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Introduction, objectifs et état de I’art

Introduction, objectifs et état de I’art

Introduction et objectifs de la these

La corrosion se définit comme étant le résultat de D’interaction entre un matériau et
I’environnement dans lequel il se trouve. Les problémes liés a la corrosion représentent un enjeu
capital dans des domaines industriels tels que I’industrie pétroliére, I’industrie nucléaire et les
matériaux de construction et du patrimoine. D un point de vue économique, la corrosion est
responsable de la destruction d’un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui
représente environ 5 tonnes d’acier par seconde. Son coit représente 3 a 4% des PIB des pays
industrialisés (Beech and Gaylarde, 1999; Heitz et al., 1996; Javaherdashti, 2000). Parmi les
différentes formes de corrosion, la biocorrosion est caractéristique de I’implication de micro-
organismes dans les processus de corrosion (Beech et al., 2000; Donlan and Costerton, 2002;
Hamilton, 1985; Little and Wagner, 1997; Little et al., 2015). En effet, ’activité de micro-
organismes peut modifier 1’environnement, particuliecrement au niveau de [D’interface
matériau/environnement (Hamilton, 1985; Little and Lee, 2007). L’activité bactérienne,
influencée par la nature du matériau, 1I’environnement (nutriments, pH, température, ...), autant
que les micro-organismes impliqués, peut conduire a des modifications de vitesse de corrosion
et de mécanismes de corrosion. La biocorrosion impacte différents secteurs industriels comme
I’industrie papetiere, ’industrie nucléaire, I’industrie agroalimentaire ou encore I’industrie
pétroliere (Enning and Garrelfs, 2014; Grousset et al., 2016a, 2016b; Kittel et al., 2013; Little
and Wagner, 1996; Ropital and Chauvin, 2010).

Dans le cas de la biocorrosion, différents types de bactéries peuvent étre impliquées comme les
bactéries ferro-, sulfato-, CO." et magano-réductrices et les bactéries sulfato-oxydantes. Les
bactéries sulfato-réductrices sont de loin celles les plus étudiées (Brunner and Bernasconi,
2005; Marietou et al., 2018; Rabus et al., 2013; Stipanicev et al., 2013). Elles sont a I’origine
de la formation de sulfures métalliques a la surface des matériaux. La formation de sulfures

métalliques est un probleme important pour les industries, puisqu’elle peut modifier les

1
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processus de corrosion, comme par exemple entrainer des phénomeénes de corrosion galvanique,
accélérant les cinétiques de corrosion (Beech and Cheung, 1995; Hamilton, 2003;
Lewandowskiy et al., 1997; Videla, 2000; Wikiet et al., 2014). Au contraire, la formation d’une
couche de sulfure de fer homogéne peut limiter dans certains cas les phénomeénes de corrosion
(Hamilton, 2003; Kvarekval et al., 2003).

Les bactéries sulfato-(ou thiosulfato)-réductrices ont une respiration anaérobie conduisant a la
réduction des (thio)sulfates en ions hydrogénosulfures HS™ ou en gaz H>S (Brunner and
Bernasconi, 2005; Marietou et al., 2018; Rabus et al., 2013; Stipanicev et al., 2013). Ces
substances issues de 1’activité bactérienne peuvent donc engendrer la corrosion de matériaux,
et principalement la formation de sulfures métalliques.

En méme temps, la formation de sulfures métalliques peut provenir de réactions purement
abiotiques, comme lors de la réaction de gaz H»S corrosif issu des bruts de pétrole sur les
matériaux métalliques (lofa et al., 1964; Shoesmith, 1980).

On distinguera deux origines a la formation de sulfures métalliques. La premiere étant une
origine abiotique, c’est-a-dire sans I’implication de micro-organismes dans les processus de
corrosion, et la seconde est I’origine biotique, caractéristique de I’implication de bactéries dans
les processus de corrosion.

Quelle que soit I’origine, abiotique ou biotique, les phases de sulfures de fer principalement
retrouvées sont la mackinawite nanocristalline FeSix, la mackinawite cristalline, la
mackinawite partiellement oxydée en Fe(ll1), la greigite FesSa, la troilite FeS ou encore la pyrite
FeS> (Rickard and Luther, 2007).

Afin d’anticiper la formation de sulfures de fer ou de limiter leur propagation, il est donc
nécessaire d’identifier leur origine et de comprendre les mécanismes de corrosion a 1’origine
de leur formation. Dans ces conditions, le développement d’une méthodologie permettant

d’identifier I’origine, abiotique ou biotique, des sulfures de fer formés est nécessaire.

Il a été montré que durant la respiration anaérobie des BSR, conduisant a la réduction de sulfates
en sulfures, celles-ci consomment préférentiellement 1’isotope 32S des sulfates. Cela serait lié

au fait que les liaisons avec 2S sont plus faibles que celles avec S (Hoefs, 2009). Les sulfures,
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produits de I’activité bactérienne, sont donc enrichis en 32S, et leur action sur un matériau
conduirait a la formation de sulfures métalliques, eux-mémes enrichis en 32S,

Ainsi, 1’é¢tude de la composition isotopique du soufre des sulfures métalliques permettrait
I’identification de I’origine de ces produits de corrosion.

De nombreuses études ont mis en évidence la pertinence de 1’utilisation de la composition
isotopique du soufre pour I’identification de I’origine de produits de corrosion, notamment dans
les cas d’études géologiques, cosmochimiques ou encore pétrochimiques (Baroni, 2006; Buhn
etal., 2012; Druhan et al., 2008; Field et al., 2005; Grousset, 2017; Stephan, 2001; Thode et al.,
1961). Dans la plupart des cas, les compositions isotopiques des sulfures et des sulfates sont
déterminées par Isotope Ratio Mass Spectrometry IRMS, technique destructive permettant
I’accés a une composition isotopique moyenne. Les deux types d’échantillon principalement
étudiés sont les échantillons provenant de conditions de corrosion réelles (Aharon and Fu, 2000;
Bouttemy et al., 2018; Grousset, 2017; Kendall and Caldwell, 1998; Sim et al., 2011; Thode et
al., 1961) ou provenant d’expériences de laboratoire (Canfield, 2001; Canfield et al., 2006;
Grousset, 2017).

Ce projet de recherche a pour but de développer une méthodologie analytique reposant
sur la spectrométrie ToF-SIMS (Time of Flight-Secondary lons Mass Spectrometry) et
permettant I’identification de ’origine, abiotique ou biotique, de produits de corrosion

tels que les sulfures métalliques.

Aprés un état de I’art sur le sujet, ce manuscrit se décompose en 3 chapitres, comme illustré par
la figure suivante (Figure 0-1). Le premier porte sur le développement de la méthodologie
analytique, notamment le choix de la méthode d’analyse ToF-SIMS, la nécessité d’une mise en
place d’une méthode de décomposition développée a 1’aide du logiciel CasaXPS et les
conditions dans lesquelles a éte utilisée cette méthodologie.

Le Chapitre 2 se divise en deux parties. La premiere porte sur la préparation des échantillons,
I’analyse, le traitement des données et I’interprétation des résultats obtenus sur des sulfures de
fer de référence abiotiques et biotiques formés dans des conditions aqueuses a température
ambiante. La seconde partie présente la préparation des échantillons, I’analyse et les résultats
obtenus sur des sulfures de fer de référence abiotiques et biotiques formeés dans des conditions

gazeuses a haute température (150°C et 300°C).
3
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Le Chapitre 3 correspond a une étude sur les sulfures d’argent afin d’identifier les principaux
facteurs influengant le fractionnement isotopique. Les résultats de ce travail seront confrontés
a ceux obtenus sur les sulfures de fer afin de mieux comprendre les mécanismes en jeu. Ainsi,
la premiere partie de ce chapitre présente la préparation des sulfures d’argent apres différents
temps de sulfuration a 150°C, I’analyse et les résultats obtenus, en extréme surface et en
profondeur, sur ces sulfures d’argent afin d’évaluer I’effet du temps d’exposition sur le
fractionnement isotopique et 1’évolution du fractionnement isotopique au sein d’une couche de
sulfure d’argent. La seconde partie porte sur la préparation de sulfures d’argent a différentes
températures afin d’évaluer 1’influence de la température sur le fractionnement isotopique lors
de réactions de sulfuration abiotiques.

La derniére partie porte sur des discussions globales et améne une conclusion générale a ce

manuscrit.
Etat de I’art et objectifs de la thése
Chapitre 1
Me¢éthodologie analytique
Chapitre II Etude de sulfures de fer Chapitre III Etude de sulfures d’argent
Partie 1 Partie 1
Etude de sulfures de fer formés dans Etude du temps d’exposition sur le
des conditions aqueuses a température fractionnement isotopique et son évolution
ambiante en profondeur d’une couche de sulfure
d’argent
Partie 2
Etude de sulfures de fer formés dans Partie 2
des conditions gazeuses a haute Etude de sulfures d’argent formés a
température différentes températures

Discussion et conclusion

Figure 0-1: Structure du manuscrit
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Etat de ’art

L’état de I’art s’articule autour de trois parties : la corrosion abiotique du fer et de I’argent, la

biocorrosion et I’isotopie.

La corrosion abiotique du fer et de I’argent

La corrosion du fer

Corrosion du fer en milieu agueux

De maniére générale, la corrosion du fer comporte deux réactions électrochimiques : une

réaction anodique ou d’oxydation du fer qui s’écrit :
Fe = Fe¥' (g + 2¢° Equation 0-1

Et une réaction cathodique ou de réduction. Dans des conditions aérobies (en présence

d’oxygene), c’est la réduction du dioxygene qui se produit :

02 + 2H20 + 4e" > 40H (1) Equation 0-2
Et/ou

Oz + 4H* + 4 = 2H,0 Equation 0-3

En conditions anaérobies (absence d’oxygene), c’est la réaction de réduction de I’eau et/ou des

protons qui aura lieu :

2H,0 + 2e" > Hy + 20H" Equation 0-4
Et/ou
2H" +2e > Hy Equation 0-5

Dans le cas de conditions anaérobies, il est donc possible d’écrire la réaction globale de

corrosion suivante :
Fei) + 2H20 > Fe(OH). + H» Equation 0-6

Il est également possible de noter que lors de la production d’ions Fe?* cela induit également la
production d’ions OH", conduisant a la formation d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes de fer a la

surface du métal.
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Bien souvent, en milieu aqueux, le potentiel électrochimique d’un métal dépend de la
concentration en H*, c¢’est-a-dire du pH. Cette dépendance est représentée a travers des
diagrammes potentiel-pH ou diagrammes de Pourbaix. Ils permettent d’anticiper la stabilité
thermodynamique des especes chimiques. La Figure 0-2 présente le diagramme de potentiel-
pH du systéme Fe-H20 a 25°C issu des travaux de Chivot (Chivot, 2004), en considérant que
les seuls produits de corrosion sont la magnétite FesO4 (oxyde de fer) et la goethite a-FeOOH

(oxyhydroxyde de fer).

Eh (Volrs) 7) 259C, pH de neutralisd « 706
20

ke’

e ‘_0'1):. i
Fe(ORi) |
FeOOH

0.5

FetOU),
0 T
Fe

Fe{ QY FOH)*

“w
-
-
.-
o
@»

e 12 14 16 pH

Figure 0-2: Diagramme d’équilibre E-pH du systeme Fe-H,O a 25°C avec 10° mol.L™ de fer en solution
(Chivot, 2004).

Le diagramme permet de mettre en évidence plusieurs domaines :
- Un domaine d’immunité ou le fer metallique (Fe) est thermodynamique stable
- Des domaines de corrosion ou les formes oxydées stables du métal sont des espéces
dissoutes comme Fe 2*, Fe ",
- Des domaines de corrosion (possible passivation) ou les espéces oxydées stables sont
solides tels que Fez0s et a-FeOOH.
Bien que ces diagrammes apportent une information sur la stabilité thermodynamique, ils ne

donnent aucune information quant a la vitesse de réaction de corrosion.
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Corrosion du fer en milieu agueux et sulfuré

Différents facteurs environnementaux tels que le type et la concentration d’especes solubles
dans le milieu sont susceptibles d’influencer les réactions électrochimiques se produisant.
Ainsi, la présence de H»S dissous dans le milieu peut engendrer la réaction des especes soufrées
avec les ions ferreux et conduire a la formation de produits de corrosion, tels que les sulfures
de fer.

Ces produits de corrosion peuvent former une couche homogene et protectrice (Hamilton, 2003;
Kvarekval et al., 2003), mais également une couche hétérogene reconnue comme bien moins
protectrice (Beech and Cheung, 1995; Hamilton, 2003; Lewandowskiy et al., 1997; Videla,
2000; Wikiet et al., 2014).

La présence locale de ces sulfures de fer est largement retrouvée sur de nombreux types
d’échantillons tels que sur des échantillons archéologiques (Grousset et al., 2016a; Rémazeilles
et al., 2009; Saheb et al., 2010), des échantillons d’acier corrodés en laboratoire (Chautard,
2013; El Mendili et al., 2014), des canalisations de gaz naturel (lofa et al., 1964; Li et al., 2000;
Shoesmith, 1980) ou des échantillons d’acier corrodés dans des conditions environnementales
naturelles (Romaine, 2015).

L’étude de la vitesse de corrosion dans un milieu contenant H.S montre une augmentation de
la vitesse de corrosion avec 1’augmentation de la concentration en H>S (Greco and Wright,
1962; Martin and Annand, 1981; Smith and Joosten, 2006).

Le soufre S(-11) existe majoritairement sous la forme de H2S(q) et HS™ et minoritairement S
(Rickard and Luther, 2007).

Différents types de sulfures de fer avec des compositions et une cristallographie différente
peuvent se former a I’issue de la réaction entre le fer et le soufre (Bourdoiseau, 2011; Lennie
and Vaughan, 1996; Rickard and Luther, 2007). Rickard et Luther (Rickard and Luther, 2007)
ont etabli une liste de différents types de sulfures de fer formés et leurs caractéristiques (Figure
0-3).
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material composition structure properties natural abundance
mackinawite FeSm tetragonal P4/mmm metastable material that 1s widespread mineral in
the major constituent of low-temperature
the FeS precipitated from aqueous environments
_ aqueous solutions
cubic FeS Fes: cubic F43m highly unstable phase not found naturally
_ formed before FeSu
troilite FeS: hexagonal P62c stotchiometric end member mainly found in
of the Fei-.5 group meteorites
pyrrhotite Fe1-xS monoclinic, for example, 42/a; nonstoichiometric stable group most abundant
hexagonal Pé/mmc where x = 0.2; monoclinic iron sulfides in
form is approximately FerSs; the Earth and
hexagonal form is approximately solar system;
FewoSu Tare in marine
systems
smythite FeoSus hexagonal R3m metastable phase related rare mineral mainly
to the Fei—5 group found in hydrothermal
systems usually
associated with
carbonates
greigite FesSs cubic Fd3m metastable FelFel sulfide; fairly widespread
the thiospinel of iron mineral particularly
associated with fresh
water systems
pyrite FeSyp cubic Pa3 stable iron(II) disulfide the most abundant
known as “fool’s gold”™ mineral on the Earth’s
surface
marcasite FelSm orthorhombic Pnnm metastable iron(II) disulfide locally common mineral

in hydrothermal systems
and in sedimentary
rocks

Figure 0-3: Les différents types de sulfure de fer et leurs caractéristiques (Rickard and Luther, 2007)

Les sulfures de fer majoritairement retrouveés comme produits de corrosion sont la mackinawite,

la greigite et la pyrite.

Mackinawite :

La mackinawite est un sulfure de fer de type FeS et de structure tétragonale (Berner, 1962). La
réaction principale de formation de la mackinawite est la réaction entre les ions ferreux et les
ions sulfures. Dans la littérature (Benning et al., 2000; Bourdoiseau et al., 2008; Harmandas
and Koutsoukos, 1996; Rickard and Luther, 2007; Wikjord et al., 1980), différents mécanismes
de formation sont proposés et le mécanisme généralement admis, se déroulant en phase

agueuse, est le suivant :

Formation de I’ion Equation
, H2S (ag) > H'(@g) + HSag)

hydrogénosulfure 0-7

Dissociation de I’ion Equation
. HS @) > H'(ag) + $%(ag)

hydrogénosulfure 0-8

Formation de la Equation

i B Fe2+(aq) + SZ-(aq) 9 FeS
mackinawite 0-9
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La mackinawite, étant sensible a 1’oxygéne, s’oxyde facilement en mackinawite partiellement

oxydée (Bourdoiseau et al., 2008; Rémazeilles et al., 2010).

Greigite :

La greigite a été synthétisé par Yamaguchi et Katsurai avant méme que ce matériau ne soit
identifié dans la nature (Yamaguchi and Katsurai, 1960). La formation de la greigite, de formule
FesSsou encore Fe''Fe';Sa, est produite par oxydation de la mackinawite et nécessite
’oxydation des deux tiers du fer (II) en fer (III) (i.e. lorsque la proportion d’ions Fe3* a atteint
67% ), tandis que le soufre n’est pas oxydé (Benning et al., 2000; Bourdoiseau, 2011,
Boursiquot et al., 2001; Rémazeilles et al., 2010). Toutes les synthéses de greigite montrent la
nécessité de mackinawite comme précurseur pour engendrer sa formation (Rickard and Luther,
2007).

Le mécanisme communément admis pour la formation de la greigite est le suivant (Hunger and
Benning, 2007):

. Equation
Soit par perte de fer 4FeS > FesSs + 2e + Fe?* 010
Soit par addition de soufre )

Equation
(provenant de soufre 3 FeS + Sy > FesSs+ Sxa? 011

élémentaire ou de polysulfures)

La réaction de formation de greigite est favorisée a des tempeératures de 70°C (Rickard and
Luther, 2007) et a des pH acides (Yamaguchi and Wada, 1972), ou les protons jouent le role
d’oxydants.

Pyrite :

La pyrite est un disulfure de fer de type FeS; et de structure cubique type NaCl. La nucléation
de la pyrite est limitée cinétiquement du fait d’une barriére d’énergie élevée (Rickard and
Luther, 2007; Schoonen and Barnes, 1991). La présence de différents précurseurs tels que la
greigite et/ou la mackinawite, comme montré par de nombreuses études (Benning et al., 2000;
Berner, 1970; Canfield et al., 1992), permet d’abaisser cette barriére d’énergie et de rendre la

cinétique de formation possible.
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Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer la formation de pyrite a partir de
différents types de sulfures.

D’apres Rickard et Luther (Rickard and Luther, 2007, 1997), un des chemins réactionnels
proposé est un processus de dissolution-précipitation. La formation de pyrite se produit a partir

de la dissolution de la mackinawite ou de greigite.

Dissolution de la Equation
] ] FES(mackinaWite) 2> FES(aq)
mackinawite 0-12
Equation
FeS(aq) + HZS(aq) > {FeSQSHZ}
Formation d’un 0-13
intermédiaire _ Equation
{FeS>SH>}~> {FeS,.H> (occlusion)} 014
Equation
Formation de la pyrite {FeS2.H> (occlusion)}—> FeSzs) + Hz (g) 0-15

Un autre chemin réactionnel proposé renvoie a I’utilisation de mackinawite et de greigite
comme précurseurs a 1’état solide. Sweeney et Kaplan (Sweeney and Kaplan, 1973) ont proposé
un chemin réactionnel en phase solide de la mackinawite avec du soufre élémentaire S°
conduisant a la formation de framboides de pyrite, par la formation intermédiaire de greigite.
Ce processus se fait rapidement a de hautes températures, mais apparait plus lent a température
ambiante.

Wilkin et Barnes (Wilkin and Barnes, 1996) ont redéfini le r6le de la greigite en attribuant la
forme framboidale a la présence d’agrégats de microcristaux de greigite. Ils ont proposé le

mécanisme suivant ;

) . Equation
3FeS(mackinawite) T HS(@g)” + %2 O2@q) + H (aq)=> FesSa+ H20q)
Formation 0-16
de greigite Equation
AFeS mackinawite) + ¥2 O2(aq) + 2H*(aq)> Fe3Sa + Fe2* + HoO) 0.17

10
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Soit par .

. Equation
addition de  FesSs + 2S° - 3FeS> 0.18
soufre
Soit par Equation

FesSs + 2H' > 2FeS: + Fe?* + Hy
perte de fer 0-19

La figure suivante présente le diagramme potentiel — pH du systeme Fe-S-H,O a 25°C et permet
I’identification de phases thermodynamiquement stables. Les produits de corrosion considérés,
ici, sont la pyrite FeS> et la troilite FeS. Notons également que bien que la troilite ait été
considérée dans ce diagramme, un diagramme similaire peut étre considéré avec la mackinawite
de formule FeS dont I’enthalpie libre de formation est proche de celle de la troilite (Benning et
al., 2000; Rickard and Luther, 2007).

Eh (V) A) EFe = 10" mol kg, 25 = 107 mol kg, pH de neutralité : 7,00
20 .

Oy}

15

-20

Figure 0-4: Diagramme de Pourbaix du systéme Fe-S-H,O a 25°C avec 10 mol/L de fer et 10 mol/L
de soufre (Chivot, 2004)

Le diagramme potentiel-pH du systéme Fe-S-H>O présente plusieurs domaines :
- Un domaine d’immunité ou le fer métallique est thermodynamiquement stable
- Des domaines de corrosion oul les espéces stables dissous sont Fe?*, Fe*, FeSO,", ...
- Des domaines de corrosion ou les espéces solides stables sont FeS, FeS,; Fe3Os,
FeOOH, ...

11
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La partie suivante présente la corrosion abiotique de 1’argent. En effet, ce matériau a été choisi
comme systéme d’étude pour évaluer I’impact de différents facteurs, qui seront expliqués par

la suite.

La corrosion de I’argent

La corrosion de 1’argent est un phénomeéne largement étudié du fait de son usage comme en
microélectronique, dans les vitrages a basse émissivite ou les miroirs spatiaux.

L’argent, considéré comme un métal noble, est stable a I’air et dans 1’eau, en 1’absence
d’espéces oxydantes (Collongues et al., 1957).

Malgré sa grande stabilité, 1’argent reste victime de la corrosion atmosphérique. Lorsque
I’argent se corrode, la surface métallique devient moins brillante et on parle de « ternissement »,
phénomene largement étudié (Franey et al., 1985; Graedel, 1992; Kleber et al., 2008, 2007; Li,
2012; Li et al., 2012; Limam, 2016; Limam et al., 2018a, 2018b; Pope et al., 1968).
Différentes conditions environnementales vont influencer la corrosion atmosphérique. De
nombreux travaux ont mis en évidence I’impact de polluants atmosphériques tels que SO2 ou
H2S, et de I’humidité sur les mécanismes de corrosion atmosphérique de 1’argent.

Il a été montré que ’argent était extrémement sensible aux especes soufrées (Hallett et al., 2003;
Rice et al., 1980). En effet de trés faibles concentrations de soufre engendrent aisément la
sulfuration de I’argent et conduisent a la formation de sulfures d’argent, produits de corrosion
noirs (Bennett et al., 1969).

Il a également été montré que la présence d’humidité accélérait les cinétiques de corrosion, ce
qui signifie qu’une corrosion en milieu aqueux ou en atmosphere humide sera plus virulente
qu’une corrosion en atmospheére gazeuse séche (Bennett et al., 1969; Graedel, 1992; Kleber et
al., 2007; Pope et al., 1968; Rice et al., 1981).

La présence d’oxydes et de sulfates d’argent a la surface de substrats métalliques est, quant a
elle, rare (Bennett et al., 1969; Campbell and Thomas, 1939; Czanderna, 1964; Graedel, 1992;
Rice et al., 1981). En effet, une des particularités de I’argent, contrairement a beaucoup de
métaux, est qu’il ne forme pas d’oxyde a température et pression ambiantes. A 1’atmosphere,
au maximum, une monocouche d’oxygene peut étre adsorbée a la surface d’un substrat d’argent
métallique (Czanderna, 1964).

La formation des produits de corrosion peut étre due a la réaction des ions Ag* avec les ions

HS  comme le montre le digramme potentiel-pH suivant de Ag-S-H.0 a 25°C (Figure 0-5), ou

12
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avec du gaz H2S. Comme le présente la Figure 0-6, la réaction impliquée est la suivante et
caractérise 1’adsorption d’HS™ a la surface de I’argent (Birss and Wright, 1981; Hatchett et al.,
1996; Li et al., 2012; Shimizu et al., 1981):

2Ag + HS + OH > Ag.S + HO + 2 €

E (V vs SHE)

E ~l
e % ]
-
Ag N
-0.8 PR
LA : .?, L. 9%

2 0 4 8 12 16

Figure 0-5: Diagramme potentiel-pH du systeme Ag-S-H,O a 25°C, a 1 atm et a différentes
concentrations d'argent (107 et 10°mol.L™). La concentration totale du soufre dissous est de 1,0 mol.L-
1(Warren et al., 1984)

Atmosphére

.

\\\\\1 i E;
i

Figure 0-6: Schéma des processus impliqués dans la corrosion atmosphérique de l'argent illustré par
Graedel (Graedel, 1992)
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Lors de la participation du gaz H2S, on parlera de corrosion atmosphérique. Un point important
a noter est que, si ’humidité est importante, la réaction se produisant peut devenir une réaction
de type électrochimique avec la dissolution du gaz HS en ions HS".

Enfin, la sulfuration de 1’argent est reconnue comme étant un phénomene thermiquement actif,
comme en attestent de nombreux travaux (Kasukabe, 1983; Lee et al., 2001; Warde et al., 1975;
Yang et al., 2007).

Mécanismes de formation des sulfures d’argent

La formation de sulfures d’argent reste un sujet controversé. En effet, il n’est pas clair si le

sulfure d’argent se forme directement selon la réaction suivante :

Equation
2 Ag + HoS 2 AQoS + Ho 0-20
Ou s’il se forme selon la réaction suivante impliquant du dioxygene de ’air :
Equation
2Ag + H2S + % 02 > AQ2S + H20 0-21

En milieu aqueux, la réaction peut se faire entre les ions HS et Ag*, apres dissolution du métal
et conduire a formation de sulfure d’argent.
La réaction peut également avoir lieu a la surface entre les ions HS™ et I’argent métallique Ag.

Ainsi, la premiére étape est 1’adsorption des ions HS™ a la surface pour former AgSHadsorbe.

Types de sulfures d’argent formés

Les différents types de sulfures d’argent formés sont : I’acanthite B-Ag2S (monoclinique) et
I’argentite a-Ag2S (cubique a faces centrées). La température de transition entre ces deux
polymorphes est aux alentours de 177°C (Kracek, 1946).

Les morphologies des sulfures d’argent sont extrémement variées : monticules (Bennett et al.,
1969; Fischmeister and Drott, 1959), whiskers (Chudnovsky, 2002; Kasukabe, 1983; Sease et
al., 1997), aiguilles (Fischmeister and Drott, 1959), dendrites (Corbella et al., 2007; Kasukabe,
1983; Minzari et al., 2011; Yang et al., 2006). Ces différentes morphologies proviendraient de

différents stades de croissance et ont un impact sur la cinétique de la croissance de la couche

14
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de sulfure d’argent. En effet, dans le cas d’une sulfuration de I’argent en présence d’humidité
et de H2S gazeux a température ambiante, Fischmeister et Drott (Fischmeister and Drott, 1959)
ont montré que la premiere étape était la formation de monticules suivie par 1’apparition
d’aiguilles. Ces aiguilles constituent des « chemins » de diffusion rapides, ce qui se traduit par
I’augmentation de la cinétique de croissance. Enfin, la vitesse de I’évolution de la sulfuration

diminue.

Les défauts de I’argent métallique tels que les trous (Phillips, 1962), les défauts d’empilement
(Phillips, 1962), les impuretés (Pope and Moss, 1965) ou encore la présence de joints de grain
(Cao and Elsayed-Ali, 2009) sont des sites favorables a la sulfuration. Cela explique donc que
le sulfure d’argent croit sous la forme de monticules ou d’ilots dispersés sur la surface de

I’argent.

Aussi bien dans le cas de la corrosion aqueuse que dans celui de la corrosion atmosphérique, il
est généralement admis que le mécanisme de corrosion de 1’argent se produit en plusieurs
étapes. La croissance de la couche de sulfure d’argent se fait par diffusion des cations Ag* du
fait de leur grande mobilité et de la faible mobilité du soufre dans Ag.S (Hebb, 1952;
Peschanski, 1950) et la sulfuration a lieu par adsorption du soufre sur la surface (Figure 0-7)
(Kasukabe, 1983). La diffusion se fait par la diffusion de cations Ag* principalement en position
interstitielle (Allen and Moore, 1959; Wagner, 1953).

2Ag + S AgpS sz_Dc!;co
Sul fur
—“”KEEB;Bgarsu]furs
o ——1 Cy = 0
|
: AgpS : £
Lo |
[ The concentration
“F&L - | of Ag"
Noag* |
\nﬁ'“fg'_\’-—.- Co = const.
W7
Vaa Ag

Figure 0-7: Schéma du mécanisme de formation de whisker par Kasukabe (Kasukabe, 1983)
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La biocorrosion

Les micro-organismes

Comme illustrée par la Figure 0-8, les micro-organismes peuvent étre classés en trois
catégories : les bactéries, les archées et les eucaryotes (Woese, 1996). Ils sont définis comme
étant des étres vivants microscopiques. Au cours de notre travail, nous nous sommes concentrés

sur les bactéries, responsables de la formation de sulfures metalliques.

@ Proteobacteria

Desulicionaculum
Desulfospoasinus

Animals
Chlaoflexus
Bacillus
| Tharmaodasulfobaciarium | @
Tharmotoga
| Thermadasulfovibrio |
Plants
Extramsa
halophiles
Archasogbhus | Sulfur-metabolizing
L and fermentative Microsporida

Methanogens thermaphiles

Figure 0-8 : Schéma des trois catégories de micro-organismes pouvant exister : (1) les bactéries, (2) les

archées et (3) les eucaryotes (Rabus et al., 2013)

Les bactéries sont d’une longueur comprise entre 0,5 et 10 um (Thierry and Sand, 2011). Deux
formes sont majoritairement retrouvées : les coques de forme approximativement sphériques et
les bacilles en forme de batonnets (Dupont-Moral, 2005). Certaines bactéries ont une forme

intermédiaire, appelée coccobacille.

Constitution de la bactérie

Le milieu interne d’une cellule bactérienne est le cytoplasme, composé de gel colloidal et de
protéines. 1l renferme le matériel génétique (ADN, ARN) et les enzymes nécessaires aux
processus métaboliques (Dupont-Moral, 2005). La membrane cytoplasmique, bicouche

phospholipidique, est la frontiere entre le milieu intracellulaire (cytoplasme) et le milieu
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extracellulaire (environnement). Les protéines contenues dans cette membrane sont le siége de
réactions métaboliques, notamment la respiration et permettent I’entrée et la sortie de
molécules, par exemple des ions sulfates (Dupont-Moral, 2005).

Cet ensemble (cytoplasme et membrane cytoplasmique) forme un cytosquelette, responsable
de la morphologie des bactéries (Jones et al., 2001).

Selon la structure de la membrane cytoplasmique, on distinguera les bactéries a Gram positif
des bactéries a Gram négatif, dont la paroi cellulaire est plus complexe que celles a Gram positif
(Gram, 1884).

Gram-positive cell wall Gram-negative cell wall

Lipoteichoic acid Teichoic acid
Glycan chain

Polysaccharide Porig

BifEA mgg 1] -

e “’J’*ﬁl“\ﬁwﬁr‘ "”’*(‘5’ 81 Outer

e BEBOBOOBO0NE0H PEstuaoonN e L\ Joseoedosed lecests | membrane
—_—2 )3 Llpopro ein |\
3 -l - |

Peptidoglycan

S-layer
glycoproteins

Peptidoglycan

Periplasm

OROOOOOOO0OOOONOROOOC0N] (Yh’hmwmr Cytoplasmic

Cytoplasmic

membrane | s o_| membrane

Cytoplasm Cytoplasm

Figure 0-9: Schéma d’enveloppes cellulaires de cellules bactériennes de type Gram positif et Gram
négatif (Depelteau et al., 2019)

Métabolisme bactérien

Lors du métabolisme bactérien, il y a des réactions chimiques qui conduisent a la synthése de
molécules (assimilation) et consomment de 1’énergie (anabolisme) ou a la dégradation de

molécules (dissimilation) qui produisent de I’énergie (catabolisme) (Rabus et al., 2013).

Les bactéries ont besoin d’eau, de substances nutritives (nutriments) pour leur croissance,
entretien et division cellulaire. Ces nutriments doivent fournir en particulier les éléments
chimiques suivants : C, H, N, O, S et P. Pour se développer, elles ont également besoin de sels
mineraux (Ca, Fe, K et Mg) et de traces de métaux (Co, Cu, Mn, Mo, Ni et Zn).
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L’adénosine triphosphate (ATP), synthétisée a partir d’une source d’énergie et d’un donneur
d’¢électrons, permet le stockage de 1’énergie nécessaire a la synthése de molécules. La
respiration implique plusieurs transferts électroniques.

On distinguera les bactéries aérobies qui ne se développent qu’en présence de dioxygéne et qui
utilisent comme accepteur terminal d’électron le dioxygéne (O2) des bactéries anaérobies qui
sont incapables de se développer en présence de dioxygeéne. Dans le cas de bactéries anaérobies,
I’accepteur terminal peut étre NOs™ pour des bactéries dénitrifiantes, SO4> pour des bactéries

sulfato-réductrices, ou encore Fe** pour des bactéries ferri-réductrices.

Multiplication et croissance bactérienne

La bactérie suit un mode de division cellulaire simple : la cellule mére suit une scission binaire,
conduisant a la formation de deux cellules filles strictement identiques a la cellule mere
(Dupont-Moral, 2005).

Pour chaque souche bactérienne, on distingue plusieurs étapes lors de la croissance d’une
bactérie (Bourat, 1992) :

- La phase de latence : phase durant laguelle le taux de croissance est nul.

- Laphase d’accélération de croissance : phase durant laquelle il y a une augmentation de
la vitesse de croissance.

- La phase de croissance exponentielle : le taux de croissance atteint un maximum.

- La phase de ralentissement : la croissance ralentit. Les nutriments s’épuisent et les
déchets bactériens s’accumulent. Le phénoméne d’autolyse commence : les bactéries
s’autodétruisent.

- Laphase stationnaire : le taux de bactéries qui se multiplient est égal au taux de bactéries
qui s’autodétruisent.

- La phase de déclin : taux de croissance négatif. L’épuisement des nutriments est total.

Le phénomene de lyse a lieu.
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Figure 0-10: Les différentes phase de la croissance bactérienne en fonction du temps (Bourat, 1992)

Formation de biofilm

On distinguera deux modes de vie des bactéries : les bactéries planctoniques, c’est-a-dire
qu’elles flottent librement dans leur environnement, et les bactéries sessiles, c’est-a-dire
qu’elles se fixent sur une surface.

Cette adhésion conduit a la formation d’un biofilm, caractérisé par un amas de bactéries dans
une matrice trés hydratée de substances polymériques extracellulaires, appelés EPS (Costerton
etal., 1995; Flemming et al., 2016; Flemming and Wingender, 2010).

Le biofilm, composé de plusieurs espéces de bactéries et autres organismes, est omniprésent et
cause de nombreux problemes sanitaires, de biofouling, et de bio-corrosion (Cote et al., 2014;
Donlan and Costerton, 2002; Flemming et al., 2016; Kulakov et al., 2002; Lors et al., 2017).

Différentes étapes interviennent lors de la formation d’un biofilm (Figure 0-11) (Costerton et
al., 1995; Donlan and Costerton, 2002; Monroe, 2007; Petrova and Sauer, 2016; Sauer et al.,
2002).

Dans un premier temps, les bactéries se déplacent vers la surface soit grace a leurs flagelles si
elles en disposent, filaments de 15 a 20 um de longueur (Flemming and Wingender, 2010), soit

par mouvement du fluide. L’adhésion de celles-ci sur la surface est une étape réversible et est
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le résultat d’interactions faibles bactérie/surface (forces électrostatiques, forces de Van der
Waals, interactions acide-base de Lewis) (Dagbert, 2009).

Dans un second temps, les interactions deviennent fortes entre la bactérie et la surface grace a
la production d’EPS, et 1’adhésion devient irréversible (Dagbert, 2009).

Par la suite, il y a une multiplication des bactéries adhérentes lors de 1’étape de maturation, et
celles-ci forment des microcolonies (Dagbert, 2009).

Finalement, les bactéries peuvent s’échapper du biofilm et coloniser une autre surface (Petrova

and Sauer, 2016).

Figure 0-11: Schéma des différentes étapes de formation du biofilm (Lappin-Scott et al., 2014)

Biocorrosion

I est important de préciser que la biocorrosion n’est pas une nouvelle forme de corrosion. La
biocorrosion se définit comme étant la biodétérioration de matériaux métalliques, polymeres,
bétons, pierres, verres. La biocorrosion est I’ensemble des interactions entre les micro-
organismes, le matériau et I’environnement conduisant a ’initiation ou 1’accélération de la
corrosion. Les interactions dépendent en majeure partie du matériau, des conditions
environnementales (pH, température, ...) et des micro-organismes impliqués.

En effet, la présence d’un biofilm peut conduire a la dégradation des matériaux et de leurs
propriétés (colmatage des canalisations, perte de propriétés optiques, ...) (Beech, 2004; Beech
and Sunner, 2004). On rencontre ce phénomene de corrosion dans de nombreux secteurs
industriels (Enning and Garrelfs, 2014; Grousset et al., 2016a, 2016b; Kittel et al., 2013; Little
and Wagner, 1996; Ropital and Chauvin, 2010). On estime le codt de la biocorrosion a 20% de

I’ensemble de la corrosion (Heitz et al., 1996).
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Bien que la biocorrosion puisse conduire & une corrosion généralisée, on observe
majoritairement une corrosion localisée du fait de 1’hétérogénéité du biofilm telle qu’une
corrosion par aération différentielle (présence de zones plus anaérobies que d’autres engendrant
la formation d’une pile ) (Little and Ray, 2002), corrosion par effet de caverne (modification
locale de la composition du milieu) (Landolt, 1993), pile de concentrations d’ions (gradients de
concentration des ions produits par le métabolisme bactérien) (Beech, 2004) ou encore
acidification locale du milieu (modification locale du pH) (Campaignolle, 1996) . De nombreux

métaux sont touchés tels que le fer, les aciers au carbone, les aciers galvanisés, ...

Bien que de nombreux micro-organismes soient a 1’origine de ce phénomene tels que les
bactéries sulfo-oxydantes, les bactéries ferro-oxydantes, les bactéries ferri-réductrices, ....
(Beech and Gaylarde, 1999; Beech and Sunner, 2004), les bactéries principalement étudiées

lors de processus de biocorrosion sont les bactéries sulfato-réductrices (BSR).

Cas des bactéries sulfato-réductrices : Desulfovibrio alaskensis

Ce sont des bactéries anaérobies dont le métabolisme est caractérisé par la production d’énergie
lors de la réduction de ions sulfates (SO4>) en ions sulfure (5%) et en ions hydrogénosulfures
(HS). En effet, elles sont capables d’utiliser les sulfates comme accepteur final d’électrons.

Ces produits sont susceptibles de réagir avec les espéces M™, produits lors de la dissolution du

métal et de former des sulfures métalliques.

Dans notre étude, nous nous sommes concentrés sur le fer métallique. A I’issue de la réduction
des sulfates en sulfures, ces produits peuvent réagir avec des espéces Fe?*, provenant de la
dissolution du fer métallique. La formation d’un sulfure de fer a la surface d’un substrat de fer
métallique peut engendrer un couplage galvanique entre les deux phases (fer métallique = anode
et sulfure de fer = cathode) et accélérer les cinétiques de corrosion (Figure 0-12) (Beech and
Cheung, 1995; Dinh et al., 2004; Hamilton, 2003; Lewandowskiy et al., 1997; Marchal, 1999;
Robineau et al., 2017; Romaine, 2015; Stipanicev et al., 2013; Videla, 2000). Si les sulfures de

fer sont couvrants, ils peuvent alors avoir un réle protecteur (Hamilton, 2003).
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Cathode

— Sulfure de fer —

Figure 0-12: Schéma du principe de la corrosion anoxigue du fer conduisant a la formation d'un couplage

galvanique (Marchal, 1999)

La réduction de composés soufrés (sulfate, sulfite, thiosulfate) est couplée a 1I’oxydation d’un
donneur d’¢lectron : molécule bien souvent organique. Cependant, dans le cas d’un milieu
anaérobie, le dihydrogéne peut jouer le role de donneur d’électrons (Beech and Sunner, 2004;
Castaneda and Benetton, 2008; Marchal, 1999) . L’oxydation du dihydrogéne est possible grace
a des enzymes hydrogénases (Equation 0-22) (Beech and Sunner, 2004; Castaneda and
Benetton, 2008).

Equation

Hz = 2H" + 2e” (hydrogénase) 0-22

Cette réaction permet la fourniture d’électrons, nécessaires a la réduction des sulfates en
sulfures.

Le mécanisme de reduction des sulfates en sulfures au sein de la bactérie est le suivant et fait
intervenir plusieurs enzymes cytoplasmiques : ATP sulfurylase, pyrophosphatase, adényl

sulfate réductase et bisulfite réductase (Marchal, 1999).

_ Equation

ATP + SO4> <> APS + PPi ATP sulfurylase 003
) ) Equation

PPi + H,O - 2 Pi Pyrophosphatase 0.24
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APS + 2¢” < SO3 + AMP

SO3 + 6H* + 7" > SZ + 3H,0

Ou ATP signifie Adenosine TriPhosphate,

Pyrophosphate, AMP Adénosine MonoPhosphate.

Mécanismes de corrosion impliquant les BSR

Bisulfite réductase

Equation
0-25

Adényl sulfate reductase

Equation
0-26

APS Adénosine PhosphoSulfate, PPi

Le tableau suivant (Tableau 0-1) présente différents mécanismes dans lesquels 1’activité

bactérienne des BSR intervient entrainant une exaltation ou une inhibition de la corrosion
(Grousset, 2017; Mehanna, 2009).

_ o o Effet sur la o
Action bactérienne Mecanisme ] Référence
corrosion
Dépolarisation Dépolarisation cathodique par Exal (Kuehr and
xalte
cathodique action de I’hydrogénase Vlugt, 1934)
) Reldchement de composés
Production de _ (Iverson and
. _ corrosifs contenant du Exalte
composés corrosifs Olson, 1983)
phosphore
) ) ) Complexation de Fe?" par les
Stimulation directe de . o
o _ exopolymeres excrétés par les Exalte (Beech, 1996)
la réaction anodique o
bactéries
Stimulation directe de Précipitation de Fe?* sous Exalt (Wanklyn and
xalte
la réaction anodique forme de FeS Spruit, 1952)
Stimulation directe de | Modéle BCSR : Biocatalytic
— . : : Exalte (Zhao, 2008)
la réaction cathodique Cathodic Sulfate Reduction
Dépbts hetérogeénes en Mécanisme a 3 étapes de Exalt (de Romero,
xalte
surface du matériau Romero 2005)
) o ) o ) (Costello, 1974,
Dépolarisation Dépolarisation cathodique par )
] Exalte King et al.,
cathodique formation d’H>S
1973)
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Dépolarisation Cellule de concentration en
) Exalte (Schaschl, 1980)
cathodique soufre
Dépbts hétérogenes en _ ] (King et al.,
o Corrosion galvanique Fe/FeS Exalte
surface du matériau 1973)

Dépots hétérogenes en | Hétérogenéités du pH zone
. ) Exalte (Crolet, 1992)
surface du matériau FeS/zone fer métal

Passivation par formation
d’un dépot homogeéne de Inhibe (Marchal, 1999)
sulfures de fer

Dépdts hétérogenes en

surface du matériau

Production de Corrosion fissurante induite _
Exalte (Kakooei et al.,

composés corrosifs par sulfures et/ou hydrogéne 2012)

Tableau 0-1 : Les différents mécanismes induits par les BSR

Que ce soit d’origine abiotique ou d’origine biotique, il a été montré que les types de sulfures
de fer formés sont identiques (Chautard, 2013; EL HAJJ, 2010; Morse et al., 1987; Rémazeilles
et al., 2009). Nous ne nous pouvons donc pas envisager 1’étude des différentes phases pour

identifier I’origine des sulfures de fer formés.
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L’isotopie

Définition

Les isotopes du soufre sont le 32S (94,93%), le 34S (4,29%), le *S (0,76%) et le *S (0,02%)
(Hoefs, 2009; Rosman and Taylor, 1998). Le rapport isotopique d’un élément peut se définir
comme étant le rapport des abondances des deux isotopes majoritaires. Généralement, seuls les
isotopes %S et **S sont utilisés pour le calcul de composition isotopique du fait de leurs
importantes abondances. Le rapport isotopique du soufre R3S peut s’écrire comme suit :

B Abondance de **S
~ Abondance de 32S

34

Le rapport isotopique naturel du soufre vaut donc 0,04519.

Notion de fractionnement isotopigue

Afin de permettre la comparaison entre laboratoires, la notation de fractionnement isotopique

est préconisée (Coplen, 2011). Le fractionnement isotopique, 834S, se définit comme suit :

R34

Séchantillon
534S référence(%o) = (W - 1) x 1000
rererence

Equation
0-27

La premicre référence utilisée pour I’étude de la composition isotopique du soufre était la
troilite provenant de la météorite Canyon Diablo Troilite, CDT, qui s’est écrasée en Arizona
en 1891 (Buchwald, 1975; Jensen and Nakai, 1962; Macnamara and Thode, 1950). Cependant,
Beaudoin et al. (Beaudoin et al., 1994) ont montré que la météorite était inhomogéne d’un point
de vue isotopique. Cette inhomogéneité rendait difficile 1’utilisation de cette météorite comme

référence pour permettre la comparaison des données entre laboratoires.

En 1993, I’Agence d’Energie Atomique Internationale a proposé un matériau de référence,
appelé IAEA S-1 (Ding et al., 2001, 1999; International Atomic Energy Agency, 1993), qui est
un sulfure d’argent abiotique, dans le but d’éviter I’inhomogénéité du matériau et permettre la
comparaison entre laboratoires possible. La calibration de ce nouveau matériau par rapport a la
CDT était impossible du fait de I’inhomogénéité de la CDT. Il a donc été proposé d’adopter la

valeur de §34SAEAS1=_0,3 %, dans une échelle fictive, appelée Vienna — Canyon Diablo
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Troilite (V-CDT). Il est recommandé de normaliser les données de composition isotopique du

soufre selon cette nouvelle échelle.

Ce matériau a été préparé artificiellement a partir de soufre élémentaire enrichi en isotope (%S,
333 et 31S). Les espéces résultantes, Agx*?S, Ag>>S et Ag2**S, préparés par gravimétrie, forment
un composé Ag2S, dont la composition isotopique finale s’approche de celle naturelle (Ding et
al., 2000). Ding et al. (Ding et al., 2001) ont mesuré 1’abondance isotopique du matériau de
référence IAEA S-1, correspondant a %2S/%4S=22,6504. Sachant que 534S £AEAS1=-0,3 %o, il
a été possible de calculer un rapport isotopique de la V-CDT qui vaut R34Sy.cpt = 0,0441626.
Dans ce travail, toutes les données ont été calculées par rapport a 1’échelle V-CDT (Equation

0-27).

Facteurs impactant le fractionnement isotopique

Le nuage électronique de chaque isotopique est identique mais la masse du noyau est différente.
Si on considére une molécule diatomique comme étant un oscillateur harmonique, la fréquence
de vibration sera différente entre deux isotopes, du fait de la dépendance de la fréquence
d’oscillation a la masse. Les énergies de dissociation entre H2%2S et H,%*S seront donc
différentes, autrement dit, la liaison chimique de H2%2S sera plus faible que celle de H.**S
(Hoefs, 2009).

+ Fractionnement isotopique d’origine abiotique

Lors de réactions purement abiotiques, il est possible que des phénomeénes de fractionnement
isoto