e  de dé tec t ion  de l a  couche de 

pass ivat ion  (phénomène prédominant par  rappor t  à l ' a r r i v é e  d'oxygène à 

1 ' i n t e r f a c e )  e t  l e  pourcentage de carbone représente  1 ' apport de matière. 

Globalement nous d is t inguons  deux zones s u r  chaque graphe : 

- une zone où l a  contamination e s t  moindre (g lycine  e t  cys té ine )  

- une zone à p l u s  f o r t e  contamination ( l y s i n e  e t  ac ide  octanoïque) 

ADSORPTION ACIDES AMINES ET OCTANOIQUE 
ACIER 324 L RECUIT B R W T  

60 
CCSTElNE 

ADSORPTION ACIDES AMINES ET OCTANOIQUE 

70 
ACIER 304L GW 28 

i ACDE OCTANOIQUE 

+ L Y S I K  

0 CYSTEINE 

A GLYCINE 

V B-V\CTOGLOBULINE 

a )  a c i e r  r e c u i t  b r i l l a n t  b )  a c i e r  g lacé  2B  

Fimre 62 :Synthèse des tests d 'adsorption s u r  l ' a c i e r  304 L. 

Dans l e  cas  de l ' a c i e r  de type 2 ,  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  ces  deux zones 

est p lus  évidente,  1 ' exp l i ca t ion  p r inc ipa le  est d '  ordre  s tér ique .  La q u a n t i t é  

de matière piégée dans les rugosi tés  e s t  p lus  importante avec l e s  molécules 

de  grande t a i l l e ,  



Pour l ' a c i e r  de premier type. l ' a c i d e  octanoïque se démarque des  a u t r e s  

composés en s 'adsorbant  à l a  paroi  en plus grandes quant i tés .  Rappelons que 

l ' a c i d e  octanoïque est un acide carboxylique l i n é a i r e  de formule C8O2H16 e t  

q u ' i l  d i f f è r e  des  ac ides  aminés par  l ' absence  d'un groupe aminé pr imaire  en 

a lphaducarbone carboxylique, expliquant e n p a r t i e  s a d i f f é r e n c e  de r é a c t i v i t é .  

Au niveau des  mécanismes, nous avons pu cons ta te r  que l a  p o l a r i t é  de  l a  

fonct ion  aminée i n i t i e  les in te rac t ions .  Cependant, l a  s p é c i f i c i t é  de c e r t a i n e s  

molécules par  exemple, l a  cys té ine ,  i n d u i t  des  r éac t ions  p a r t i c u l i è r e s .  En 

e f f e t ,  l 'atome de soufre ,  dé tec té  dans des é t a t s  d i f f é r e n t s  su ivant  l a  su r face ,  

est à l a  base d'une a t t aque  du matériau notamment par  l a  formation de s u l f u r e s .  

Ains i ,  ou t re  les problèmes d 'adsorption,  l ' é t u d e  d o i t  prendre en considéra t ion  

les phénomènes de corrosion l o c a l i s é s  q u ' i l e s t  d i f f i c i l e  de mettre en évidence 

é t a n t  donné l e u r  c a r a c t è r e  ponctuel.  

L'aspect corrosion découle, dans not re  cas ,  de l a  r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  

de c e r t a i n s  groupements e t  su r tou t  du pH du mi l ieu  qu i  conditionne l a  s u r f a c e  

d 'é tude  par  une réorganisa t ion  des couches sous-jacentes du matériau. L'analyse 

des so lu t ions  en absorption atomique confirme l ' i n f l u e n c e  des éléments 

métal l iques dans l ' a d s o r p t i o n ,  l e u r  passage en so lu t ion  (même à l ' é t a t  de 

t r a c e s )  prouve l a  dés t ruc tu ra t ion  p a r t i e l l e  du f i lm p a s s i f .  

Nous avons résumé. dans l e  tableau 34, les mécanismes d ' i n t e r a c t i o n  e t  

les réact ions  rencontrées l o r s  de l ' adsorp t ion  de chacun des composés s u r  les 

deux types d '  a c i e r .  

LIE.S.C.A. a permis dans un premier temps de q u a n t i f i e r  1' apport de matière 

à l ' i n t e r f a c e  e t  d ' appréc ie r  l 'ampleur de l ' adhés ion des acides (aminés e t  

octanoïque).  Généralement, l ' a d s o r p t i o n n e  recouvre pas uniformément l a  su r face  

é t a n t  donné les bonnes condi t ions  de dé tec t ion  des éléments métal l iques.  De 

p l u s ,  p a r l ' é t u d e  des courbes de p r o f i l s ,  1'E.S.C.A. s 'est révélée  une méthode 

adéquate pour mettre en évidence (ou à défaut  de pos tu le r )  des mécanismes 

d'accrochage, des  phénomènes de fragmentation e t  pour c a r a c t é r i s e r  l ' é t a t  

chimique des espèces présentes  dans les premières couches du matériau. 

Cependant, en complétant l ' informat ion  r e c u e i l l i e  à l ' a i d e  de méthodes 

v ib ra t ionne l l e s ,  e l l e  p o u r r a i t  l e v e r  les d ive r ses  ambiguïtés s u b s i s t a n t  dans 

l ' i n t e r p r é t a t i o n .  Toutefois ,  les déformations s p e c t r a l e s  constatées pour les 

oxydes s u p e r f i c i e l s  s u f f i s e n t  à prouver l e u r  in te rven t ion  dans l ' adsorp t ion .  

C e  type d ' i n t e r a c t i o n  est à l a  base de l 'accrochage de revêtement (polymères) 



s u r  les a c i e r s ,  l e  "contact" é t a n t  assuré  pa r  des  l i a i s o n s  e n t r e  les oxydes 

de chrome et  l e  polymère suivant  des r éac t ions  d'oxydation e t  de réduction 

(BASIN, 1984). VAN O I J  e t  a l .  invoquent l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  des oxydes de 

f e r  dans l e  processus d'accrochage de caoutchouc s u r  les a c i e r s  par  a c t i v a t i o n  

de l 'oxygène. 

En d ' a u t r e s  termes, l e  f i lm pass i f  condit ionne qual i ta t ivement  l ' a d -  

so rp t ion  par  un e f f e t  ca ta ly t ique  de ses oxydes (FORT, 1983 ; RABEARISSON 

ANDRIAMALALA, 1986). C e t  e f f e t  ne se t r a d u i t  pas uniquement par  une réac t ion  

de l a  molécule s u r  l a  su r face  mais a u s s i  par  un réarrangement moléculaire de 

l ' e spèce  adsorbée. Ce t t e  hypothèse corrobore celle de LUND e t  SANDU (1979) 

qu i suggè ren t l aposs ib i l i t é  de deuxprocessus s u c c e s s i f s l o r s  del 'encrassement 

de matériaux s o l i d e s  par  des  produi ts  a l imen ta i res  : l ' adsorp t ion  est su iv ie  

d 'une réac t ion  propre de surface .  

Le système (molécule/surface) est donc en constante évolut ion d ' au tan t  

que l e  f i lm d'oxydes n ' e s t  pas dans un é t a t  s t a b l e .  Il est en é q u i l i b r e  avec 

son environnement e t  s u b i t  des processus de des t ruc t ion  e t  de reconst ruct ion  

simultanés. Ceci l e  rend part icul ièrement s e n s i b l e  à des agressions locales  

suscep t ib les  de l e  d é s t a b i l i s e r  (BERANGER et  LEMAITRE, 1988). La composition 

de l a  couche passive dépend à l a  f o i s  du s u b s t r a t  métal l ique e t  du mi l i eu  dans 

l eque l  l e  matériau est immergé. Par conséquent, il s e r a i t  irréaliste de 

considérer  l e  f i lm pass i f  comme f i g é ,  il convient  p l u t ô t  de l e  considérer  

comme un système s ' a j u s t a n t  au milieu d 'é tude .  

BERANGER e t  LEMAITRE (1988) rapportent  une modélisation du f i l m  pass i f  

suggérée par  OKAMOTO e t  a l .  (1978) dans l eque l  les ca t ions  métal l iques sont  

adsorbés avec un phénomène dynamique d ' adsorp t ion  désorption.  Les p ropr ié t é s  

de l a  couche passive son t  donc conférées par  l a  s t a b i l i t é  des  complexes formés. 

En ce qui  concerne les a c i e r s  inoxydables, les complexes formés par  l e  chrome 

son t  p lus  s t a b l e s  que ceux du f e r .  Expérimentalement ce  phénomène a été observé 

l o r s  de not re  t r a v a i l ,  l 'oxyde de chrome a toujours  été dé tec té  dans l e  même 

é t a t  a l o r s  que l a  composante oxydé du f e r  é t a i t  l e  s i ège  de transformation. 

L e s  réac t ions  mises en jeu peuvent répondre au schéma suivant  : 

-Fe(OH)O- + HOOC-R ---- > -Fe(OH)* OOC-R 

-Fe(OH)OH*+ + NR3 ---- > -Fe-OH), HNR3 

(REINHARD , 1987 ) . 



Mais l e  mécanisme l e  p lus  probable est c e l u i  représenté  l a  f i g u r e  2 7 , i l  

e s t  basé s u r  une réac t ion  ac ide  base e n t r e  l e  groupement NH3+ e t  les ions  OH- 

des oxydes s u p e r f i c i e l s .  C e  mécanisme s e  déroule en deux é tapes ,  l a  première 

comprend l ' a t t a q u e  de l 'hydroxyde s u p e r f i c i e l  par  le  pôle azoté  NH3+ (ac ide)  

q u i ,  su ivant  une réac t ion  ac ide  base perdra un proton. C e  de rn ie r  se f i x e r a  

s u r  l 'hydroxyde s u p e r f i c i e l  pour donner une espèce du type Fe-+OH2. La seconde 

é tape  correspond au dépar t  de l a  molécule d '  eau renfermée dans 1' espèce Fe-+OH2 

par  l ' a t t a q u e  du groupement carboxylate de l a  molécule qui  se s u b s t i t u e  à 

c e t t e  molécule. 

Toutefois ,  il ne concerne qu'une p a r t i e  des r éac t ions  survenant à 

l ' i n t e r f a c e  dans l a  mesure où il ne j u s t i f i e  n i  l e  passage en so lu t ion  des 

métaux e t  n i  l ' absence  du groupement carboxylique rencontrée p a r f o i s  pour 

c e r t a i n s  tests. 

Hormis l a  r é a c t i v i t é  du f i lm p a s s i f ,  il f a u t  prendre en considérat ion l a  

rugos i t é  du matériau. Les imperfect ions de r e l i e f  son t  des sites r i ches  en 

énergie  au s e i n  desquels les atomes métal l iques de l a  masse peuvent d i f f u s e r  

dans l ' é p a i s s e u r  adsorbée pour f i n i r  par  passer  en so lu t ion .  D e  p l u s ,  les 

surfaces  rugueuses ont  un p r o f i l  énergétique hétérogène qui  engendre des 

d i f fé rences  r éac t ionne l l e s  l o c a l e s  (REINHARD, 1987). Ainsi ,  l ' a c i e r  de type 

2 peut  être considéré comme un a c i e r  p lus  r é a c t i f  dont l e  comportement e s t  

fonct ion  de l ' hé té rogéné i t é  de  son p r o f i l .  Ses v a l l é e s  in te rg ranu la i res  

cons t i tuen t  des s i t e s  p r i v i l é g i é s  d 'adsorpt ion ,  vo i re  de piégeage de matière. 

Ainsi ,  en terme de nettoyage, ou pour des r a i sons  bactér io logiques ,  son 

u t i l i s a t i o n  i n d u s t r i e l l e  n ' e s t  pas  à recommander 

L'étude por tan t  s u r  l ' a d s o r p t i o n  des acides aminés a montré l ' a f f i n i t é  

p a r t i c u l i è r e  de ces  molécules pour l a  su r face  des  a c i e r s  en révélant  les 

modifications du f i lm p a s s i f  r é s u l t a n t  de l ' a p p o r t  de matière à l ' i n t e r f a c e .  

Globalement, on retrouve l a  r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  de l 'amine e t  du groupement 

carboxylate dont on a pu d é f i n i r  l ' é t a t  chimique. 

C e t t e  é tude cons t i tue  donc une base de ré f l ex ion  pour é t u d i e r  l ' adsorp t ion  

de l a  rj-lactoglobuline m ê m e  s i  les phénomènes rencontrés son t  d i f f é r e n t s .  En 

e f f e t ,  l a  f i x a t i o n  d 'une molécule de p e t i t e  t a i l l e  m e t  en jeu un point  

p a r t i c u l i e r  de l a  molécule e t  un s i t e  bien d é f i n i  de l a  surface .  Pour les 

p ro té ines ,  l e  cas  d i f f è r e  légèrement dans l e  sens où l a  f i x a t i o n  de l a  molécule 



f a i t  appel à plus ieurs  s i t e s .  D'autre p a r t ,  l ' e f f e t  s t é r i q u e  dû à l a  t a i l l e  

de l a  molécule e t  l a  conformation propre à l a  p ro té ine  f o n t  que l ' adsorp t ion  

dépend beaucoup plus de l ' hé té rogéné i t é  du matériau e t  de l a  d i s t r i b u t i o n  des 

groupements hydrophobes q u i  o r i en ten t  l a  molécule dans l a  double couche. 

L'E.S. C.A.  a permis de  mettre en évidence l a  l o c a l i s a t i o n  des groupements 

de type carbonyle à l ' i n t e r f a c e  e t  l a  géométrie d i f f é r e n t e  de l ' adsorp t ion .  

Il f a u t  en  déduire que l a  proté ine  perd s a  s t r u c t u r e  n a t i v e  en s 'adsorbant  

q u ' e l l e  s o i t  dénaturée thermiquement ou pas et que ces changements dépendent 

de  l ' é t a t  de surface  du matériau. En e f f e t ,  l e  souf re  a f f i c h e  un comportement 

propre  à l a  morphologie de l ' a c i e r .  

En ce q u i  concerne l a  f i x a t i o n  de l a  p ro té ine ,  c e t t e  é tude  nous apporte 

quelques éléments de réponse : 

A savo i r  que l e s  oxydes e t  par t icul ièrement  ceux r e l a t i f s  au f e r  sont  

a s sez  s t a b l e s  e t  ne réag i s sen t  pas de l a  m ê m e  façon que dans le  cas deç acides 

aminés où les groupements potentiel lement r é a c t i f s  é t a i e n t  po la i re s  (-COO-, 

-NH3+).  Cet é t a t  de f a i t  r é s u l t e  de l ' o r i e n t a t i o n  de l a  proté ine  à l ' i n t e r f a c e  

dont  l e s  sec teur s  po la i re s  son t  tournés vers  l a  phase aqueuse l a i s s a n t  a i n s i  

les sec teurs  hydrophobes r e n t r e r  en l i a i s o n  avec l a  su r face  p a r l ' i n t e r m é d i a i r e  

de  l i a i s o n s  hydrogène. 

S i  pour l ' a c i e r  de premier type,  les r é s u l t a t s  s o n t  cohérents .  pour 1' a c i e r  

de second type,  l ' i n t e r p r é t a t i o n  se trouve très v i t e  l i m i t é e  par  l e  r e l i e f  de 

l a  su r face ,  notamment dans les va r i an tes  de 1'E.S.C.A.. Néanmoins, on peut 

a f f i rmer  que l a  température joue un r ô l e  moteur dans l ' adsorp t ion  d 'une p a r t  

pour l ' a c t i v a t i o n  thermique des phénomènes d i f fus ionne l s  e t  d ' a u t r e  p a r t  par  

les modificat ions de conformation q u ' e l l e  engendre. 

L'absence d ' informations s p e c t r a l e s  (déformation. v a r i a t i o n  d 'énergie  de 

l i a i s o n )  des éléments métal l iques provient  de l a  f a i b l e  quan t i t é  protéique 

adsorbéequi  t rouve s o n o r i g i n e  dans les phénomènes de répulsion é l e c t r o s t a t i q u e  

e n t r e  l a  su r face  e t  l a  p ro té ine ,  tou tes  deux chargées négativement (LUND e t  

SANDU, 1979). Lad i f fus ion  de l a  proté ine  vers  l a s u r f a c e  n ' é t a n t p a s  favor isée ,  

les i n t e r a c t i o n s  qui se développent ont  un ca rac tè re  l o c a l  conféré d'une p a r t  

pa r  l ' hé té rogéné i t é  du matériau e t  d ' a u t r e  p a r t  par  l a  r é a c t i v i t é  de ce r t a ines  

por t ions  de l a  molécule (MARITCHIE, 1978). Dans ces condi t ions ,  il devient  

d i f f i c i l e  d ' e n r e g i s t r e r  des modifications dans les spec t res  E.S.C.A. qui 

prennent en compte l ' i n t é g r a l i t é  des atomes analysés.  
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CHAPITRE IV CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Le p résen t  t r a v a i l  s ' e s t  essentiel lement a t t aché  à mettre en évidence 

les mécanismes de f i x a t i o n  de c e r t a i n s  composés biologiques ( ac ides  aminés, 

p ro té ines )  s u r  des s u b s t r a t s  métal l iques ( a c i e r  inoxydable 22 CN 18-10). Cette 

démarche s ' i n s c r i t  dans l e  cadre des études des t inées  à mieux comprendre l e s  

processus i n i t i a t e u r s  de l 'encrassement des échangeurs de chaleur.  

Pour mener à bien n o t r e  é tude ,  nous avons eu recours à des techniques 

d 'analyse  de su r face  telles que 1'E.S.C.A.. l a  microanalyse X e t  l e  microscope 

é lec t ron ique  à balayage. La complémentarité de ces techniques nous o n t  permis 

de c a r a c t é r i s e r  nos a c i e r s  en composition e t  morphologie, de les d i f f é r e n c i e r  

pa r  les espèces s u p e r f i c i e l l e s  q u ' i l s  renferment e t  de l e u r  appl iquer  une 

procédure de nettoyage propre à l e u r  é t a t  de surface .  

L'étude de l ' adsorp t ion  repose plus par t icul ièrement  s u r  les travaux 

r é a l i s é s  en E.S.C.A. du f a i t  de l a  grande s e n s i b i l i t é  de c e t t e  technique e t  

des  f a i b l e s  quan t i t é s  adsorbées. 

La microanalyse X n 'ayant  pas l a  même s e n s i b i l i t é ,  c e t t e  méthode s ' e s t  

révélée  très v i t e  limitée d a n s l ' é t u d e  rigoureuse e t  systématiquedes mécanismes 

conduisant à 1 ' adsorption.  

Pour les ac ides  aminés, 1'E.S.C.A. est apparue comme uneméthode analyt ique 

adéquate pour d é c r i r e  l ' i n t e r f a c e  r é s u l t a n t  de l ' i n t e r a c t i o n  e t ,  mettre  en 

évidence l e  mécanisme responsable de l ' adsorp t ion .  Celui -c i  repose s u r  des 

i n t e r a c t i o n s  acide-base e n t r e  l e s  hydroxydes s u p e r f i c i e l s  e t  l 'amine protonée 

de l a  forme zwit ter ionique en so lu t ion .  A l ' i s s u e  de c e t t e  i n t e r a c t i o n ,  l ' i o n  

carboxylate v i e n t  combler l e  s i t e  r é s u l t a n t  du dépar t  d 'une  molécule d'eau. 

C e  mécanisme e s t  commun e t  découle de l a  r é a c t i v i t é  spéc i f ique  de l a  fonction 

"Acide aminé". ~ - 

L'information chimique que f o u r n i t  1'E.S.C.A. montre que l ' adsorp t ion  e s t  

o r i e n t é e  par  l ' é t a t  de su r face  du matériau, notamment par  les phénomènes 

d i f fus ionne l s  e t  l a  r é a c t i v i t é  de c e r t a i n s  éléments ( s o u f r e ) .  

Pour l a  p ro té ine ,  l ' é t u d e  n ' a  pu être auss i  p réc i se  du f a i t  de l a  grande 

d i v e r s i t é  des fonctions composant l a  p l a c t o g l o b u l i n e  q u ' i l  est impossible 

d ' i n d i v i d u a l i s e r  d'un point  de vue pra t ique .  Toutefois ,  l ' emploi  de va r i an tes  

( i n c l i n a i s o n  angula i re ,  décapage ionique) nous a apporté des renseignements 



d 'o rd re  géométriques e t  réac t ionnels  que nous avons pu c o r r é l e r  d'une p a r t  

avec l a  dénaturat ion de  l a  proté ine  e t  d ' a u t r e  p a r t  avec une o r i e n t a t i o n  de 

l a  chaîne peptidique à l ' i n t e r f a c e .  

En f a i t ,  l a  proté ine  s 'adsorbe par  des l i a i s o n s  hydrogène e x i s t a n t  e n t r e  

les groupements carbonyles de l 'enchaînement peptidique e t  les hydroxydes 

s u p e r f i c i e l s .  

D e  t ou te  c e t t e  étude r e s s o r t  deux points  e s s e n t i e l s  : 

- l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  des oxydes/hydroxydes s u p e r f i c i e l s  dans l ' i n -  

t e rac t ion .  

- l ' a s p e c t  l o c a l i s é  de l ' adsorp t ion .  

L'amélioration du procédé ( t r a i t ement  thermique des produi ts  agro- 

a l imen ta i res  repose s u r  l ' u t i l i s a t i o n  de matériau dont l a  teneur s u p e r f i c i e l l e  

en hydroxydes de f e r  e t  en s i t e s  azotés  se trouve limitée. L e s  a c i e r s  p o l i s  

pa r  voie  chimique semble s a t i s f a i r e  à ces deux condit ions.  La teneur en oxydes 

de chrome dans l e u r  f i lm pass i f  est largement supér ieure  à c e l l e  des a c i e r s  

c l a s s iques  (non p o l i s  chimiquement), l e u r  couche de pass ivat ion  est donc plus 

s t a b l e  e t  rend l ' a c i e r  moins r é a c t i f .  

D'un point  de vue analy t ique ,  nous avions cho i s i  d ' é t u d i e r  l ' adsorp t ion  

des  ac ides  aminés pour se donner les moyens d 'aborder l ' i n t e r a c t i o n  p ro té i -  

ne /ac ie r .  En f a i t  il s ' a v è r e  que l ' é t u d e  r e l a t i v e  aux ac ides  conduit à des 

r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s ,  cependant l e s  mécanismes d é c r i t s  ne s 'appl iquent  pas 

au c a s  de l a  proté ine .  En e f f e t  les pr inc ipes  d ' i n t e r a c t i o n  ne fon t  pas appel 

auxmêmes types de groupements ( p o l a i r e s  dans un cas ,  hydrophobes dans l ' a u t r e ) .  

Par  conséquent, l ' é t u d e  de l ' adsorp t ion  des ac ides  aminés ne peut 

c o n s t i t u e r  un point  de dépar t  indiscutable  a l a  mise en évidence des mécanismes 

de f i x a t i o n  des proté ines  s u r  l e s  pa ro i s  s o l i d e s .  

Au t e r m e d e c e t t e é t u d e ,  il appara î t  q u e l e s  techniques u t i l i s é e s  permettent 

de tirer de précieux renseignements quant à l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des  espèces 

adsorbées e t  des mécanismes d 'adsorption.  Néanmoins, en ayant recours à des 

spectroscopiesvibrationnelles (INFRA-ROUGE , RAMAN) e t  ioniques (SPECTROSCOPIE 

DE MASSE D'IONS SECONDAIRES), il s e r a  poss ib le  d ' a f f i n e r  nos connaissances, 



notamment en c a r a c t é r i s a n t  l e s  groupements a c t i f s  dans l 'accrochage en terme 

de l i a i s o n  chimique e t  e n  préc isant  l ' hé té rogéné i t é  de l 'encrassement e t  l e  

taux de recouvrement de l a  surface  . 
Notre t r a v a i l  cons t i tue  une é tape  vers  l a  compréhension des phénomènes 

d'encrassement des  échangeurs de chaleur .  E l l e  montre qu'en pa r t an t  d e  systèmes 

s i m p l i f i é s  ( p a r  rapport au  système inc luant  l e  l a i t )  nous parvenons à mettre 

en évidence l ' a d s o r p t i o n  de molécules biologiques. Certes nos condit ions 

d ' é t u d e n e s o n t p a s  représenta t ives  des  c o n d i t i o n s i n d u s t r i e l l e s  mais i l l u s t r e n t  

b ien  l a  d u a l i t é  de l a  n a t u r e  de l 'encrassement,  à savo i r  que ce d e r n i e r  d o i t  

a u t a n t  son o r i g i n e  à l a  matière minérale q u ' à  l a  matière organique. 
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ANNEXE 1 : LfE.S.C.A. 

ANNEXE 2 : LE M.E.B. ET LA MICROANALYSE X 

ANNEXE 3 : ACIER RECUIT BRILLANT (TYPE 1) 

ANNEXE 4 : ACIER GLACE 2B (TYPE 2) 



ANNEXE 1 L ' E . S . C . A .  

Tout appare i l  E.S.C.A. se compose des  qua t re  systèmes suivants  : 

- une source de rayons X 

- un analyseur d 'énergie 

- un dé tec teur  d ' é l ec t rons  

- un système de pompage 

Le spectromètre u t i l i s é  est un Leybold Heraeus de type LHS 10, son schéma 

de pr inc ipe  est repor té  s u r  l a  f igure  63. 

HOTOELECTRON 

. . . . . . . . . . . . . . . . : A  
GENERATEUR DE 

RAYONS X 

Figure 63 : Schéma de pr inc ipe  d'un spectromètre E.S.C.A. 

1 .2  L a  source 

Le spectromètre est équipé de deux sources  e x c i t a t r i c e s  : 



- la transition Ka 1.2 de l'aluminium d'énergie hv = 1486.6 eV et de 

largeur à mi-hauteur 0.8 eV. 

- la transition Ka 1,2 du Magnésium d'énergie hv = 1253.6 eV et de largeur 

à mi-hauteur 0.7 eV. 

L'appareil ne dispose pas de monochromateur. La puissance fournie au canon 

de rayon X est de 260 Watts et l'angle d'émission des photoélectrons par 

rapport à la surface de l'échantillon est de 90'.  

La source excitatrice choisie pour ce travail est 1 ' anode d' aluminium 
sous les conditions suivantes : 13 kV - 20 mA. 

Il s'agit d'un analyseur dispersif (déflexion du faisceau électronique 

avant analyse) électrostatique de type hémisphérique. Il est constitué de deux 

demi sphères concentriques entre lesquelles est appliquée une différence de 

potentiel V. Ainsi, seuls les électrons ayant une énergie cinétique corres- 

pondant à cette tension seront focalisés sur la fente de sortie du spectromètre. 

Ce type d'analyseur fonctionne suivant deux modes : 

- à énergie de traversée dans l'analyseur constante (CAE) 

- à rapport de retard constant (CRR) (notre cas) 

Le premier mode est aussi appelé mode A E  = Cte, l'énergie des électrons 

dans l'analyseur, Eo, ne varie pas durant la prise du spectre. La résolution 

AEo est donc constante quelle que soit l'énergie analysée (AEo représente la 

largeur àmi-hauteur du faisceau monoénergétique Eo àla sortie del'analyseur). 

Dans le second mode aussi appelé A E / E  = Cte, l'énergie de traversée des 

électrons dans l'analyseur, Eo, varie mais le rapport entre l'énergie des 

électrons à la sortie de l'échantillon, E, et l'énergie dans l'analyseur Eo 

reste constant (Eo/E = Cte). 

Ce mode est appelé AEo = Cte. Les différentes énergies seront analysées 

avec différentes résolutions. 



1 . 4  Svstème de détectioq 

A la sortie de l'analyseur d'énergie se trouve le dispositif de détection 

constitué par un multiplicateurd'électrons. Les signaux sontensuite amplifiés 

puis enregistrés : 

- soit en mode digital (analyseur multicanaux, ordinateur) 
- soit en mode analogique (après conversion grâce à un enregistreur X-Y) . 
Le nombre de coups détectés par seconde est enregistré sur la voie Y 

tandis que la voie X est pilotée par une tension proportionnelle à la 

tension de balayage donc à l'énergie cinétique des électrons. - 
Dans le cas des surfaces solides, il est impératif de garder les surfaces 

les plus propres possibles en limitant au maximum l'adsorption d'éléments 

étrangers. 

A titre d'exemple, lorsque l'on travaille à température ambiante sur des 

solides de densité moyenne, un atome de la surface du solide sera frappé par 

un atome de gaz une fois par jour si le vide est de l'ordre de 2.5 10-10 torr, 

une fois par heure pour un vide de 5.10-8 torr, une fois par minute pour un 

vide de 3.1.10-7 torr et une fois par seconde si le vide est de l'ordre de 

1,8.10-5 torr. 

Le vide est assuré dans notre cas par des pompes turbumoléculaires qui 

n'entrainent pas de contamination et qui assurent un vide de l'ordre de 10-9 

torr. . . 

1 . 6  P r i n c i ~ e  de b a  

LIE.S.C.A. est basée surl'effet photoélectrique, elle utilise le principe 

de l'émission d'électrons par la matière soumise à une irradiation. Lorsqu'un 

rayonnement électromagnétique d'énergie hv irradie un échantillon, des 

électrons sont émis avec une énergie cinétique Etci, .  

La conservation de l'énergie dans le cas d'un atome libre s'écrit : 



Ei : Energie t o t a l e  de l 'atome dans son é t a t  i n i t i a l  avant  

i r r a d i a t i o n .  

EP(I<) : Energie t o t a l e  de  l 'atome dans son é t a t  f i n a l  après  l e  dépar t  

d 'un  photoélectron k. 

E',i, : Energie c iné t ique  du photoélectron é m i s .  

hv: Energie des photons inc idents .  

ER Energie de r e c u l  de l 'atome 

P a r  d é f i n i t i o n ,  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  d'un é l e c t r o n  représente  l ' é n e r g i e  

qu' il f a u t  f o u r n i r  à l ' é l e c t r o n  pour 1' amener à 1' i n f i n i  avec une énergie  

c i n é t i q u e  nul le .  Pour les atomes e t  molécules l i b r e s ,  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  

est référencée p a r  rapport au  niveau de vide. 

S i  EL"(k) représente  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du photoélectron k référencée  par  

rappor t  au vide,  ou à l a  r e l a t i o n  suivante : 

C e  q u i  d o ~ e  pour l a  r e l a t i o n  13: 

L'énergie de recu l  ER de  l 'a tome peut être négl igée ,  en e f f e t ,  el le vaut 

0.01 e V  pour le  rubidium frappé par  l a  r a i e  K a  de l'aluminium (hv = 1486,6 

eV) . 
Les niveaux d 'énergie  é lec t roniques  d'un atome se d i v i s e n t  en deux 

c a t é g o r i e s  : 

Lapremière regroupe les "é lec t rons  externes  de valence" q u i s o n t  impliqués 

dans les l i a i s o n s  interatomiques. Leur énergie  est comprise e n t r e  O e t  20 e V .  

C e s  é l e c t r o n s  appart iennent  aux o r b i t a l e s  moléculaires ou auxbandes de valence 

(pour les s o l i d e s ) .  

Laseconde comprendles é l e c t r o n s i n t e r n e s d e c o e u r ,  i ls  s o n t t r è s l o c a l i s é s  

dans l 'a tome e t  l e u r  énergie v a r i e  e n t r e  20 e V  e t  p lus ieu r s  keV e t  se trouvent  

inf luencés  par l a  d i s t r i b u t i o n  des é l ec t rons  de valence de l 'a tome e t  de ses 

vo i s ins .  



La valeur de l'énergie de la radiation excitatrice détermine le type 

d'électrons analysés. Lorsque l'échantillon est bombardé par des rayons 

ultraviolets, on n'atteint que les couches externes de valence (c'est la 

spectroscopie dite U.P. S. ) alors que pour des rayons X, on accède aux électrons 

de coeur. 

La relation 15 devient, compte tenu du fait que ER est négligeable : 

hv = E ',,, + E L  (k) 

L ' énergie E' n' est pas déterminée directement, car le spectromètre 

intervient par sa fonction travail 4,,. Cette fonction travail est encore 

appelée énergie d'extraction, c'est l'énergie minimale qu'il faut fournir pour 

amener un électron du solide, pris au niveau de Fermi, au niveau énergétique 

du vide, c'est-à-dire à une distance suffisante du solide (10-4 mm) pour qu'il 

n'ait aucune interaction directe de type chimique avec ce solide. 

Lorsque l'on travaille avec des solides (il s'agit de notre cas), la 

référence appropriée est le niveau de Fermi. Quand l'équilibre thermodynamique 

entre l'échantillon et le spectromètre est atteint, leurs niveaux de Fermi 

sont confondus (SIEGBAHN et al. , 1967) . Si on appelle EL', 1' énergie de liaison 

du photoélectron, référencée par rapport au niveau de Fermi, +,,,, le travail 

d'extraction de l'échantillon et ECi,, l'énergie cinétique mesurée au-dessus 

du vide de l'échantillon, on a la relation suivante : 

Cette relation peut s'illustrer à l'aide de la figure 14: 

De cette manière, on peut mesurer l'énergie de liaison directement : 



La mesure de O,, est déterminée a p a r t i r  d 'un niveau énergétique bien 

c o n n u t e l s q u e l e n i v e a u 4 f 7 ~ 2 d e l ' o r o u l e n i v e a u l s  ducarbone de contamination. 

D a n s  l e  cadre de  ce  t r a v a i l ,  l a  fonct ion  O,, a toujours  été évaluée en u t i l i s a n t  

l e  niveau 1s du carbone de contamination (LANGERON, 1988 ; MARTENSSON, 1988 

; ANDRADE, 1985). 

Niveau du vide 

du spectrornetre 

Niveau du vide / rnSpect de l'echonlillon 

Qiech 4 I I 

t I Niveau de Fermi 

ECHANTILLON 
! SPECTROMETRE 

Figure 64 : Energie c iné t ique  des  é l ec t rons  é m i s  par  un s o l i d e  conducteur. 

Remarque : Les va leurs  des sec t ions  de  capture ,  o, e t  des  énergies  

c iné t iques ,  E,,,, des photoélectrons son t  données dans l e  tableau 35 









Fieure 35 : Récapi tu la t i f  des  sec t ions  de capture (SCOFIELD.1976) et  des 

énergies  c iné t iques  des photoélectrons.  



ANNEXE 2 LE M.E.B. ET LA MICROANALYSE X 

2.1 P r i n c i ~ e  de base de l a  m i c r o s c o ~ i e  é l ec t ron iaue  

Un fa isceau d ' é l ec t rons  é m i s  à p a r t i r  d'un f i lament en tungsten e s t  

f o c a l i s é  p a r u n  systèmede l e n t i l l e s  magnétiques s u r  l a s u r f a c e  d 'unéchan t i l lon  

p lacé  sous v ide  (environ 10-6 t o r r )  . Comme 1 ' é lec t ron  est une p a r t i c u l e  chargée, 

sonin terac t ionavecl ' échant i l lones t for te  ( interact iondeCoulomb).  Lorsqu'un 

fa i sceau  d ' é l ec t rons  e n t r e  en c o l l i s i o n  avec un échan t i l lon ,  il est d i f f u s é  

pa r  les plans atomiques de l a  surface .  C e  qu i  provoque des changements de 

d i r e c t i o n  dans l a  t r a j e c t o i r e  des é l e c t r o n s  e t  également une p e r t e  p a r t i e l l e  

de l e u r  énergie.  Dans l a  matière,  l a  t r a j e c t o i r e  de l ' é l e c t r o n  est a f f e c t é e  

par  d i f f é r e n t s  obs tac les  (mul t ip les  d i f fus ions )  e t  s u i t  une t r a j e c t o i r e  

complexe. La f i g u r e  65 i l l u s t r e  les d i f f é r e n t s  processus d ' i n t e r a c t i o n  des 

é l e c t r o n s  inc iden t s  (pr imaires)  avec l ' é c h a n t i l l o n  analysé. 

Elec trons incidents 
(Electrons primaires) 

Elec trons retrodiffuseb 1 

Elec trons absorbes 
(Energie absorbee) 

Elec trons transmis 1 E I ~ C  trons diffuses 
Elec trons non diffusés 

Figure 65 : In te rac t ion  des é l ec t rons  avec l a  matière. 

Lorsque des é l ec t rons  homocinétiques f r a p p e n t l a  surface  d 'un échan t i l lon ,  

une p a r t i e  de ces é l ec t rons  e s t  r é f l é c h i e  dans l a  d i r e c t i o n  opposée ( r é t r -  

od i f fus ion)  sans modification de l e u r  énergie  e t  l e  reste e s t  absorbé par  l a  

mat ière  (rayons X e t  quanta).  S i  l ' é c h a n t i l l o n  est suffisamment mince, les 

é l e c t r o n s  peuvent le  t r ave r se r  ( é l ec t rons  transmis,  d i f f u s é s  e t  non d i f f u s é s ) .  



La pénét ra t ion  e t  les processus de d i f f u s i o n  au s e i n  de l a  matière sont  

i l l u s t r é s  f i g u r e  66. L e  volume d ' e x c i t a t i o n  dépend du numéro atomique, pour 

les éléments l é g e r s  ce volume s 'apparente  à une po i re  a l o r s  que pour l e s  

éléments lourds ,  il est de forme hémisphérique. La profondeur de d i f fus ion ,  

donc l e  volume e x c i t é ,  dépend de l a  tens ion d ' accé lé ra t ion  des  é l ec t rons  

primaires.  

ELECTRONS 

INCIDENTS 

FAIBLE TENSION 

D'ACCELERATION 

FAIBLE NUMERO ATOMIQUE HAUT NUMERO ATOMIQUE 

Figure 66 :Pénétrat ion e t  d i f fus ion  des é l ec t rons  dans l a  matière.  

Aucours de l e u r d i f f u s i o n ,  lesélectronsincidentsperdentprogressivement 

l e u r  énergie jusqu'à absorption t o t a l e .  Dans ce  processus, des  é l ec t rons  

secondaires (d ' éne rg ie  i n f é r i e u r e  à 50 e V )  son t  é m i s  lorsque l ' é n e r g i e  des 

é l ec t rons  " f re inés"  e s t  p lus  grande que l ' é n e r g i e  nécessa i re  à l ' i o n i s a t i o n  

des atomes de l ' é c h a n t i l l o n  (atomes s u p e r f i c i e l s ) .  D e  p l u s ,  l ' e f f e t  Auger 

provoque l ' émiss ion des é l ec t rons  Auger q u i  peuvent s e r v i r  à l ' a n a l y s e  d'atomes 

très s u p e r f i c i e l s .  Globalement à l ' i s s u e  de l ' i n t e r a c t i o n  é l e c t r o n s  primai- 

res /surface  bombardée, l a  plupart  de l ' é n e r g i e  est conver t ie  en chaleur ,  en 

rayons X, cathodoluminescence v i s i b l e  e t  infra-rouge e t  en é l e c t r o n s  Auger ou 

secondaires. L e s  quanta émis (é lec t rons  Auger, secondaires,  rayons X . . . )  

fournissent  des  informations qui  décr ivent  l a  na ture  de l ' é c h a n t i l l o n  : 

c a r a c t é r i s t i q u e s  physico-chimiques, topographiques, c r i s t a l lograph iques  ... 
Notre d iscuss ion se l i m i t e r a  aux phénomènes r e l a t i f s  à l ' émiss ion  

d ' é l ec t rons  secondaires e t  au processus d'émission de photon X (microanalyse 

X) 



Les é l e c t r o n s  secondaires é m i s  pa r  les atomes s u p e r f i c i e l s  son t  c o l l e c t é s  

à p a r t i r  d 'une é lec t rode  pos i t ive ,  l e  s i g n a l  r é s u l t a n t  est e n s u i t e  amplif ié  

à p a r t i r  d 'un circuit.photomultiplicateur de manière à t r a n s c r i r e  l e  s igna l  

s u r  un tube cathodique. L'étape cons i s t e  à synchroniser  l e  balayage de l a  

s u r f a c e p a r l e  faisceauélectroniqueprimaireavecle fa i sceaudu  tubecathodique 

de l ' é c r a n  vidéo.  

La synchronisat ion s ' e f f e c t u e  p a r l ' i n t e r m é d i a i r e  d'une u n i t é  é lec t ronique  

appelée générateur de balayage. Concrètement, l e  p r inc ipe  du microscope 

é lec t ronique  à balayage peut se comprendre en f a i s a n t  l ' a n a l o g i e  avec l e  

microscope opt ique  comme l e  montre l a  f i g u r e  67. 

Lencille coadenseur 

,Diaphragme de  
lentille objec 

Lent i l le  abject 

Lencille i n c e d d  

ran fluores lncc  de dt f lect ion 

nicroscope o?tigue Hlcroscape Clectronique à transmission Microscope blectronique 1 balayage 

Fimire 67 :Principe de base du microscope é lec t ronique  à balayage. 

D'un point  de vue p ra t ique ,  il est important de m a î t r i s e r  l a  gamme des 

d i f f é r e n t s  signaux e t  l e u r  résolu t ion  s p a t i a l e  ( f i g u r e  68). Les é lec t rons  

secondaires donnent principalement une information concernant l a  su r face ,  i ls  

d i f f u s e n t  peu à l ' i n t é r i e u r  de l ' é c h a n t i l l o n  e t  conviennent donc parfaitement 

pour observer les f i n e s  s t r u c t u r e s  de surface  avec une haute r é so lu t ion .  On 



peut cons idérer  que l ' image en é lec t rons  secondaires est composée à p a r t i r  

d ' é l e c t r o n s  provenant des 60 premiers Angstroms de l a  su r face  (PHILIBERT, 1978 

; FONTAINE, 1978 ; ADAMSON, 1982). 

Finure 68 :Résolution s p a t i a l e  e t  gamme des signaux en microscopie é l ec t ro -  

nique à balayage. 

2.2 P r i n c i ~ e  de base de l a  microanalvse X 

2.2.1 In t roduct ion  

Le s p e c t r e  X é m i s  par  une c i b l e  bombardée par  un fa i sceau  d ' é l ec t rons  

convenablement accélérés  r é s u l t e  principalement des i n t e r a c t i o n s  iné las t iques  

e n t r e  les é l e c t r o n s  inc idents  e t  atomes de l a  c i b l e .  C e  s p e c t r e  comporte d'une 

p a r t  l e  s p e c t r e  continu (Bremstrahlung) ou rayonnement de f re inage  cons t i tué  

par  une d i s t r i b u t i o n  continue de l ' i n t e n s i t é  e t  d ' a u t r e  p a r t  l e  spec t re  

c a r a c t é r i s t i q u e  représenté  parune  s é r i e  d i s c r è t e  de r a i e s  d ' i n t e n s i t é  va r i ab le .  

2.2.2 L e  s p e c t r e  continu 

L e  s p e c t r e  continu trouve son o r ig ine  dans l e  ra lent i ssement  des é l ec t rons  

inc iden t s  dans les champs électromagnétiques importants des  noyaux des atomes 

de l a  c i b l e .  Au cours de l ' i n t e r a c t i o n  iné las t ique ,  l a  p e r t e  d ' éne rg ie  d'un 

é l e c t r o n ,  A E ,  se t r a d u i t  par  l ' émiss ion  d 'un  photon X d ' éne rg ie  hv = A E .  De 

p lus ,  l o r s  d'un t e l  processus, il est probable que l e s  é l e c t r o n s  ne perdent 

pas t o u t e  l e u r  énergie  dans une s e u l e  c o l l i s i o n  mais sub i s sen t  au c o n t r a i r e  



de mul t ip les  c o l l i s i o n s  avantd'êtredéfinit ivementstoppés d a n s l ' é c h a n t i l l o n .  

Chaque c o l l i s i o n  génère une pe r t e  d 'énergie  immédiatement conver t ie  en  photons 

X. Tous ces phénomènes se cumulent pour donner un spec t re  continu. 

2.2.3 Le spectre caractéristique 

Sous l ' impac t  du fa isceau inc iden t  ( é l ec t rons  de haute é n e r g i e ) ,  les 

é l e c t r o n s  de coeur de l 'a tome de l ' é c h a n t i l l o n  analysé s o n t  é lo ignés  de l e u r s  

o r b i t e s  e t  q u i t t e n t  l e  niveau de coeur f a i s a n t  appara î t r e  "un trou".  On passe 

donc d'un é t a t  d ' é q u i l i b r e  à un é t a t  d 'énergie  p lus  é l evé  au cours  de ce 

processus d ' ion i sa t ion .  C e t  é t a t  i n s t a b l e  c o n d u i t à u n e  t r a n s i t i o n  é lec t ronique  

au cours  de l a q u e l l e  l e  "trou" est comblé pour un é lec t ron  des couches externe 

c r é a n t  un a u t r e  t rou  s u r  un niveau encore moins profond ( f i g u r e  69) .  La 

t r a n s i t i o n  précédemment d é c r i t e  produi t  de l ' é n e r g i e ,  c e l l e - c i  est  l i b é r é e  

sous l a  forme de  photons X dont l ' é n e r g i e  n ' e s t  a u t r e  que l a  d i f f é rence  des 

deux é t a t s  e x c i t é s  i n i t i a l  e t  f i n a l  (ROOMANS, 1988 ; MAURICE, 1978 ; GOLDSTEIN 

e t  a l . ,  1981). 

FAISCEAU INCIDENT 

ELECTRON OECTE 

ON CARACTERISTIQUE 

FOND CONTINU 

Finure 69 :Pr inc ipe  de générat ion des  spec t res  c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  continus 

en microanalyse X. 

Remaraue : L'énergie l i b é r é e  permet dans c e r t a i n s  cas  (éléments l é g e r s )  

d ' é j e c t e r  un é l e c t r o n  Auger. 



2.2.4 Descript ion de  l ' a p p a r e i l  

L ' instrumentat ion d 'un microanalyseur regroupe l e  microscope é lec t ronique  

et l e  système de micro-analyse. L e  microscope é lec t ronique  dont les pr inc ipes  

de base ont  été d é c r i t s  précédemment est de marque JEOL type JSM 35CF. 

La microanalyse est assurée par  un spectromètre a s é l e c t i o n  d 'énergie  

(EDS) de marque L I N K  LZ5, il comprend un détec teur  semi-conducteur, un système 

d 'anip l i f ica t ion ,  un a n a l y s e u r m u l t i c a n a l e t  un système informatique. Son schéma 

de pr inc ipe  est résumé s u r  l a  f i g u r e  70. 

Faisceau 
incident 

Transistor d 

Azote 

Detecteur Ampli 

Enregistreur 

1 
n 

Detec teur 

F i m r e  70 :Schéma de pr inc ipe  du spectromètre à s é l e c t i o n  d ' éne rg ie  



Décapage ionique et étude angulaire 

Nous avons repor tédans  ce t t eannexe  toutes  les c o u r b e s d e p r o f i l s  r e l a t i v e s  

aux é tudes  angula i res  e t  s u r  l e  décapage ionique. 

Ce l l e s -c i  représentent  l ' é v o l u t i o n  de la  dé tec t ion  des  éléments analysés 

(1) en fonction d 'unparamètre é t u d i é  (température, angle d 'analyse ou décapage 

ionique) .  Lors de l ' é t u d e  de l ' adsorp t ion  des ac ides  nous avons u t i l i s é  l a  

procédure suivante:  

( I x ( t ) -  I X ( O ) ) / I X ( O )  = f ( 1 )  (12) 

Z x ( t )  : i n t e n s i t é  en (C/S) de l ' é lément  X pour une durée d 'adsorpt ion  t 

I x ( 0 )  : i n t e n s i t é  en (C/S) de l ' é lément  X de l ' é c h a n t i l l o n  standard 

(net toyé)  

t : temps 

c e l l e - c i  s ' avè re  inappl icable  au cas  de La proté ine .  En e f f e t  c e r t a i n s  signaux 

I,(O) (pour l e  n icke l  e t  le souf re )  son t  nuls  e t  ne nous permettent pas de 

c a l c u l e r  l e  rapport  d ' i n t e n s i t é  in tervenant  dans l a  formule ( 1 2 ) .  
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Figure 7L : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l a  proté ine  adsorbée en fonct ion  de 

l a  température . ( a  étude s u r  le  décapage ionique - b étude angula i re)  
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SUR DE L'ACIER 3 0 4  L RECUIT BRILLANT 

DECAPAGE IONIQUE 

1 1 I I 1 I 
O O. 5 1 1,s 2 2.5 3 

TEMPS DE DECAPAGE (min.) 
(0.5% - 2 tEURES - XI C) 

Fimre 72 : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l a  proté ine  adsorbée ( 2  heures - 20°c)  

en fonction du temps de décapage. 



ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4  L RECUIT BRILLANT 

DECAPAGE IONIQUE 
1 O CARBONE - 

OXYGENE --*-- 
!Hf,?!!! 
NICKEL -+- 

O 0.5 1 1.5 2 2.5 3 

TEMPS DE DECAPAGE (min.) 
(0.5% - 2 HEVRES - 20 C) 
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1 AZOTE - 
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O O. 5 1 1.5 2 2,5 3 
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( 0 . 5 ~  - 2 HEURES - m C) 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
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DECAPAGE IONIQUE 
FER 

-ff- 

0.5 1.5 2.5 3 
TEMPS DE DECAPAGE (min.) 

(0.5% - 2 HEURES - 20 C) 

Finure 73 :Prof i ls  de d é t e c t i o n  de l a  proté ine  adsorbée ( 2  heures - 7 0 ' ~ )  

en fonct ion  du temps de décapage. 



ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4  L RECUIT BRILLANT 

ETUDE ANGULAIRE 
3.5 1 CARBONE + - 

OXYGENE --*-- 
AZBTE .... 0 .... 

CHROME -+- 
FER --+-- 

NICKEL 
--A-- 

O 20 40 60 

ANGLE D'ANALYSE 
( 0.5 % - 2 HEURES - 20 C ) 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4  L RECUIT BRILLANT 

ETUDE ANGULAIRE 

O 20 40 60 

ANGLE D'ANALYSE 
( 0,5 X - 2 HEURES - 70 C ) 

CARBONE - 
OXYGENE --*-- 

AZOTE .--- 0 ..-. 
CHROME -+- 

FER --+-- 

Finure 74 :Profils de détection de la protéine adsorbée a) 2 heures-20°c 

b) 2 heures-70'~) en fonction de l'angle d'analyse. 



ANNEXE 4 ACIER GLACE 2B (TYPE 2 )  

Décapage ionique et étude angulaire 

Nous avons repor tédans  ce t t eannexe  tou tes  l e s  courbes de p r o f i l s  r e l a t i v e s  

aux études angu la i res  e t  s u r  l e  décapage ionique. Cel les-c i  ont  été é t a b l i e s  

su ivant  l a  procédure d é c r i t e  en annexe 3. 

ETUDE DE L'ADSORPT!ON DE LA BETA-LACTOGLOBULINE ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4  L GLACE 2 8  SUR DE L'ACIER 3 0 4  L GLACE 2 8  

DECAPAGE IONIQUE DECAPAGE IONIQUE 
CARBONE + 
OXYGENE --*-- 

AZOTE .--Q ---. 
CHROME 
-X- 
NICKEL --*-- 

O O. 5 1 1.5 2 2.5 3 

TEMPERATURE 
(0.5% - 2 HEVIES - m ) 

FER + 

Fimre 75 : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l a  proté ine  adsorbée (2  heures - 2 0 ' ~ )  

en fonction du temps de décapage. 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4  L GLACE 2 8  SUR DE L'ACIER 3 0 4  L GLACE 2 8  

DECAPAGE IONIQUE DECAPAGE IONIOUE 

TEU?ERATURE 
(0.5% - 2 HEURES - m ) 

CfflBONE + 
OXYGENE --*-- 

AZOTE ...- +, -.-- 
CHROME 
-X- 

NICKEL --*-- 

FER - 

Fimre 76 : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l a  proté ine  adsorbée ( 2  heures - 70°c) 

en fonction du temps de décapage. 



ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4  L GLACE 2 8  

ETUDE ANGULAIRE 
CARBONE 

OXYGENE --*-- 
V) 
\ 2.5 .... AZOTE .... 
O 

Q 

2 CHROME 
W -+- 

FER --*-- 

O 20 40 60 

ANGLE D'ANALYSE 
( 0.5 X - 2 HEURES - 20 C ) 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 304 L GLACE ZB 

ETUDE ANGULAIRE 

A------------------------------- CARBONE 

OXYGENE 

.-.. 0 .-.. 
CHROME 

1.5 
-+- 
FER --*-- -----___ 

-% -----____ ----____ ................. 
O 

--.=-:-:p ............................... 5 0.5 

O (  I I I 1 I 
O 20 40 60 

ANGLE D 'ANALYSE 
( 0.5 % - 2 HEURES - 7 0  C ) 

F i g u r e  77 : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l a  proté ine  adsorbée a )  2 heures-20°c 

b )  2 heures -70 '~ )  en fonction de l ' a n g l e  d 'analyse.  

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 3 0 4  L GLACE 2 8  

DECAPAGE IONIQUE 
5 1 CARBONE * 

TEMPERATURE 
(2.5% - 1 HEURES) 

c l  

-----A-------------------------------Pi 

\Y -=,_-- -- - - -- - ---- * ----__ --------_______ ........................ ......--i .......... ........ ........ .... .... 
os....... ' 1 1 1 I 

ETUDE DE L'ADSORPTION DE LA BETA-LACTOGLOBULINE 
SUR DE L'ACIER 304 L GLACE ZB 

ETUDE ANGULAIRE 
4 1 CARBONE - 

OXYGENE --*-- 
AZOTE .... Q --.- 

CHROME -+- 

FER --*-- 

- 
OXYGENE _.a-------- ----____ --*-- 

------____ _ ---- 1 AZOTE 
.... .... Q 

2 . 5  CHROME 
. . -X- 

O IO 20 30 40 50 60 70 

O. 5 ..... 0 

._.- ___.,. _.-- 
O ... 1 

I I 1 1 1 

O 10 20 30 40 50 60 70 

TEMPERATURE 
(0.5): - 2 HEURES) 

a b 

F i m r e  78 : P r o f i l s  de dé tec t ion  de l a  proté ine  adsorbée en fonct ion  de 

l a  température . ( a  é tude  s u r  l e  décapage ionique - b étude angu la i re )  
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: Variat ions des  énergies  de l i a i s o n  de l 'oxygéne,  

l ' a z o t e  e t  du chrome. 

: Valeurs des i n t é g r a l e s  des spec t res  (adsorpt ion  

d ' a c i d e  octanoïque s u r  l ' a c i e r  de type 1). 

: Pourcentages atomiques (adsorption d ' ac ide  octanoïque 

s u r  l ' a c i e r  de type 1).  

: Valeurs des i n t é g r a l e s  des spec t res  (adsorpt ion  

d ' a c i d e  octanoïque s u r  l ' a c i e r  de type 2 ) .  

: Pourcentages atomiques (adsorption d ' ac ide  octanoïque 

s u r  1' a c i e r  de type 2 )  . 
: Pourcentages atomiques (adsorption de p-Lactoglobu- 

l i n e  s u r  l ' a c i e r  de type 1). 

: Pourcentages atomiques (étude angula i re)  (adsorption 

de pLactoglobul ine  s u r  l ' a c i e r  de type 1).  

: Pourcentages atomiques (décapage ionique) (adsorpt ion  

de f3-Lactoglobuline s u r  l ' a c i e r  de type 1). 

: Pourcentages atomiques (adsorption de f3-Lactoglobu- 

l i n e  s u r  l ' a c i e r  de type 2 ) .  

: Pourcentages atomiques (décapage ionique) (adsorpt ion  

de (3-Lactoglobuline s u r  l ' a c i e r  de type 2 ) .  

: Synthèse des test d 'adsorption.  

: Récapi tu la t i f  des  sec t ions  de capture (SCOFIELD.1976) 

e t  des  énergies c iné t iques  des photoélectrons.  



au moyen de techniques d 'analyse  de surface  (spectroscopie de photoélectrons 

X,  microscopie é lec t ronique à balayage, microanalyse X ) .  Nous avons m i s  en 

évidence l a  présence de matière organique à l ' i n t e r f a c e  e t  p réc i sé  d 'une  part 

les mécanismes in tervenant  1 hksion e t  d ' a u t r e  p a r t  l ' i n f l u e n c e  de 

t a t  de  surface de l ' a c i e  

S i ,  pour les acides a m i  

é s u l t e  de l ' o r i e n t a  

de métaux, comportement s i n g u l i e r  du souf re  organique) qui t raduisent  l e  r ô l e  

a c t i f  l o r s  de 1 ' adsorption de c e r t a i n s  com~os.ants du f i  1 m d~ pass ivat ion 
:<3 ; .,; 


