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Introduction générale

Le constat actuel est que certaines maladies, telles que les maladies cardiovasculaires et le
diabéte [1], sont en forte augmentation dans le monde. D’autres maladies, comme la
mucoviscidose, les neuropathies périphériques et la rétinopathie, ont un point commun avec
les précédentes : le dysfonctionnement des glandes sudoripares. 1 est important de pouvoir les
détecter plus tot pour éviter les complications, ou essayer de stopper I’avancement de ces

maladies.

Dans le cas du diabete, qui est un désordre métabolique caractérisé par une hyperglycémie
chronique, ’organisation mondiale de la santé (OMS) estime a plus de 347 millions de
personnes atteintes dans le monde en 2014 [2]. Ce chiffre est largement sous-estimé puisqu’il
ne tient pas compte du nombre de personnes non diagnostiquées et non traitées. Cette
épidémie mondiale émergente de diabete est imputable aux augmentations rapides
enregistrées dans la fréquence de surpoids, de 1’obésité et de la sédentarité. Cette maladie

pourrait devenir la 7°™ cause de décés d’ici 2030.

C’est dans ce contexte que s’applique la technologie Sudoscan™ élaborée par la société
Impeto Medical. Elle permet un dépistage rapide (< 2min), non invasif, fiable et précoce d’un
dysfonctionnement des glandes sudoripares. Précédemment, plusieurs études ont éteé réalisées

pour comprendre le fonctionnement de la technologie.

Ainsi, lors de la these de Hanna Ayoub [3], plusieurs études in vitro ont été effectuees sur le
comportement électrochimique du nickel dans des solutions reproduisant la composition de la
sueur. L un des premiers objectifs était d’appréhender les phénomeénes physico-chimigques mis
en jeu lors des tests cliniques et de définir les parameétres clefs pour la détection d’un
dysfonctionnement métabolique. 11 a été montré que I’allure des courbes intensité-potentiel (I-
E) obtenue in vitro était trés proche de celle obtenue in vivo par la société mais avec des
densités de courants 50 a 60 fois plus grandes. Par ailleurs, lors des tests cliniques, les
électrodes de nickel jouent alternativement le role d’anode et de cathode et ne subissent pas de
traitement spécifique avant chaque mesure. Une analyse de 1’évolution des propriétés du
nickel a donc été necessaire pour assurer le bon fonctionnement de I’appareil dans le temps.

Pour cela, le vieillissement électrochimique du nickel a été étudié. Ce vieillissement a été



suivi par une analyse de surface par spectroscopies XPS (X Ray Photoelectron Spectroscopy)
et SIMS (spectrométrie de Masse a lonisation Secondaire). Par la suite, ces études ont permis
de développer une analyse cinétique des différentes réactions électrochimiques ayant lieu a la
surface des electrodes. Enfin, comme les électrodes de nickel sont susceptibles d’entrainer
d’éventuelles réactions allergiques, des études préliminaires ont été réalisées sur de 1’acier

inoxydable 304L qui s’avere étre un bon matériau de substitution.

Actuellement, les électrodes utilisées sont en acier inoxydable 304L, ce qui a permis la
commercialisation de cette technologie, notamment aux Etats Unis. Cependant, des études
complémentaires sont nécessaires tant au niveau du montage que des conditions d’analyse
pour se rapprocher des résultats obtenus par la technologie. De plus, une étude systématique
sur le comportement électrochimique de différents aciers inoxydables dans un milieu mimant
les conditions de la sueur est indispensable pour analyser leur adéquation avec 1’application

médicale et sélectionner le matériau biocompatible optimal.

Le chapitre 1 est consacré au contexte de 1’étude et au principe de la technologie biomédicale.
Il résume les principaux résultats obtenus lors de la these précédent ce travail, mettant en
évidence les parameétres clés dans la détection, mais aussi les pistes a explorer pour améliorer
la détection. Nous avons ainsi répertorié de nouveaux aciers biocompatibles pouvant servir
d’¢lectrodes pour la technologie et décrivons leurs propriétés ¢lectrochimiques a partir de la

littérature, dans des conditions similaires a celles de ce travail.

Le second chapitre est relatif aux conditions expérimentales, aux appareillages et aux
techniques électrochimiques utilisées. 11 détaille également les montages spécifiques mis en

place au cours de la these.

Le troisieme chapitre est dédi¢ a 1’étude du comportement €lectrochimique a la corrosion des
aciers biocompatibles présélectionnés sur la base de 1’étude bibliographie (Chapitre 1) et ce,
dans la sueur artificielle. Dans ce cadre, nous avons cherché quel acier était le plus sensible a
la concentration en ions chlorure, tout en étant faiblement corrodé dans ces milieux. Une
étude complémentaire a également été réalisée par spectroscopie d’impédance

électrochimique.

Le dernier chapitre présente I’optimisation des mesures in vitro pour les corréler aux études
cliniques. Pour cela, plusieurs stratégies ont été mises en place. Dans un premier temps nous

avons réalisé I’étude de la modification de la surface de 1’¢lectrode, puis ensuite 1’¢tude de la



modification de la viscosité de la solution et du changement de configuration des élec

Ces expériences ont été réalisées sur nickel, servant de matériau d’électrode référe

sur les différents aciers inoxydables biocompatibles.

Enfin, les conclusions et perspectives de mon travail seront détaillées.
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Chapitre 1 : Bibliographie

Dans cette partie, nous présentons le contexte de 1’étude, le principe de fonctionnement du
dispositif Sudoscan™ développé par la société Impéto Médical, qui est au coeur de ce travail,
et, enfin, I’état de ’art du comportement ¢€lectrochimique d’électrodes pouvant étre utilisées

pour ce type de mesures, notamment les différents aciers inoxydables.

L. Contexte de I’'étude

Comme expliqué dans I’introduction générale, la prévalence des neuropathies des petites
fibres nerveuses est en augmentation dans les pays développés et en voie de développement
en raison de la modification du mode de vie : ‘mal bouffe’, sédentarité. L'identification
précoce de complications subcliniques et les traitements préventifs qui en résultent sont en
mesure de réduire ou de retarder la progression de certaines maladies et les problemes
associées [4]. Les neuropathies des petites fibres sont un dysfonctionnement provoqué par des

maladies telles que le diabete.

Il existe deux formes de diabéte : le type 1 et le type 2. Le diabéte de type 1 est une maladie
auto-immune due a ’arrét de production de I’insuline par le pancréas ; en ’absence de cette
hormone qui permet la diffusion du sucre dans les cellules, le sucre s’accumule alors dans le
sang. Ce diab¢te apparait le plus souvent chez I’enfant, I’adolescent et le jeune adulte avant
I’4ge de 30 ans ou suite a un choc (accident, ...) et représente 10 % des cas de diabete.
Contrairement au diabete de type 1, le diabéte de type 2 apparait en général a I’age adulte. La
maladie se manifeste, souvent apres 40 ans. Elle se développe lentement et sans faire de bruit
pendant des années. Dans ce cas le pancréas produit de I’insuline, mais celle-ci est mal
assimilée par les cellules de I'organisme (insulino-résistant). Le type 2 représente 90% des
diabetes dans le monde et 50 a 80% des déces chez les personnes diabétiques sont dus a une
maladie cardio-vasculaire. Cette maladie, si elle n’est pas diagnostiquée tot, est une des
principales causes de cécité, d’amputation et d’insuffisance rénale, en particulier dans les pays

sous-développés et en voie de développement.

Sa détection précoce est donc un enjeu majeur. Actuellement, la détection se fait de maniere

invasive par prise de sang, ce qui est contraignant pour le patient, puisqu’il doit avoir au
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préalable respecté un jeline de 8 heures, et que le résultat de ’analyse n’est pas immédiat (de
I’ordre de 4 h a 24 h) et pas toujours adapté aux populations (en Asie, Afrique sub-saharienne
par exemple). Il est dont indispensable de développer des dispositifs permettant un diagnostic

rapide et non invasif de cette maladie, si possible a un stade précoce.

C’est dans ce cadre qu’intervient la technologie Sudoscan™ qui permet un diagnostic rapide,
non invasif et précoce des neuropathies des petites fibres. Par extension, la détection précoce

du diabéte s’avere possible.

Les neuropathies des petites fibres nerveuses, atteintes des petites fibres périphériques fines
et non my¢linisées, sont un indicateur d’un dysfonctionnement [5]. Ceci peut se traduire par
des douleurs de type picotement, engourdissement ou brilure, mais se développe souvent sans
signe ressenti par le patient. Au stade précoce de neuropathie, les petites fibres nerveuses sont
progressivement réduites au niveau des glandes sudoripares eccrines (Figure 1), ce qui
engendre une dégradation de la perméabilité de ces glandes aux ions chlorure et aux protons,

¢léments constitutifs de la sueur dont la compositions est rappelée dans le Tableau 1 [6].

Patient atteintde

Stratum neuropathie
corneum

Patient sain

Glande
sudoripare

Fibres
sympathiques

Figure 1 : Schéma des glandes sudoripares chez un patient sain et un patient malade.

Tableau 1 : Gammes de concentrations des principaux composants de la sueur [7].

[HCOs]1-mmol.L*  [CI]-mmol.L? [Na']-mmol.L? [lactate] - mmol.L" [urée] - mmol.L?

18-36 24-120 24-120 5-20 5-20
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II. Principe de la mesure in vivo: intérét d’'un diagnostic
rapide et non invasif.

Un dépistage, rapide et non invasif des neuropathies périphériques a un stade précoce ou
I’atteinte est réversible permettrait de freiner la progression et d’empécher la survenue de
complications de ces maladies. La technologie brevetée Sudoscan™ [8] permet I’analyse des
fonctions sudomotrices [3] par D’intermédiaire de la mesure de la conductance
électrochimique de la peau (Electrochemical skin conductance, ESC). Celle-ci caractérise la
fonction sudorale pilotée par des petites fibres nerveuses. Par rapport aux autres méthodes
utilisées pour la détection des neuropathies, Sudoscan™ est non invasif (simple contact
d’¢lectrode sur la peau), rapide (temps de mesure < 2 min), quantitatif [9] et reproductible
[10], [11]. 11 existe d’autres techniques de dépistage plus ou moins courantes, couteuses et
efficaces :

- les signes cliniques (picotements, sensations d’engourdissement, secheresse de la

peau) ;

- I’¢lectrophysiologie c’est-a-dire ’enregistrement ¢électromyographique, enregistrement
de courants qui permettent d’étudier, entre autre, le systéme nerveux périphérique.
Cependant cette technique est réservée aux formes douteuses en cas de diagnostic
différentiel et n’est en aucun cas un outil de dépistage a lui seul.

- le neurofilament de type SEMMES-WEINSTEN 10 g: explore la sensibilité
superficielle et donc un seul type de fibre. Cet outil est peu couteux et son analyse peu
complexe, mais un examen normal ne veut pas dire que le patient ne présente pas de
neuropathie ;

- la mesure du sens vibratoire (qualitatif), détermine la sensibilité ou non aux vibrations.
Si la vibration n’est pas sentie alors la patient est atteint de neuropathies ;

- la neuroesthésiométrie (quantitatif) : ce test permet de quantifier le seuil de perception
vibratoire par une valeur chiffrée (en microvolts) contrairement au test précédent, et de
suivre les valeurs seuils;

- et la discrimination thermique (longue et complexe a mettre en place) : ici on mesure

la sensibilité a la douleur [12].

Chacune de ses techniques a ses limites, et pour étre valide il faut qu’elles soient réalisées en

suivant un protocole rigoureux.

La mesure de Sudoscan " est fondée sur la réponse électrochimique d’¢électrodes placées sur

la peau constituant le dispositif capteur pour ’analyse des ions extraits a travers la peau. En
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pratique, il s’agit donc de mesures de courant via I’imposition de tensions de faibles
amplitudes entre quatre électrodes appliquées sur des régions du corps ou la densité des
glandes sudoripares est élevée, a savoir paumes des mains et plantes des pieds (Figure 2). Les
¢lectrodes jouent alternativement le role d’anode et de cathode et quatre combinaisons de 15
tensions différentes (entre 1 V et 0,4 V) sont imposées avant de mesurer la densité¢ de courant

résultante.

Figure 2 : Photo du principe d'utilisation de I'appareil Sudoscan™ (électrodes 1-2 : paume des mains,
électrode 3-4 : plante des pieds).
Plus précisement, la mesure électrochimique est réalisée de la maniere suivante : la premiere
étape consiste en 1’imposition d’un potentiel (E-V) (1) qui induit un flux d’ions chlorure a
I’¢lectrode (2). Une réaction électrochimique est alors mise en jeu entre les ions chlorure et la
surface de 1’électrode (3), ce qui implique la production d’une densité de courant (J-mA/cm?)
(4). Ceci permet ensuite la détermination de ESC via un algorithme spécifique développé par

Impeto Medical (5). Les étapes du principe de la mesure sont décrites sur la Figure 3.
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ECS Résultat patientsain @ > ECs Patient avec un dysfonctionnement dela

fonction sudorale

1o '
Basse tension & @ & % & % %

Electrode —

Stratum 5
corneum

Glande 5
sudoripare

Fibre

sympathique c

Patient sain Patient avec un
dysfonctionnement de la fonction
sudorale

Figure 3 : Principe et fonctionnement des glandes sudoripares sous I’imposition de basses tensions chez un
sujet sain et un sujet atteint de neuropathies périphériques. 1 : Imposition du potentiel ; 2 : Flux de Cl" a
I’électrode ; 3 : Les ions CI réagissent avec la surface de I’électrode ; 4 : Génération d’un courant ; 5 :
Calcul de la conductance (Electrochemical skin conductances : ESC) d’aprés les courants obtenus gréice a
un algorithme.

La réponse caractéristique obtenue a I’anode est représentée sur la Figure 4. Elle est composée
de trois zones spécifiques : la zone 1 présente un décalage par rapport a l’origine des
potentiels et est nommée ‘offset’, la zone 2 est une partie linéaire de variation de la densité de
courant en fonction du potentiel et la zone 3 correspond a une déviation a la linéarité par
rapport a la droite précédente. Les résultats obtenus in vivo font clairement apparaitre que les
densités de courant obtenues pour un patient atteint sont 2 a 7 fois plus faibles que pour un
patient sain et la pente de la partie linéaire est presque six fois plus faible que pour un patient

non atteint.
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Figure 4 : Allure typique de réponse électrochimique obtenue lors d’une mesure expérimentale sur un
patient par la technologie Sudoscan™.
La mesure de la conductance de la peau, exprimée en micro-Siemens (uS), permet de
connaitre 1’état des petites fibres périphériques en traitant les données brutes avec un
algorithme breveté [8]. De nombreuses ¢tudes ont permis d’établir les niveaux de
conductances pour définir ’absence de neuropathie, une neuropathie modérée et une atteinte
sévere [9], [10], [13]. Ces résultats ont été confirmés par des analyses médicales et ne
constituent pas a eux seuls un diagnostic mais doivent €tre associ€és a ce jour a des tests

médicaux plus poussés pour déterminer les causes des neuropathies.

III. Parametres al'origine de la détection.

Des ¢études réalisées précédemment par H. Ayoub durant sa thése [3] montrent que la
technologie est sensible a la variation de la composition ionique de la sueur. Son travail a
essentiellement porté sur la compréhension des mécanismes mis en jeu sur des ¢électrodes en
nickel. Celles-ci trés sensibles a la variation de concentration des ions chlorure, ont pu étre

étudiés in vitro dans des solutions mimant la composition de la sueur.

Des solutions synthétiques contenant les principaux composants (urée, lactate, NaCl) de la
sueur dans des tampons carbonates ou phosphates (pH autour de 7) ont été étudiées [14]. Ces

travaux ont conduits aux conclusions suivantes :

- Aux potentiels anodiques peu élevés (0,2 V/ECS), les réactions électrochimiques

correspondent principalement a 1’oxydation du nickel menant a la formation d’un film
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passif, composé probablement par une couche interne de NiO et une couche externe de

Ni(OH), ;

- A des potentiels plus élevés, les courants anodiques sont dus principalement a la

destruction du film passif suite a I’attaque des ions chlorure ;
- Les processus cathodiques sont principalement reliés a la réduction du film passif.

Ces travaux montrent aussi que les courants anodiques liés a la rupture du film passif sont
controlés par la variation de la concentration en ions chlorure (Figure 5) et moins
significativement par le pH. Par ailleurs, la variation des quantités en urée et en lactate ne
semble pas étre notoire. Il a ainsi ét¢ démontré que le parametre clef pour la prédiction des
altérations des fonctions sudomotrices est la concentration en ions chlorure. Si dans un
premier temps le pH était fixé par les solutions tampon phosphate (PBS) au voisinage du pH 7
de la sueur, il s’est avéré que ces ions s’adsorbaient a la surface de 1’électrode de nickel,
jusqu’a en limiter sa sensibilité. Dés lors, le tampon carbonate, tampon physiologique dans la
sueur a €té utilisé pour fixer le pH. Nous verrons par la suite comment fixer proprement le pH

avec le couple CO,/HCO5'.

5/4|3

5 |
~ 4 -
£
O
3
£
1 > 2
- i

14 . FiF ik

P il | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

E - V/ECS

Figure 5 : Voltampérogrammes linéaires sur électrode de nickel en milieu tampon carbonate (CBS :
36 mmol.L™ , pH=6.4) contenant différentes concentrations en NaCl (1 : 0 mmol.L™ ; 2 :36 mmol.L™ ;
3:60 mmol.L™ ; 4 :90 mmol.L™ ; et 5 : 120 mmol.L™?) [14].
Un modeéle théorique du comportement électrochimique de la peau a pu étre présente,
impliquant les espéces les plus abondantes dans la sueur (CI, Na" et H") [11]. Les courants

électriques non-linéaires, obtenus durant les tests cliniques, sont assurés par le contact des
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électrodes avec les pores dus aux conduits sudoripares traversant la peau, tandis que la couche
cornée forme une excellente barriere qui empéche la diffusion des ions. Ces résultats
confirment également la similarité entre les courants électriques non-linéaires obtenus durant

les tests cliniques et ceux obtenus sur le nickel dans des solutions reproduisant la sueur.

Ayoub et coll. ont aussi mené une étude qui a permis de corréler les résultats in vitro avec
ceux obtenus durant les tests cliniques afin de mieux comprendre 1’origine des courants et leur
évolution en fonction de la concentration des ions chlorure [15]. Pour ce faire, les mesures
électrochimiques ont été menées a 1’aide d’un montage particulier a 3 ¢€lectrodes (Figure 6),
méme matériau d’¢électrode (pseudo-référence : fil de nickel, contre électrode : fil de nickel et

¢lectrode de travail : disque de nickel) afin d’€tre au plus proche des conditions in vivo.

Electrode de travail
(disque de nickel)

it

Contre électrode
(fil de nickel)

M

Pseudo-Référence
(fil de nickel)

Figure 6 : Schéma de la cellule électrochimique utilisée.

Cette ¢tude a montré que ’allure des courbes obtenues est proche de celles relatives aux
mesures cliniques et donc que les réactions ¢lectrochimiques sont a I’origine des courants
obtenus durant les tests cliniques. Néanmoins, les valeurs de densité de courant présentent des

différences significatives avec celles obtenues in vivo.

Par la suite, le vieillissement des €lectrodes de nickel a été étudi¢ [16]. En effet, les mesures
cliniques montraient une évolution du comportement du nickel et une perte de reproductibilité
au cours des utilisations. Afin de comprendre ce phénomeéne et d’assurer la bonne
performance des électrodes au cours de multiples réutilisations, des analyses de surface ont
¢été réalisées, par spectroscopie de photoélectrons, X Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
et spectrométrie de Masse a lonisation Secondaire (SIMS), sur des électrodes de nickel
artificiellement vieillies par des voltampérométries cycliques répétitives avec différentes

gammes de potentiels (dans des conditions de pH = 6,4 et en absence ou présence de

19



120 mmol.L™" NaCl). Ceci a permis de montrer que dans des gammes restreintes de potentiels
anodiques, un film passif solide composé d’une couche inerte de NiO et une couche externe
de Ni(OH),, se forme a la surface des électrodes. Son épaisseur (=1 nm) augmente
légerement apres vieillissement. Ce film rigide conduit & une diminution de la sensibilité
¢lectrochimique des électrodes aux différents composants de la sueur. De plus, en balayant
dans des gammes de potentiel étendues vers la partie cathodique, les ¢électrodes de Ni
conservent, pendant un grand nombre de cycles successifs, un comportement anodique quasi-
similaire. Ceci a permis de définir une procédure de rafraichissement des électrodes par
rupture de la couche passive. Néanmoins, en augmentant le nombre de cycles, les résultats
XPS ont montré une augmentation progressive de 1’épaisseur du film passif (= 4 nm apres 12
cycles), notamment de sa couche inerte NiO. Enfin, il est important de signaler que
I’alternance de la polarité des é€lectrodes est un parameétre clef pour assurer la sensibilité et

reproductibilité de mesures pendant un grand nombre de tests cliniques.

Une analyse cinétique a montré I'influence de la variation de la concentration des ions
chlorure, d’aprés les courbes de polarisation, notamment, par une évolution du potentiel de
pigdration (Epig) [17], liée a la destruction de la couche d’oxyde menant a une dissolution
localisée du nickel. Ceci a conduit a I’étude de la cinétique des différentes réactions
électrochimiques se produisant a la surface des électrodes de nickel, notamment les réactions
électrochimiques liées a la dissolution localisée du nickel dans des solutions tampon
carbonate (CBS) a différents pH physiologiques et en présence de différentes concentrations
de chlorure, en respectant la gamme de concentration d’ions chlorure trouvée dans la sueur.
Cette étude a permis de proposer deux mécanismes distincts pour la dissolution localisée du
nickel a différentes valeurs de pH. Il est a noter ici que les manipulations ont été effectuees
sur nickel dans des conditions éloignées des conditions pour une étude de corrosion, la vitesse

de balayage étant élevée (100 mV/s).

1) Ni+2Cl' S [NiCl]¥aas

2) [NiCL]%ass S [NiCL] + ¢

3) [NiCL] S NiCly g+ €
ou

4) [NiCL] + OH S Ni(Cl)(OH)@g* CI' + ¢
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Cette étude a également permis a la société Impeto Medical de compléter un modele théorique
des signaux électriques obtenus lors des mesures cliniques. Ce nouveau modele théorique
semble mieux corréler les sighaux électriques obtenus durant les tests cliniques. Les résultats
obtenus montrent que lorsque le pH est compris entre 5 et 7, I’étape limitante est
vraisemblablement la premiére réaction de transfert de charge. En milieu neutre, deux ions
chlorure sont probablement impliqués, tandis que dans des solutions de faible acidité (entre 5
et 6) un seul ion chlorure est impliqué. Les électrodes de nickel sont probablement plus
sensibles aux ions chlorure a pH 7.

Toutes ces études ont eu pour but d’analyser le comportement du nickel, car il était le premier
matériau d’électrode pour la technologie Sudoscan™. Mais le nickel ayant des propriétés
allergénes au contact avec la peau, il a était nécessaire de le remplacer par un matériau moins
nocif. L’acier inoxydable 304L, non-allergéne et utilisé dans les instruments chirurgicaux a
donc été choisi. Une étude préliminaire a été réalisée sur cet acier inoxydable comme
matériau de substitution [18]. Le comportement électrochimique de I’acier inoxydable 304L a
été étudie dans des solutions tampon carbonate (CBS) mimant la composition de la sueur,
plus particulierement sa sensibilité a la variation des composants principaux de la sueur,

notamment la concentration de chlorure (Figure 7).

e

(®]

'2 3
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L
[cr]

0 —
0.3 0.1 0.5 0.9 13

E - V/ECS

Figure 7 : Voltampérométries linéaires sur électrode d’acier inoxydable 304L en milieux tampon
carbonate (36 mmol.L™? , pH=6,4) contenant différentes concentrations en NaCl (1: 0;2:20;3:30;4:
45:;5:60;6:75;7:90;et8:120 mmol.L™)[18].
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Ce travail a montré que I’acier inoxydable 304L est un bon matériau de substitution car il est
trés sensible a la variation de la concentration de chlorures. En effet, en variant cette
concentration, les courbes de polarisation montrent un large déplacement du potentiel de
piquration. De ce fait, le nickel a été remplacé par I’acier inoxydable 304L comme matériau

d’électrode pour la technologie Sudoscan™™.

IV. Les aciers inoxydables biocompatibles

Nous avons vu qu’il est primordial de remplacer les électrodes de nickel par des matériaux
moins allergénes pour répondre aux normes mondiales. Par conséquent, nous allons nous
intéresser a des matériaux répondant au mieux a ce critere et notamment aux aciers
inoxydables biocompatibles. Analysons tout d’abord les propriétés des aciers inoxydables

puis la notion de biocompatibilité.
1) Les aciers inoxydables.

Les aciers inoxydables sont des alliages a base de fer contenant au moins 10,5% de chrome et
au maximum 1,2% de carbone [19]. Il existe quatre familles d’acier inoxydable [20] : les
aciers ferritiques, austénitiques, martensitiques, et les duplex, comme illustré sur le

diagramme de Schaffer (Figure 8).

- Les aciers ferritiques : leur structure métallique est la méme que celle du fer a
température ambiante. Ils possédent une teneur en carbone trés faible (de I’ordre
de 0,07% de carbone) et peu ou pas de nickel. Ces aciers sont souvent utilisés en
lieu et place des aciers austénitiques pour la réalisation d'ustensiles de cuisine.
Certains aciers ferritiques, intégrant du titane dans leur composition, développent

une résistance a la corrosion semblable aux aciers austénitiques ;

- Les aciers austénitiques au chrome-nickel sont trés résistants a la corrosion. (12-28

% Cr et 10-22 % de Ni) ;

- Les aciers martensitiques : les plus courants ont une teneur en chrome allant
jusqu’a 13% et des teneurs en carbone supérieures a 0,08% (ex. utilisation : lame

de couteaux de cuisine) ;
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- Les aciers duplex sont des aciers a structure mixte austénitique/ferritique : fer-
chrome-nickel. Dans le digramme, cette famille est situé¢ entre les deux familles

ferrite et austénite.

Ni Eqg
32 O A «"_:/\-_J_’ . ¢

1S . URB26/6Mo O~ 0°
28 L

- AUSTENITE ,'// NQ8926 5%

24 :
20
16
12
NO
NICKEL
4

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Cr equivalent
Cr% + Mo% + 1,5 Si% + 0,5 Nb% +5V% + I Al%

Figure 8 : Diagramme de Schaffer : famille d'aciers inoxydables (source : http://www.keytometals.com/ ,
Lean Duplex Stainless Steel).
La propriété la plus importante d’un acier inoxydable est sa résistance a la corrosion, assurée
par la présence d’un film passif a la surface de I’acier. De plus, chaque ¢lément chimique
apporte une proprié¢té supplémentaire a 1’acier inoxydable. Les propriétés énoncées ici sont

celles étant les plus intéressantes pour notre systéme :

- Le chrome (Cr) augmente la résistance a la corrosion. Un minimum de 10,5% est
nécessaire pour former une couche protectrice d’oxyde de chrome[21] (le Cr VI est
une forme trés toxique du chrome, mais cette forme n’est présente qu’a haute

température. Elle est donc absente dans notre cas) ;

- Le molybdéne (Mo) augmente la résistance a la corrosion par piqiire et, associé¢ au

chrome, il stabilise le film passif en présence de NaCl [19] ;
- Le nickel (N1i) augmente la corrosion par piqire [22] ;

- Un faible taux de carbone (C) augmente la résistance a la corrosion par piqire

[22];
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- Le soufre (S) diminue la résistance a la corrosion [20].
2) Les différents aciers biocompatibles :

Les aciers biocompatibles sont des aciers qui, en contact avec la peau, ne provoquent ni
allergie, ni irritation, et qui suivent les réglementations internationales, européennes ou

francaises.

I1 est a noter que le taux de nickel libéré pour les produits destinés a entrer en contact direct et
prolongé¢ avec la peau a ¢été limit¢ par ['Union Européenne a un maximum de
0,5 pg/cm?/semaine (limite spécifiée par la Directive 94/27/EEC) [24]. C’est également la
valeur limite pour la classification de sensibilisation des alliages contenant du nickel selon
I’UE CLP (Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures) [25]. 1l existe

une limite spécifique pour les piercings, qui est de 0,2 pg/cm?/semaine [26].

Pour choisir le ou les aciers inoxydables utilisables pour le dispositif médical, les aciers
inoxydables non biocompatibles ont été écartés. Puis une étude bibliographique a été réalisée

sur les aciers inoxydables en répertoriant leurs compositions et propriétés.

La revue de T. Santonen et coll. en 2010 [23] sur la toxicité des aciers inoxydables présente
une ¢étude de leur biocompatibilité. Elle résume les résultats obtenus sur la libération
d’¢éléments métalliques de 1’acier inoxydable, sur la toxicocinétique, sur la toxicité in vitro,
sur la toxicité aigué, sur I’irritation de la peau ou des yeux et I’effet de la corrosion des aciers
inoxydables, sur la sensibilit¢ de la peau, etc... Les conclusions suivantes résument les

résultats :

- La libération de nickel par les aciers inoxydables (316L, 316LVM) est
généralement tres faible lorsque 1’¢lectrode est polie par rapport a une électrode en
plaque en acier inoxydable avec une finition mate [24]. De plus, cela permet de
dire que la libération de nickel dans l'urine et le plasma sanguin est deux fois plus
¢levée que dans la sueur. La méthode utilisée pour déterminer la libération des
¢léments d’alliage est une méthode standard EN1811 (LGC Limited 2003). Des
études sur la libération du nickel selon I’acier inoxydable (AISI 303, 304, 304L,
316, 316L, 310S, 430) dans la sueur artificielle ont montré que seul AISI 303
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(haute teneur en soufre) a un taux de libération proche ou supérieure a

0,5 pg/cm?/semaine [19], [20].

- Les études de Haudrechy et coll. ont aussi montré que sur un panel de 50
personnes sensibles au nickel, la mise en contact sur leur peau de plaques de nickel
pendant 2 & 3 jours ne provoque de réaction allergique que pour seulement 14%
avec l’acier 303. Pour les autres types d’aciers, aucune réaction allergique ou

d’irritation n’a été observée [25], [26].

Une conclusion suggérée par les données sur la libération des métaux pour les aciers
inoxydables est que la libération du nickel est le facteur critique de sensibilisation. Cependant,
de nombreuses études montrent que les taux de libération de nickel sont tres faibles et, par
conséquent, la sensibilisation provoquée par l'acier inoxydable peut étre considérée comme
peu probable. En outre, son utilisation répandue et le faible nombre de cas confirmés
d’allergie au nickel contenu dans I’acier inoxydable, méme chez les personnes déja
sensibilisées au nickel, appuient la conclusion que l'acier inoxydable n'est pas un agent
potentiel allergéne. Dans le cas des alliages, T. Santonen et coll., montrent que c’est la
fraction bioaccessible c'est-a-dire la partie accessible par la peau, plutét que la composition
¢lémentaire du métal dans I’acier inoxydable, qui est le principal facteur de toxicité ou de
non-toxicité. De plus, bien que certaines nuances d'aciers inoxydables montrent une libération
légerement plus ¢élevée de nickel que I’acier inoxydable 316L (le plus souvent utilisé dans les
tests de toxicité), les différences restent faibles par rapport a celles observées dans la
libération de nickel d’un acier oxydable et la libération de nickel par du nickel pur (200 fois
moins). Ainsi, ces conclusions peuvent étre considérées comme s'appliquant a tous les aciers
inoxydables. Cependant, l'applicabilité d'une approche similaire a d'autres alliages que le
316L doit étre examinée séparément en évaluant les propriétés spécifiques de l'alliage. Cela
exige de nouvelles études et la validation des tests de libération pour les différents types

d'alliages.

Le Tableau 2 présente les aciers inoxydables déja utilisés au contact de la peau et
potentiellement utilisables pour notre étude. D’apres les propriétés énoncées dans la partie
précédente, nous nous attacherons dans un premier temps a I’étude de deux aciers, le 430T
(ferritique) qui ne contient pas de nickel, 1’acier duplex 2205 qui contient du nickel mais en

plus faible quantité que le 304L (austénitique). Cet acier inoxydable sera notre acier de
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référence car il est déja utilisé pour la technologie Sudoscan'™ depuis 2011. De récentes
¢tudes faites pour remplacer I’acier 316L par I’acier duplex 2205 dans le domaine médical,
ont montré que la corrosion de I’acier duplex 2205 dans une solution physiologique est plus
faible que la corrosion sur I’acier 316L et que I’acier duplex a un plus grand domaine de
passivité que 1’acier 316L [27]. Il existe de nombreuses études sur le comportement des aciers
inoxydables avec la température, le pH et la concentration en chlorures [28], [29], [30], [31],
[32], [33], [34], [35], [36], [37]. D’autres études ont été menées sur le comportement des
aciers en présence d’ions chlorure en milieu physiologique : 316L, 304L, 304, 316LMN [38§],

[39], [40], [41], [42], [43]. A notre connaissance, il existe peu ou pas d’études sur les autres

aciers.
Tableau 2 : Aciers biocompatibles en contact avec les tissus humains et leurs applications.

AlSI Applications Sources
430T Contact avec peau (ustensile de la vie courante) [44]
2205 Contact avec peau (ustensile de la vie courante) [44]

316LMo Chirurgie/bijoux [22]
316L Chirurgie/bijoux [22]
201 Bracelet de montre [20]
301 Matériel dentaire [20] [44]
304L Textile [22] [44]
304 Contact avec peau (ustensile de la vie courante) [44]
440 Ciseaux, scalpel chirurgicaux [20] [44]
430 Contact avec peau (ustensile de la vie courante) [44]

Afin d’utiliser d’autres aciers inoxydables biocompatibles sensibles a la composition de la
sueur, la teneur en ¢léments, particulierement celle du nickel et du chrome, a ét¢ comparée a

celle de I’acier inoxydable 304L.

Dans un premier temps, les aciers inoxydables choisis sont ceux ayant la méme teneur en

chrome que I’acier inoxydable 304L notre référence et une teneur en nickel plus faible ou

nulle (Tableau 3).

Différents aciers inoxydables (ferritique) dont la teneur en nickel est nulle ont été identifiés. I1
serait donc intéressant de tester certains d’entre eux [44] pour pouvoir déterminer I’influence
par exemple d’autres éléments comme le titane dans la composition de I’acier inoxydable sur
la corrosion de cet acier inoxydable. Pour cela les aciers inoxydables 430 et 430T ont été

retenus. De plus, ces deux aciers inoxydables sont utilisés dans la vie courante.
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Tableau 3: Comparaison des aciers inoxydables avec la méme teneur en Cr et teneur en Ni plus faible que
I"acier 304L. (Teneur en %m).

AISI C Cr Ni Ti
304L 0,03 17-19 9
430T 0-0,05 16-18 0,5-0,8
430 0,08 16-18
0,95-1,2 16-18
201 <0,15 16-18 3,5-5,5

Par la suite, I’acier inoxydable 304L a été comparé¢ a ceux ayant une teneur en nickel similaire
mais une teneur en chrome supérieure (Tableau 4). Un seul acier a été identifié parmi les
aciers biocompatibles : le Rex734. Cependant cet acier ne sera pas €tudié par la suite car il a

¢été trés peu utilis€ et, a notre connaissance, il est difficile a trouver sur le marché.

Tableau 4: Comparaison des aciers inoxydables avec la méme teneur en Ni et teneur en Cr plus forte que

I'acier 304L. (Teneur en %om)

AIST C Cr Ni
304L 0,03 [FSI0 9
Rex 734 0,29-0,37  21,2-21,4 9,4

L’acier duplex 2205 a aussi été choisi car il contient deux fois moins de nickel que I’acier
inoxydable 304L et 1,3 fois plus de chrome (Tableau 5). Cet acier est couramment utilisé dans
les ustensiles de la vie courante [20] et dans des applications médicales. Son comportement a
la corrosion dans des solutions physiologiques a été étudié [27], [28], [30], [40], [42], [44].

Tableau 5: Comparaison de la composition des aciers inoxydables 304L et D2205. (Teneur en %m)

AIST C Cr Ni
304L 0.03 17-19 9
2205 22.6 4.6

Ainsi, les aciers inoxydables biocompatibles retenus dont le comportement sera comparé a
celui de I’acier inoxydable 304L (austénitique) sont: I’ AISI 430 (ferritique), 1’AISI 430T
(ferritique) et ’acier duplex 2205.
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V. Propriétés électrochimiques des aciers inoxydables et

comportement a la corrosion.

La technologie Sudoscan™ permet de détecter les neuropathies des petites fibres nerveuses a
I’aide d’une réaction électrochimique qui est en réalité la corrosion par piqlre légere de
I’¢électrode. Pour cette raison, il est nécessaire de faire le point sur les propriétés des aciers

inoxydables, en particulier sur leur passivité et sur le type de corrosion mis en jeu.
1) Présence d’'un film passif:

La passivite représente un état des métaux ou des alliages dans lequel leur vitesse de
corrosion est notablement ralentie par la présence d’un film passif naturel ou artificiel, par

rapport a ce qu’elle serait en [’absence de film [21].

P. Cunat dans les Techniques de [’Ingénieur [45] D. Landolt dans son livre Corrosion et
chimie de surfaces des métaux [46] décrivent le phénomene de passivité comme présentant
une trés grande importance dans la mesure ou il constitue la base du mécanisme de résistance
a la corrosion des aciers inoxydables. Le phénoméne de passivité se caractérise par la
présence d’un film mince (épaisseur de I’ordre de 10 a 20 nm), appelé film passif ou couche
passive, a la surface de I’alliage métallique, qui rend sa vitesse de corrosion négligeable. Le
film passif, fortement solidaire du substrat métallique, empéche ou rend insignifiant le contact
entre ’alliage et les agents plus ou moins agressifs du milieu environnant. Pour que le
phénomene de passivité puisse s’€tablir, et se maintenir, il est nécessaire que 1’alliage fer-
Chrome ait une teneur minimale en chrome de I’ordre de 10 a 11%. De plus, si la couche
passive devait étre détruite localement par suite d’un endommagement accidentel (rayure par
exemple), elle possede la propriété de pouvoir se reconstituer dans un grand nombre de

milieux, ce qui traduit la propriété d’auto-passivation de I’alliage métallique dans ce milieu.

Les aciers inoxydables sont auto-passivables et le mécanisme le plus décrit est représenté sur
la Figure 9. Les principaux éléments constituant le film passif sont des cations M*" de

valence z provenant de I’acier inoxydable et ayant une grande affinité pour I’oxygeéne.
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a) Film partiellement formé b) film consolidé

Figure 9: Représentation schématique du film passif des aciers inoxydables selon Okamota [47]

11 s’agit, essentiellement, de Cr’* et de Fe’", bien que le fer puisse se trouver sous la forme de
Fe’*. Par ailleurs, aux éléments provenant de I’acier inoxydable, vont étre associées des
molécules d’eau provenant de la solution. Certaines molécules d’eau ayant perdu des protons,
de maniére a équilibrer la présence des cations métalliques, donnent naissance a des ions OH™
et O%, constitutifs de I’hydroxyde ou de I'oxyde. Le film passif des aciers inoxydables est de
type « bicouche ». La couche interne, en contact direct avec le substrat métallique, est formée
d’oxydes de type (Fe,Cr),O3 et la couche externe est essentiellement constituée par des

hydroxydes de type Cr(OH);nH,O (Figure 10).
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Figure 10 : Modéle bicouche du film passif (Source : Techniques de I'Ingénieur, P-J Cunat m4541).
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2) Aciers inoxydables et corrosion :

a) Définition de la corrosion, origine et aspect

La corrosion résulte d’interaction chimique et/ou physique entre le matériau et son

environnement.

La corrosion est une réaction interfaciale irréversible d 'un matériau avec son environnement,
qui implique une consommation du matériau ou une dissolution dans le matériau d’une

composante de [’environnement [48].

La corrosion des métaux est généralement due a une réaction d’oxydo-réduction irréversible

entre le métal et un agent oxydant [46] :
Métal + agent oxydant = métal oxydé + agent réducteur

On peut donner comme exemple classique la corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique, qui

est due a la réaction suivante :
Fe (s) +2 HCI (aq) - FeCl, (aq) +H, (2)
Huit types de corrosion sont décrits dans la littérature :

- la corrosion uniforme ;

- la corrosion galvanique ;

- la corrosion caverneuse ;

- la corrosion intergranulaire ;
- la corrosion sélective ;

- la corrosion/érosion ;

- la corrosion sous contrainte ;

- et la corrosion par piqulre.

Nous allons décrire plus précisément la corrosion par piqlre car ce type de corrosion est
rencontré dans notre systéme. Elle est produite par certains anions, notamment les ions
chlorure, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince, tels que les aciers inoxydables.

Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micrometres de diametre [46].
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b) La corrosion par piqiires.

La corrosion par piqlres se produit sur une zone trés restreinte de la surface de I’alliage
métallique, souvent au niveau d’inclusions non ferreuse ou de zones déja altérées, le reste de
cette surface restant protégé par le film passif. Elle se caractérise par un rapport trés faible
entre 1’aire de la surface attaquée et celle de la surface non attaquée. Ainsi, méme si a la
surface une petite piqire est observée, il se forme en dessous une importante cavité qui
fragilise le matériau. La corrosion par piqares nécessite la présence d’anions agressifs, tel que
les anions CI, Br, et I, et d’'un oxydant (O, par exemple). La Figure 11 représente
schématiquement le mécanisme de corrosion par piqaration. La dissolution du matériau donne
naissance a des ions métalliques et des €lectrons et donc au passage d’un courant a I’origine
de la ‘cellule/pile de corrosion’ entre la cavité, qui joue le role de I’anode, et la surface passive
qui joue le rdle de cathode [46]. Il est important de rappeler que la piqlration est un

phénomene aléatoire.

Surface libre (cathode) :
- pH élevé ;

Pigdre (anode) : - forte concentration en O,.
— forte concentration en Cl~ *
- pH faible. Réduction
o,
Oxydation

Figure 11 : Exemple d'une propagation de pigQre en milieu chlorure (Source : Techniques de I’Ingénieur
M4541).

Pour un alliage métallique donné, caractérisé par sa composition chimique, sa structure

métallurgique et son état de surface, et un milieu corrosif déterminé par sa composition

chimique et sa température, la corrosion se traduit par I’apparition de piqires lorsque le

potentie]l métal/solution dépasse une valeur critique dite potentiel de piqlration (Epi).

La courbe de polarisation en milieu contenant CI' présente ’allure schématisée a la

Figure 12. L’évolution de la densité de courant en fonction du potentiel (J = f(E)) est suivie a
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faible vitesse de balayage (v < 1 mV/s). Au voisinage du potentiel E;q, la densité du courant J
augmente brutalement. Cette brusque augmentation est généralement précédée d’instabilités
liées a I’apparition de piqlires qui se repassivent apres dissolution de certaines inclusions. La
courbe «retour» (verte), obtenue en inversant le sens de balayage en potentiel permet de
déterminer le potentiel de repassivation Eepassivation (OU Epror), qui correspond au potentiel en

dessous duquel la piqlire est colmatée.

Le potentiel de piqlration est donc un critére qui permet d’apprécier la résistance a la
corrosion par piqares d’un acier inoxydable. Le domaine d’utilisation de I’acier inoxydable
sera d’autant plus large que le potentiel de piqliration sera ¢€levé. Le potentiel de piqilire
diminue lorsque la concentration en chlorure augmente, car les ions chlorure sont des anions
agressifs. Par ailleurs, une augmentation des teneurs en chrome et molybdéne dans I’acier
inoxydable [49] est favorable pour les aciers inoxydables ferritiques. Il existe aussi un effet di
aux inclusions non métalliques. Les piqlires naissent aux inclusions non métalliques,

notamment aux inclusions de sulfures [45], [48].

~
E
i" Création des piqlres
£
/’ -

y Gl

I T =

t t E-V

| : 1

1
E ocp 1 E piqlration

1
repassivation

E

Figure 12 : Allure typique d’une courbe de polarisation J-E aller (bleu) et retour (verte) pour un acier
inoxydable. Détermination des potentiels de piqQres et de repassivation.
Comme décrit dans la partie précédente, les aciers choisis sont 1’AISI 430, I’AISI 430T et le
D2205 en comparaison avec 1’acier inoxydable de référence le 304L. La corrosion ces aciers
dans les mémes conditions, composition proche de celle de la sueur, sera étudiée au

Chapitre 3.

32



Des études ont aussi été realisées sur les effets de la variation de la concentration en ions
chlorure, du pH, de la température et de la composition des aciers inoxydables. Il est
important de noter que peu de travaux ont été réalisés dans des conditions proches de notre
étude. En effet, les pH sont souvent plus élevés (pH-10) ou tres faibles (pH 3) et les gammes

de concentration en NaCl beaucoup plus grandes (jusqu’a 1 mol.L™).

H. Ayoub et coll. ont étudié 1’évolution du potentiel de piqlration sur acier inoxydables 304L
dans des conditions similaires aux nétres, pH 7, avec une concentration de NaCl comprise
entre 30 et 120 mmol.L™. La variation du potentiel de pigdration décroit avec le pH entre 0 et
8 et ré-augmente avec un pH de 8 a 13. Cela implique qu’a pH 8 I’acier se piqtre plus

rapidement et sa couche passive est moins résistante [18].

Kocijan et coll. ont aussi montré I’effet des chlorures sur les aciers inoxydables 304L et 316L
dans un tampon borate a pH 9,3 et une gamme de concentration plus grande (50 a
250 mmol.L™) [30], plus la concentration en chlorure est élevée plus le potentiel de pigdration
est faible. Ils ont aussi étudie la composition du film passif, celui-ci contient en grande
majorité les oxydes de fer et de chrome, et éventuellement du nickel et du molybdéne. En

présence d’ions chlorure la couche passive s’enrichie en chrome.

Fajardo et coll. ont étudié la corrosion d’un acier inoxydable a faible taux de nickel en
comparaison avec 1’acier inoxydable 304L dans une solution carbonatée a pH 8 avec des taux
d’ions chlorure de 70 & 850 mmol.L™ (Figure 13) [32]. Pour les deux aciers inoxydables, le
potentiel de piqlration diminue avec 1’augmentation de la concentration en chlorure. Ce
travail est un des plus proches du nétre au regard du pH, des aciers inoxydables utilises et de

la gamme de concentrations étudiée.
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Figure 13 : Courbe cyclique de polarisation dans une solution carbonatée (pH 8.25) a différentes

concentrations en chlorures sur ’acier inoxydables avec une basse teneur en nickel (d’aprés Fajardo et al.
[32]).
Ibrahim et coll. ont étudié la corrosion de plusieurs aciers inoxydables austénitiques avec des
compositions différentes dont I’acier 304L. Ils ont étudi¢ 1’influence de la concentration en
ions chlorures (0,5 & 3 mol.L™ de NaCl), I'influence de la température et 'influence de la
composition de I’acier inoxydable austénitique. Ils en ont déduit que lorsque la concentration
en ions chlorure ou la température de la solution augmente, cela provoque un déplacement du
potentiel de piqlration vers des valeurs plus faibles, la couche passive est donc moins
résistante. L’augmentation en molybdéne et en chrome contenu dans I’alliage améliore la

résistance a la corrosion [33].

La plupart des travaux évoqués montrent également que le potentiel de piqlre Epiq varie

linéairement avec le logarithme de la concentration en ions chlorure :
Epiq = A+B.log([CI-])

ou A et B sont des constantes qui dépendent de la composition de 1’acier inoxydable. La

valeur de B donne des informations sur la sensibilité de 1’acier aux ions chlorure : plus la
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valeur de B en valeur absolue est grande plus la sensibilité de 1’acier est grande. Plus la valeur

de A est petite, plus ’énergie a fournir pour la piqliration de I’acier est faible.

H. Luo et coll. ont analysé le comportement de I’acier duplex D2205 dans une solution
alcaline a différents pH en présence de 10% massique de NaCl. La gamme de pH ici est de
10,5 a 13,5 et le potentiel de piglration augmente avec le pH, la couche passive de ’acier
duplex D2205 est plus résistante a fort pH [28] (Figure 14).

1.2

T —o0—pH 135

Evs.SCE/V

L 1 L 1 L L
-6 -5 -4 -3 2 B 0

log (j/ mA cm'z)

Figure 14 : Courbe de polarisation sur acier inoxydable duplex 2205 dans une solution alcaline a différent
pH contenant 10% de NaCl. (Source Luo et al. [28])

M. Drogowska et coll. ont étudié la corrosion par pigdre sur acier inoxydable 304 dans des

solutions de NaCl (0,1 & 0,5 mol.L™" & pH 8) contenant ou non des ions bicarbonate. Leurs

travaux ont montré que lorsque la concentration en NaHCO3; augmente, la résistance de 1’acier

inoxydable a la pigQration est améliorée [37].

A notre connaissance peu d’études ont été réalisées sur I’acier ferritique 430 sur la corrosion
par piqire dans des conditions proches des ndétres. L’article de le plus proche de nos
recherches est un article qui présente ’effet de I’enrichissement en chrome, formé par un

traitement de surface, sur la résistance a la corrosion [50].

A notre connaissance, aucune étude n’a été réalisée sur la corrosion de I’acier inoxydable

430T.
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VI. Etatdel'art sur les membranes d’électrodialyse

Nous verrons dans notre étude que nous pouvons protéger nos électrodes par des membranes.

Parmi celles-ci nous avons choisi des membranes sélectives et en particulier d’électrodialyse.

Il existe deux types de membrane d’électrodialyse : les membranes échangeuses d’ions et les
membranes bipolaires [51]. Nous nous intéresserons, dans le cadre de notre étude,
uniquement aux membranes échangeuses d’ions : anions ou cations, car les membranes
bipolaires sont composées d’une face échangeuse de cations et une phase échanges d’anions
et donc ne nous permettraient pas une sélectivité des anions. Les membranes échangeuses
d’ions permettent le transfert sélectif d’especes chargées selon le signe de leur charge. Un
transfert de cations dans le cas des membranes échangeuses de cations (MEC) et un transfert

d’anions dans le cas des membranes échangeuses d’anions (MEA).

Ces membranes présentent des caractéristiques particulieres dont les principales sont

résumees ci-dessous pour une application en électrodialyse (Tableau 6):

- La résistance électrique de la membrane contribue a la consommation énergétique ;
cependant, dans la pratique, cette contribution est négligeable.

- La capacité d’échange, exprimée en équivalents par gramme de matériau échangeur,
est directement liée au nombre de sites échangeurs (groupements fonctionnels).

- La sélectivité est exprimée par le nombre de transport ¢, qui représente la fraction du
courant transporté par une espece i, (¢;), ou par une famille d’espéces, les cations par
exemple. Le nombre de transport d’une espece i est défini par la relation (1):

u;z;C;

t= el (1
boYiuziC @

e Avec u; : la mobilité électrophorétique de I’ion i en m2.V™'.s™
. z; : la valence de I’ion i
. C; : la concentration de I’ion i en mol.m™

Cette derniére propriéeté est celle qui va le plus nous intéresser dans le cadre de cette étude.
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Tableau 6 : Valeurs moyennes des caractéristiques des membranes échangeuses d'ions '‘standards",

d’aprés Les Techniques I’Ingénieur [51].

Résistance Capacité | Température Perméabilité

MEMBRANE Réfe Type Nombre de transport spécifique Epaisseur d'échange | maximale aleau (1) Gamme
Fournisseur, Tente | de membrane de pH
cation anion 0-cm?) | (mm ) (meq/g) C) (mL/him?/5psi)
| Excellion tm ET MEC ' ' [ 75a125 |03z2a0.34 ' 100 | Inferieurea1 | o0a13
(Electropure) 1-200 MEA 50a100 | 0,32a0,34 60 4 100 Inférieure a1 | 0a13
MC-3470 MEC 0,96 0,04 10225 0,38 14 80 2,5 1a10
Eg’;‘;ﬁon Chemical) MA-3475 MEA 0,01 0,99 254 50 0,40 0,9 80 25 1a10
MA-7500 MEA 0,01 0,99 10230 0.46 10 80 5.0 1a10
[ Uttrex tm CMI-7000 MEC 0,95 0,05 8a18 | 0464051 13 a0 152430 1a12
mgmgﬁﬁ} AMI-7001 MEA 0,02 0,98 10422 | 0462051 10 90 152430 1a10
| PC-SA MEA 0,07 0,93 0092013 04a1,1 60285 09
PC-SA/HD MEA 0,07 0,93 03124035 04a1,1 60485 0,9
oea PC Acid 70 MEA >093 008a0,10 05210 60285
(PCA GmbH) Pclggrd MEA >0,88 00840,10 04406 60485
PC100D MEA ? ? 0,0840,10 07a12 60485
PC200D MEA >09 0082a0,10 06a13 60 285
AMX MEA 0,02 0,98 25435 |016a018 14a17 0a12
cMx MEC 0,08 0,02 25435 |017a019 15a18 0a12
AM1 MEA 0,02 0,98 13420 |013a4016 18a22
AM2 MEA 0,02 0,98 20430 |013a016 16420
Fr%m?r:a} AM3 MEA 0,02 0,98 30440 |013a016 1,3a20
(Astom) ACM MEA 0,02 0,98 40450 0114013 14a17
AMH MEA 0,02 0,98 11,0213,0 | 0264028 132415
AFN MEA 0,02 0,98 04415 |015a020 20435
AFX MEA 0,02 0,96 10a1,5 | 0144017 152420
C66-10F MEC 0,08 0,02 50480 |025a035 17422
Selemion cMVv MEC 0,91 0,09 20435 |013a015 26a3,1
(Asahi Glass Enginee- ~ CMO MEC 0,04 0,06 15425 0114014 30240
ring) AMV MEA 0,07 0,093 15430 | 0,11a015
| PE Hétérogene MEC 0,90 0,10 0,42 2,0
(Linan Euro-China) MEA 0.12 0.88 0,42 1.8

(1) 1 psi (poundforce per square inch) = 6,894 x 10% Pa

Dans un premier temps, des membranes Neosepta échangeuses d’anions (AMX) ont été
testées, ces membranes sont utilisées comme membrane de référence car a priori elles sont
perméables aux ions chlorure. Ensuite des tests sur les membranes échangeuses de cations
(CMX) ont été effectués. La membrane CMX a un nombre de transport des anions de 0,02 et

la membrane AMX a un nombre de transport des anions de 0,98.

VII. Conclusions

Ce chapitre situe le contexte de I’étude, ciblé sur la santé et en particulier le diagnostic de
certaines maladies comme le diabéte, en grande progression dans le monde. Nous avons ainsi
expliqué le principe de la technologie Sudoscan™ qui permet par I'imposition de potentiels la
mesure de densités de courant et donc le diagnostic des neuropathies périphériques li¢
directement au diabéte. Les résultats obtenus précédemment nous ont permis de déterminer

les meilleures conditions de travail a savoir le choix du tampon (tampon carbonate) et le choix
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du nouveau matériau d’électrode grace aux premiers travaux préliminaires effectués sur
I’acier inoxydables 304L. Ce chapitre nous a aussi permis d’expliquer la passivité des aciers
inoxydables et leurs piqiiration. Les résultats mimant les résultats in vivo donnent des courbes
de réponses similaires. Néanmoins, les courants sont 50 a 60 fois plus élevés. Ainsi, dans la
suite du manuscrit, et en particulier Chapitre 4, nous nous attacherons a obtenir des valeurs de
courant proches de celles mesurées par I’appareillage Sudoscan'™. Dans le présent chapitre,
nous avons expliqué les phénomenes de passivation et piqlration des aciers inoxydables. De
fait, nous avons étudi¢ le comportement d’aciers inoxydables autres que le 304L : les aciers
inoxydables 430, 430T et D2205 ont été¢ retenus car biocompatibles, avec des teneurs en
nickel différentes et d’autres éléments d’alliage. De plus nous avons présenté¢ des membranes
d’¢électrodialyse que nous utiliserons dans le Chapitre 4, pour tenter de mimer les résultats in

Vivo.
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Chapitre 2 : Matériels et Méthodes

Cette partie présente les différents matériels utilisés et les différentes méthodes mises en place

au cours des études.

L. Matériaux et solutions

1) Electrodes

Deux types de matériaux d’électrodes ont été utilisés pendant ce travail et se séparent en deux

familles :

- Les électrodes en nickel : ces électrodes ont servi de référence a nos travaux et ont

permis de faire le lien avec la précédente thése soutenue par Hanna Ayoub [3].

Dans la majorité des expériences nous avons utilisé des plaques de surface geométrique de
1 cm? et d’épaisseur 2 mm (pureté 99%, GoodFellow). Dans le cas particulier du dépét de
membrane (chimique et électrochimique) des tiges de nickel (pureté 99,95%,
GoodFellow) de surface géométrique 0,0314 cm?, fixées dans un support cylindrique en

Teflon™ ont été utilisées.

- Les ¢électrodes en aciers inoxydables : différents matériaux ont été choisis et testés

comme substitut au nickel.

Quelque soit la nature de ’acier, nous avons toujours utilisé des plaques de surface
géométrique de 1 cm? et de 1 ou 2 mm d’épaisseur selon I’acier inoxydable. Les différents

types d’acier utilisés sont répertoriés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Principaux composants, en pourcentage massique des différents aciers inoxydables utilisés.

AlSI Famille Fournisseur Cr Ni Mo Mn Cu Ti C N

304 L  Austénitique  GoodFellow 17-19 9-11 2 0,03

430T Ferritique APERAM 16,1 0,3 0,35 0,20 0,22
430 Ferritique GoodFellow 16-18 1 0,08

2205 Duplex APERAM 23,0 55 3,0 1,8 0,20 0,17
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La plupart des électrodes ont été découpées avec précision a I’atelier de mécanique pour
obtenir des carrés de 1 x 1 cm? En fonction du montage utilisé certaines plaques ont été
percées (diametre ¢ =1,5 mm) au milieu d’une arréte afin de pouvoir les suspendre par la

partie supérieure. Sinon, la fixation de ces plaques est décrite dans les montages, ci-apres.

Avant chaque expérience, les électrodes de nickel sont polies successivement sur des papiers
de carbure de silicium 1200 et 2400 (Struers, SiC Grinding Paper). Les électrodes sont ensuite
polies avec des suspensions de particules diamantées de 1 pm (LamPlan). Elles sont

finalement rincées a 1’eau ultra-pure (systéme Millipore, 18,2 MQ.cm).

Les électrodes en acier inoxydables ne sont pas polies mécaniquement. Elles subissent un
nettoyage dans un bain 50/50 en volume d’eau/éthanol aux ultrasons durant 10 min.

Dans le cas particulier des manipulations de spectroscopie d’impédance électrochimique, un
traitement cathodique est realisé sur chaque électrode en effectuant le balayage de potentiel
suivant : 0 V/OCP - -1,4 V/IECS - 0 V/OCP a 50 mV/s. Quant aux études de corrosion, un
simple traitement cathodique est réalisé en appliquant un potentiel de -1,4 V/ECS pendant
30s.

Ces electrodes sont utilisees comme électrode de travail dans notre cellule électrochimique a
trois électrodes. Sauf montage particulier, I’électrode de référence est une électrode au
calomel saturé de chez Radiometer Analytical et la contre électrode est une électrode de

platine.
2) Membranes

a) Electrodialyse

Afin de rendre compte de la porosité et de la résistance de la peau dans notre milieu
synthétique in vitro nous avons déposé des membranes d’¢lectrodialyse plus ou moins
perméables aux ions chlorure. Le choix s’est porté sur les membranes NEOSEPTA

¢changeuses de cation (CMX) et échangeuses d’anions (AMX) (Figure 15).

41



Figure 15 : Photo de membrane d’électrodialyse NEOSEPTA (source : http://www.astom-corp.jp/)

Les spécificités de ces membranes sont répertoriées dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Caractéristiques des membranes NEOSEPTA utilisées (source : http://www.astom-corp.jp/ )

Membrane échangeuse Membrane échangeuse

de cations d’anions

CMX AMX
Type Na type Cl type
Caractéristique Haute résistance mécanique
Résistance 3,0 2,4
électriques (Q.cm?)
Epaisseur (mm) 0,17 0,22
Température (°C) <40 <40
recommandée pour
I’application
pH recommandé 0-10 0-8

pour I’application

Les membranes sont conservées dans un endroit frais et sombre et dans une solution eau/
NaCl & 0,5 mol.L™. Les membranes sont rincées a I’eau ultra pure pendant 3 minutes avant
leurs utilisations. Elles sont découpées a I’aide de cisecaux préalablement rincés a 1’éthanol et

séchées. Leurs surfaces géométriques est de 1 cm2. Leur fixation sera détaillée ci-apres.
b) Chimiques

Nous avons utilisée différents types de membranes chimiques déposees par différentes
techniques (chimiques ou électrochimiques) sur les électrodes de travail en nickel. Celles-ci

sont répertoriées dans le Tableau 9.
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Tableau 9 : Molécules utilisées pour le dépdt électrochimiques et chimiques.

Molécules Type de molécules
Phénol aH
(Sigma Aldrich, pureté >
98%)
Eugénol OH
(Sigma Aldrich, pureté /\/@:
99%) H.C™ OCHj

Nitrobenzéne de H.

diazonium (Sigma Aldrich, = o
pureté > 97%) /k ‘

Né/)
Orthophényléne diamine NH,
(Sigma Aldrich, pureté > ©i
99.5%) NH,

Chitosan (Sigma Aldrich,

K OZ HOL  MH#| pH>63 OHO HOL  NH,
Medium Molecular ; oL —=. O + v
HOT N NH, i

pH<63 HO

Welght) soluble insoluble
_CF, CF.

Nafion™ (Aldrich,5 pds% o e )

dans alcool/H,0 ) [ _CF’\I(]',o\c(c F\/s/<

3

3) Solutions

Afin de travailler dans des conditions proche du milieu in vivo, notre électrolyte de base est
établi de sorte de contenir les principaux constituants de la sueur, actifs pour notre
application, en concentration variable. Pour certaines expériences particulieres, d’autres types

de solutions ont pu étre envisageées.

a) Solution mimant la sueur

Ces électrolytes aqueux contiennent tous les deux éléments principaux et actifs de la sueur :
des ions chlorures (CI) et des ions carbonates (COs%). Les solutions aqueuses ont été

préparées avec de I’eau ultra-pure (Elga Labwater,Veolia, France, 18.2 MQ.cm). Les
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solutions tampons carbonate (CBS de 10 & 36 mmol.L™) ont été préparées a partir de NaHCOs;
(Sigma Aldrich, pureté > 99,0%) et le pH (de 5,7 a 7, le pH 7 étant le pH physiologique de la
sueur) a été ajusté au début et pendant les mesures avec un mélange d’air et de dioxyde de
carbone a des pourcentages différents, a ’aide de débitmetres massiques de chez Aalborg
Instruments. Les solutions contenant des ions CI™ ont été préparées a partir de chlorure de
sodium, NaCl, (Sigma Aldrich, pureté > 99,0%). La gamme de concentration utilisée est de 5
a 120 mmol.L™* de NaCl. Cette gamme a été sélectionnée en fonction de la gamme de
concentration des ions CI" dans la sueur. Les expériences ont été réalisées a température

ambiante.
b) Solutions visqueuses

I1 a été nécessaire d’augmenter la viscosité de la solution comme expliqué au Chapitre 4. Pour
cela, une molécule organique neutre et plus particulierement un sucre a éte choisie. Ainsi, du
saccharose (Bioxtrar > 99,5%, Sigma) a été ajouté dans les solutions classiques mimant la
sueur de sorte que la viscosité de 1’électrolyte augmente. Les ajouts ont été effectues afin
d’obtenir différents pourcentages massiques de saccharose par rapport a I’électrolyte (0%,
30%, 40% et 50%). Dans ce cas particulier, toutes les mesures ont été faites a une température
fixée de 30°C, et contrblée a I’aide d’un thermométre (Digital Thermoregular) associé a un
plaque chauffante (Heating Magnetic Stirrer). En effet, la viscosité varie en fonction de la
température et en fonction des saisons il était plus pratique pour nous de travailler a une

température de 30°C.
c) Solution de dépo6t de membranes

Certaines membranes ont été déposees chimiquement a partir de solution mere. Ainsi, pour le
dép6t des membranes de polyphénol et d’orthophényléne diamine, un tampon phosphate est
utilisé (PBS). Il a été préparé a partir de NaHPO3 (Prolabo, pureté 99,9%) et une solution de
2 mol.L™ de NaOH (Sigma Aldrich, pureté 99,95%).

Des solutions de phénol (0,3 mol.L™? dans du PBS), eugénol (10 mmol.L™* dans 0,1 mol.L™
de NaOH), nitrobenzéne diazonium (5 mmol.L™" dans I’acétronitrile, (Sigma Aldrich, pureté
99,8%) et un électrolyte support tétrabutylammonium tétrafluoroborate (0,1 mol.L™), (Sigma
Aldrich, pureté > 99,0%)), orthophénylene diamine (1 g.L™ dans du PBS), chitosan (10 g.L™
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dans de I’eau) et de Nafion™ (50/50 Nafion/acétone), ont été utilisées pour les dépots (la

provenance et le pourcentage de pureté sont donnés dans le (Tableau 8)).

La présence de ces membranes sur 1’électrode de nickel est alors caractérisée
électrochimiquement dans une solution de 5 mmol.L™ de Ru(NH3)sCls (Sigma Aldrich, pureté
98%) dans du PBS.

II. Montages spécifiques

Différents montages ont été réalisés pour les expériences. lls vont étre décrits et détaillés afin

de pouvoir s’y référer dans la suite du manuscrit.
1) Montages classiques

Tout d’abord les mesures électrochimiques ont été réalisées a I’aide d’un montage classique a
trois électrodes. Les natures et geométries des électrodes vont étre détaillées en fonction de

I’application. En tout, quatre montages différents ont été utilises.

- Montage 1 : Ce montage a été utilisé pour les dépdts électrochimiques de membranes.
Un fil de platine est utilis¢é comme contre-¢lectrode et I’¢lectrode de référence est une
¢lectrode au calomel saturé (ECS : 244 mV/NHE). L’¢électrode de travail est alors une
tige de nickel (diametre 2 mm, GoodFellow) dont la surface géométrique est de

0,0314 cm? et montée dans du Téflon par nos soins (Figure 16).

Electrode de travail
(disque de nickel)

A

Contre électrode
(fil de nickel)

\

Pseudo-Référence
{fil de nickel)

Figure 16 : Schéma de la cellule électrochimique utilisée : Montage 1.

-  Montage 2 : Ce montage a été utilisé pour 1’étude de la corrosion des différents
matériaux. Un fil de platine est utilis¢é comme contre-électrode et 1’électrode de

référence est une é€lectrode au calomel saturé (ECS : 244 mV/NHE). La surface de
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I’¢lectrode de travail est imposée par le montage suivant : un embout en Téflon,
possédant un collecteur en acier est utilisé. La plaque de métal est ensuite déposée sur
du scotch de cuivre conducteur (ICAM Sodipra, adhésif SF 3M1181 de blindage). Du
scotch isolant (ICAM Sodipra, RL adhésif 3M 5 polyester classe B 130°C) est déposé
sur 1’¢lectrode, présentant un orifice de 0,384 cm?, permettant de définir la surface

géométrique de 1’¢électrode (Figure 17).

L’¢électrode de travail est une électrode tournante (vitesse de rotation fixée a

500 tours/min).

Scotch isolant avec
orifice

% Electrode

<7\ Scotch de cuivre conducteur

e

Embout en Teflon

Electrode
tournante

Figure 17 : Schéma du montage de I’électrode de travail décomposé : Montage 2.

Montage 3: Ce montage spécifique a ¢été mis en place pour I’étude des aciers
inoxydables par spectroscopie d’impédance ¢électrochimique. L’électrode de
référence est une ¢électrode au calomel saturé (ECS = + 244 mV/NHE) et la contre-
¢lectrode est une grille de platine. Les électrodes de travail sont soit en nickel soit en
acier inoxydable. Les ¢€lectrodes de travail (plaque de Ni ou d’acier inoxydable), sont
fixés dans un montage spécifique (Figure 18): un embout en Téflon, possédant un
collecteur, est utilisé. La plaque de métal est ensuite déposée sur ce collecteur de
courant, puis un joint torique en caoutchouc est positionné au-dessus et ’ensemble est
refermé avec un bouchon en Téflon ayant un orifice de diametre proche du joint
torique. Ainsi, I’¢lectrode présente une surface géométrique définie de 0.283 cm? (djoint

= 6 mm).
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H Bouchon avec
orifice

D Joint

Plaque d’acier inoxydable

Plague conductrice C)

Embout en Teflon

< Tigeen Acier

Figure 18 : Montage de I'électrode de travail a) Schéma du montage décomposé, b) photo du montage vue
de haut, ¢) photo du montage vue de profil : Montage 3.

-  Montage 4: Ce dernier montage a ¢été utilisé pour afin de fixer une membrane
d’¢lectrodialyse sur 1’¢lectrode de travail. La membrane d’¢lectrodialyse est déposée

entre la plaque d’acier inoxydable ou de nickel et le joint torique (Figure 19).

Bouchon avec
orifice

O<— Joint

Membrane
d’électrodialyse

Electrode de Ni

Embout en Teflon

S Tigeen Acier

Figure 19 : Montage de I'électrode de travail : schéma du montage décomposé : Montage 4.

47



2) Montage 5 : spécifique pour les solutions visqueuses :

Les mesures électrochimiques ont été réalisées a I’aide d’un montage classique a trois
¢électrodes. L’électrode de travail, la contre électrode et 1’électrode de référence sont trois
plaques de méme matériaux, en nickel de 1 cm? (épaisseur 2 mm, GoodFellow) ou en acier

inoxydable 304 L (épaisseur 1 mm, GoodFellow).

La surface géométrique exposée de chaque électrode est de 0,5 cm2. Elles sont fixées par des
tiges en acier inoxydable. Les faces externes de I’électrode de travail et de la contre électrode
sont isolées électrochimiquement a 1’aide de scotch électrochimique ou de vernis non
électroactif. Les électrodes sont placées de facon a ce que leurs faces soient paralléles et
équidistantes (Figure 20), 2 cm entre chacune des électrodes. Ce montage a été mis en place
afin de pouvoir simplement relier les données expérimentales a un modéle physique décrit au
Chapitre 4.

Figure 20 : Schéma du montage a trois électrodes de nickel (ou acier) dans une solution de NaCl a
120 mmol.L™* : Montage 5.

III. Techniques expérimentales

1) Electrochimiques

a) Mesures électrochimique en présence de membranes.

Pour réaliser ces mesures nous avons travaillé avec le potentiostat Princeton Apllied Research
Inc VersaStat'™ et le logiciel Ec-Lab. En utilisant le Montage 1 (pour les dépots
électrochimiques voir ci-dessous les conditions de dép6t) et le Montage 4 pour I’application

des membranes d’¢lectrodialyse sur I’¢lectrode.
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Nous avons ainsi réalisé des voltampérométries cycliques de 0 V/OCP a 1 V/ECS a

100 mV/s. Et aux moins 3 cycles ont été réalisés.
b) Electro-dépot

Les dépdts électrochimiques ont été réalisés a 1’aide du Montage 1 et d’un potentiostat

Princeton Apllied Research Inc VersaStat™ et du logiciel Ec-Lab.

Le dépbt des membranes est réalisé comme suit :

1. Dépét électrochimique (ou chimique pour le Nafion™) de la membrane sur 1’électrode
de nickel (conditions du dépot différentes selon les molécules, (voir détails Tableau 9)

2. Caractérisation de la présence de la membrane sur I’électrode de nickel dans la
solution de Ru(NH3)¢Cl; 4 5 mmolL™' (PBS) par voltampérométrie cyclique a
50mVis™, (2 cycles, de -0,8 V/ECS a 0,1 V/ECS) et comparaison avec la
voltampérométrie cyclique réalisée sur électrode de nickel dans une solution de
ruthénium. Dans les trois cas, on s’assure que la membrane est couvrante par absence
de pic d’oxydation et de réduction lors d’un cycle électrochimique.

La réaction a I’électrode est la suivante :
Ru(NH3)3" + e— = Ru(NH;)2*

3. Ensuite une voltampérométrie cyclique a 100 mV.s™, (2 cycles, de 0 V/OCP a
1 V/ECS) est effectué¢e dans une solution de NaCl sur une électrode nickel/membrane
et elle est comparée a une voltampérométrie cyclique effectuée sur une électrode de
nickel non modifiée.

4. Finalement, la présence de la membrane a 1’électrode aprés son passage dans la
solution de NaCl est vérifiée en effectuant une caractérisation dans la solution de

Ru(NH3)6Cl3.

Le Tableau 10 décrit le type de dépdt effectué pour chacune d’entre elle.
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Tableau 10 : Molécules utilisées pour le dépdt électrochimiques (EC) et chimiques (C) de membrane (CA :
chronoampérométrie ; CV : voltampérogramme cyclique ; CP : chronopotentiométrie).

) (A Epaisseur estimée
Molécules Type de dépobt du dépot
(EC)> CV:
Phénol 25 mVJs,
(Sigma  Aldrich, | o ~1nm [52]
pureté > 98%) yeles,
de 0 V/OCP a 1,2 V/ECS
(EC) > CcV
Eugénol 50 mV//s,
(Sigma  Aldrich, | ¢ .\ oo ~1nm [53]
pureté 99%) Y
0 V/OCPa 0,4 VIECS
) . (EC) » CV
Nitrobenzéne de —
. X . mvJs,
dlazc_)nlum (Slgma ~1nm [54]
97%) .
de 0 V/OCP a -1,5 V/ECS sous argon
Orthophénylene (EC) > CA
diamine 20 min 40,8 V/ECS ~ 1nm [55]
(Sigma  Aldrich,
pureté > 99.5%) EC>CV
Chitosan  (Sigma (EC)>CP ~1mm
Aldrich, Medium -
Molecular 20 min a -500 pA Dépend du_temps
Weight) de dépot [56]
- TM - -
Naflo_n (C) Physique/ adsorption Dépend de la
(Aldrich,5  pds% Dépot sur électrode et évaporation guantité déposée
dans alcool/H,0 )

c) Mesures de corrosion

Les mesures de corrosion ont été réalisées a 1’aide du Montage 2 classique a trois électrodes
et d’un potentiostat Princeton Apllied Research Inc Parstat 4000® (logiciel VersaStudio). Des
voltampérométries cycliques sont réalisées de -1,4 V/ECS a 0,1 + Eiq V/ECS puis un retour
a-1,4 VIECS (Epiq : le potentiel de pigQration qui varie selon la concentration en ions chlorure

et le matériau d’¢électrode). La vitesse de balayage est de 1 mV.s™.
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d) Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été réalisées a 1’aide du
Montage 3 et d’un potentiostat Princeton Apllied Research Inc Parstat 4000® (logiciel
VersaStudio). Avant d’effectuer les mesures d’impédance le potentiel a circuit ouvert ‘OCP’

est stabilisé durant 180 s.

Pour les différentes électrodes de travail, les paramétres de mesure de spectroscopie

d’impédance électrochimique sont identiques, a savoir :
- E:OCP
- Amplitude 10 mV
- 11 points /décade

- Fréquence 100 kHz a 10 mHz (en premier haute fréquence vers basse fréquence
(HF>BF) et ensuite BF>HF et de nouveau HF>BF pour vérifier la stabilité du
systeme pendant le temps de la mesure.

Le logiciel Zview a été utilisé pour la régression des diagrammes d’impédance.

e) Mesures dans les solutions visqueuses.

Les mesures ont été réalisées a 1’aide du Montage 5. Les résultats sur nickel ont été obtenus
avec un potentiostat Princeton Apllied Research Inc VersaStatTM et le logiciel Ec-Lab. Et les
résultats obtenus sur acier inoxydable avec un potentiostat Princeton Apllied Research Inc
Parstat 4000® et le logiciel VersaStudio. Des voltampérométries sont effectuées de 1 V a
0 V/matériau d’électrode a 100 mV/s. Le potentiel de départ (1 V) est imposé durant une

durée t qui sera précisée dans la partie expérimentale.
2) Viscosimetre

La viscosité de la solution est mesurée a 1’aide d’un viscosimétre capillaire de type Cannon-
Fenske. Le principe de ce viscosimétre est de mesurer le temps d’écoulement de la solution
entre les points a et b représentés sur la Figure 21. On utilise ce viscosimétre dans un bain

marie thermostaté a 30°C.
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Figure 21 : Viscosimetre Cannon-Fenske a routine [57].
Une fois la durée mesurée, la viscosité cinématique (v-cSt) est déduite de 1’équation 1 ([57],
[58]).
v=C_Ct (1)

avec v : la viscosité cinématique en ¢St (1St= 10™ m2/s)
C : constante donnée par le fournisseur en cSt/s

t : durée de I’écoulement entre le point aetb en s

3) Densimeétre

Le densimétre utilisé est un densimétre Anton Paar DMA 4100 (Figure 22), il permet de

définir la masse volumique et la densité relative d’un échantillon de solution.

Entrée et sortie
d’échantillons

Figure 22 : Photo du densimétre Anton Paar, (manuel technique).
La masse volumique p d'un échantillon correspond a la masse divisée par le volume :
p=m/V )

(avec m la masse en gramme et V le volume en m?)
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La densité relative (‘d’) d'un liquide est calculée en divisant la masse volumique d'un

échantillon par la masse volumique d'eau pure a 20 °C :
‘d’ = P échantillon/ Peau (3)

Les valeurs de la masse volumique et de la densité relative dépendent fortement de la

température.

L'échantillon est wversé dans un tube en U de verre borosilicaté qui est
électroniquement mis en oscillation a sa fréquence caractéristique. La fréquence
caractéristique varie en fonction de la masse volumique de I'échantillon. La masse
volumique de I'échantillon peut étre mesurée par la détermination précise de la fréquence
caractéristique et une conversion mathématique. Comme la valeur de la masse volumique
dépend fortement de la température, la cellule de mesure doit étre thermostatée avec

précision, par effet Peltier.

Toutes les expériences ont été répliquées au moins trois fois.
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Chapitre 3. Comportement
électrochimique d’aciers inoxydables
biocompatibles en milieu

physiologique

Dans ce chapitre, le comportement de différents aciers biocompatibles inoxydables, dans des
solutions ayant des compositions en ions chlorure proches de celle de la sueur, a été étudié a
pH physiologique. Deux types d’analyse ont été menés: comportement des matériaux
biocompatibles a la corrosion par voltampérométrie linéaire et par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique. L’objectif est d’identifier, en comparaison avec les résultats obtenus sur
nickel et sur acier inoxydable le 304L, I’acier possédant les meilleures propriétés pour
I’application Sudoscan', & savoir un acier sensible aux ions chlorure, aux surtensions les

plus faibles possibles, et de colt moderé.

Partie 1 : Sensibilité aux ions chlorure de différents aciers

inoxydables.

La corrosion de différentes électrodes a été étudiée dans des solutions a pH physiologique
(pH = 7). L’électrode de nickel est utilisée comme matériau de référence (initialement utilisée
par la technologie Sudoscan™). Quatre aciers inoxydables biocompatibles sont ainsi testés :
304L, 430, 430T et D2205. L acier inoxydable 304L est actuellement utilisé comme matériau
d’électrode pour la technologie Sudoscan™. Cette étude est 'une des rares décrivant le
comportement a la corrosion d’aciers inoxydables dans des milieux dit « doux » ¢’est-a-dire
avec une faible concentration en NaCl (< 120 mmol.L™) et & pH physiologique (pH = 7). En
effet, les études de corrosion sur les aciers inoxydables ont été principalement réalisées dans
les solutions fortement alcalines (10 < pH < 13,5) [28] ou acides, avec l'utilisation de fortes

concentrations (jusqu’a 1 mol.L™) en NaCl [29], [30]. L'acier inoxydable duplex D2205 est
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l'un des plus étudiés, pour substituer AISI 316L dans des applications biomédicales
[27][40][41][43]. La corrosion de I’acier inoxydable 304L a été largement étudié, mais surtout
dans des milieux acides ou alcalins [32][33][59]. Enfin, peu de données existent sur la

corrosion de I’acier inoxydable 430.
L. Résultats et discussions :

Tout d’abord, nous avons montré I’influence de la variation de la concentration en chlorure,

sur I’acier 304L, et les courbes typiques de polarisation obtenues (Figure 23).

La Figure 23.a décrit la variation des courbes de polarisation en fonction de la concentration
en ions chlorure pour I’acier inoxydable 304L. En absence d’ions chlorure (courbe 5), I’allure
de la courbe présente deux caractéristiques principales : un pic d’oxydation autour de 0,75 V
qui correspond a un processus de passivation secondaire accompagné d’une réorganisation de
la couche passive conduisant a une nouvelle couche passive avec des propriétés protectrices.
Le second processus a 1,1 V est lié a I'oxydation de I’eau en dioxygéne (Eoz). Une autre
courbe de polarisation menée en présence d’une faible quantité d’ions chlorure (5 mmol.L™
courbe 4) donne une allure similaire a celle obtenue en I’absence d’ions chlorure. On peut
donc déduire que la quantité d’ions chlorure est trop faible pour que I’¢lectrode soit sensible a
cette composition ([CI] < 5 mmol.L™). Cependant, quand la concentration en ions chlorure
augmente (courbe 3, proche de la valeur inférieure contenue dans la sueur : 36 mmol.L™), une
nette augmentation de la densité de courant est observée a un potentiel plus faible que le
potentiel d’oxydation de I’eau, cette augmentation étant attribuée au processus de corrosion
par pigdre. La piqQration apparait a 0,75 V au niveau du processus de passivation secondaire
de la couche passive, ce qui indique que la couche passive développée est sensible a la
corrosion par piqire. On peut également observer que lorsque la concentration en ions
chlorure augmente (de 60 mmol.L™ & 120 mmol.L™ courbes 2 et 1 respectivement) la valeur

du potentiel de pigdration (Epig) diminue avec 1’augmentation de la concentration en chlorure.
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Figure 23 : (a) Evolution des courbes de polarisation obtenues sur acier inoxydable 304L dans NaCl :
(1) 120 mmol.L™; (2) 60 mmol.L™; (3) 36 mmol.L™; (4) 5 mmol.L™; (5) 0 mmol.L™" & balayage aller &
1 mV.s?; (b) courbe de polarisation sur un acier inoxydable austénitiques en présence de 120 mmol.L™* de

NaCl, trait plein : balayage aller, pointillés : balayage retour, 1 mV.s™.

La Figure 23.b représente le logarithme de la densité de courant en fonction du potentiel : E=
f(log J), qui permet de determiner, plus facilement les paramétres caractéristiques de

corrosion :

le potentiel de corrosion ou d’abandon (Ecor) ;

le palier de passivation (Jpatier) ;

le potentiel de piqiiration (E,i) ;

le potentiel de protection ou repassivation (Epror).

Des expériences similaires ont été réalisées avec les différents aciers inoxydables. L’acier
inoxydable ferritique 430T présente des valeurs de E;q faibles a 120 mmol.L™ (0,3 V/ECS) ce
qui indique la haute sensibilité de cet acier inoxydable. Cependant, les valeurs de Epig

présentent une forte dispersion (de 1’ordre de £ 300 mV), ce qui rend cet acier impropre a
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I’'usage pour le capteur biomédical. Les tests électrochimiques réalisés sur 1’acier duplex
D2205, en absence ou en présence d’ions chlorure ne montrent pas de processus de corrosion
par pigdre, quelle que soit la concentration en chlorure utilisée (dans la gamme de
concentration de la sueur) (Figure 24). L’acier D2205 n’est donc pas adapté a la technologie

car il n’est pas sensible aux ions chlorure dans la gamme visée.
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Figure 24 : Courbes de polarisation obtenues dans une solution carbonatée a pH 7 sur acier inoxydable
duplex D2205 dans 120 mmol.L™ : trait plein et 0 mmol.L™ : pointillé.

De ce fait, seul le résumé des parametres de corrosion du nickel (utilisé comme matériau de
référence), AISI 304L et AlSI 430 est présenté dans le Tableau 11. Il présente les valeurs des
potentiels de pigdration obtenues en fonction de la concentration en ions chlorure. Les valeurs
des potentiels de corrosion (Ecor) sont trés proches aux deux concentrations (= -0,3 V/ECS),
quel que soit le matériau d'électrode. Pour les trois matériaux, la valeur du potentiel de

piglration diminue avec 1’augmentation de la concentration en ions chlorure.
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Tableau 11 : Valeurs de Ecorr, Jpaiier €t Epig Sur Ni, AISI 304L, AISI 430 dans un tampon carbonate (pH=7,
4 25°C) dans 36 et 120 mmol.L™ en NaCl (valeurs moyennes).

36 -0,24 0,011 0,41
+0,02 +0,001 +0,01
Ni
120 -0,25 0,028 0,33
+0,01 + 0,006 +0,01
36 -0,26 0,011 0,63
+0,02 +0,001 +0,02
304L
120 -0,29 0,008 0,47
+0,04 +0,003 +0,03
36 -0,36 0,004 0,42
+0,01 +0,001 +0,01
430
120 -0.34 0,004 0,28
+0,03 +0,001 +0,03

L’histogramme sur la Figure 25 montre la variation de la densité de courant de plateau de
passivation, Jpaier €t du potentiel de pigQration, Epiq en fonction des matériaux d'électrode et
de la concentration en ions chlorure (Ecor N'a pas €été représenté, car aucune variation
significative n'a été observée dans la gamme de concentrations étudiée).

La densité de courant de plateau de passivation (Jpaiier) @ 36 mmol.L™ en chlorure est
inférieure & celle observée dans la solution avec du NaCl 120 mmol.L™ sur le nickel. Une
densité de courant de plateau Jpaier inférieure indique que la couche passive est plus
protectrice. On peut noter que la densité de courant de plateau de passivation obtenue sur les
aciers inoxydables (AISI 304L et AlSI 430) est presque identique aux deux concentrations 36
et 120 mmol.L™* en NaCl. On note que Jpatier (Figure 25.a) est plus faible sur les aciers
inoxydables que sur le nickel, ce qui montre que la couche passive est plus protectrice sur les

aciers inoxydables que sur le nickel pur dans les conditions expérimentales de cette étude.

Les resultats concernant le potentiel de pigdration, Epiq sont résumes sur la Figure 25.b. Nous
constatons que Epiq diminue avec l'augmentation de la concentration en NaCl quel que soit le
matériau de I'électrode. Etant donné que les alliages montrent & peu prés la méme valeur de

potentiel de corrosion, Ecqr, Une valeur plus élevée de Egq indique une plus grande résistance
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a la corrosion par piglres. En effet, comme attendu, le potentiel de pigQration diminue avec
l'augmentation de la concentration en chlorure. Ces résultats sont en accord avec ceux
rapportés dans la littérature sur la corrosion d’acier inoxydable ayant de faibles teneurs en
nickel [32]. Plusieurs études ont également montré que I’écart entre le potentiel de corrosion
et le potentiel de pigdration diminue avec lI'addition de chlorure [18], [30], [32]. La valeur de
Epiq dépend de la composition chimique de I'échantillon. Les plus grandes valeurs de E,ig @
120 mmol.L™ et 36 mmol.L™ de NaCl ont été obtenues avec AISI 304 L et la plus petite avec
AISI 430. L’acier 430 ne contient pas de nickel contrairement a ’acier 304L. Il est a noter que
I'échantillon avec la couche passive la plus résistante est AISI 430, mais il est le moins
résistant a la corrosion par piqdres.

Ni 304L 430

0.00

Ni 304L 430

Figure 25 : Histogramme représentant la variation de Jpajier €t Epig en fonction du matériau et de la
concentration en ions chlorure ; bleu foncé : 120 mmol.L™ ; bleu clair : 36 mmol.L™.

Dans la littérature, il est genéralement accepte que, pour un matériau donné, Eiq en présence
d'un halogénure (par exemple l'ion chlorure) évolue en fonction de la concentration en

halogénure ([X]), selon I'équation suivante:
Epiq = A + B.log([X]) [18]

ou A et B sont des constantes qui varient en fonction de la composition de l'acier inoxydable
[11].
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Afin de vérifier si une telle corrélation existe pour les aciers testés, 1’étude de la variation de
Epiq €n fonction de la concentration en ions chlorure (36 & 120 mmol.L™) sur les aciers
inoxydables 304L et 430 a été réalisée. La Figure 26 montre 1’évolution du potentiel de
pigdration en fonction du logarithme de la concentration en ions chlorure. Ces résultats
confirment la linéarité de Epiq en fonction de log([CI]) pour les deux aciers inoxydables. Les
pentes des droites sont sensiblement identiques, ce qui montre que 1’acier inoxydable 430 est
aussi sensible que I’acier inoxydable 304L. Cependant I’ordonnée a I’origine obtenue sur
acier inoxydable 430 est inférieure a celle obtenue sur acier inoxydable 304L. Cet acier est
donc sensible plus rapidement a la composition en ions chlorure (i.e. & des potentiels plus
faibles).
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Figure 26 : Potentiel de pigQration (Egig) en fonction du logarithme de la concentration en chlorure (a)
AISI 304L, (b) AISI 430 (pH 7, 25 °C).
Le Tableau 12 résume les paramétres qui ont été choisis pour analyser le comportement de
I'AISI 430 comme mateériau de substitution potentiel de 304L. Ces différents parametres sont :
- la différence entre E,iq ([C1 =36 mmoLL™") et Ecorr;
- la variation de E;q en fonction de la concentration en ions chlorure ;

- la différence entre le potentiel d’évolution de l'oxygeéne (Eoz) et le potentiel de
piqdration (4 36 mmol.L™" en ions chlorure).

L’acier inoxydable 430 possede une plus grande différence Eop-Epiq et une plus petite
différence Epi-Ecor €n comparaison avec les valeurs obtenues sur AISI 304L. Le
comportement de I’acier inoxydable 430 est donc intéressant pour l'application Sudoscan™™

car il est sensible au processus de corrosion par piqlre plus rapidement que I’acier inoxydable
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304L. En effet, ’acier inoxydable 430 posséde de plus faibles potentiels de piqlres aux deux
concentrations de NaCl. Cela signifie également qu'une énergie plus faible est nécessaire pour
détecter les ions chlorure en utilisant I’acier inoxydable 430. Ce matériau peut donc
potentiellement étre utilisé pour détecter les ions chlorure a la place de I’acier 304L. De plus
I’acier inoxydable 430 ne contient pas de nickel et est donc de ce fait moins cher que I’acier
inoxydable 304L et pourrait étre intéressant d’un point de vue biomédical en tant que

matériau « sans nickel » ou « nickel free ».

Tableau 12 : Comparaison des aciers inoxydables 304L et 430 en milieu physiologique (pH = 7).

. Sensibilité —E,.
Aciers [Nadl] EotEeorr | AE/ALog(Cl) | EozVEplt
inoxydables (mmol.L?) (V) (V/mM) v
0,52
120 +0,05 /
0,39
304L 061 +0,05 0,33
r +
36 +0,02 £002
0 0,49 /
+0,04 0,34
430 :
iy 0,67 +0,04 0,33
£0,1 0,2

Cette etude du comportement a la corrosion de plusieurs aciers biocompatibles a pH
physiologique permet de confirmer que l'acier inoxydable 430 est un matériau de choix pour

servir d'électrode dans le dispositif Sudoscan™™.
II. Conclusions

Pour conclure, nos résultats montrent que 1’acier 430T est trés sensible aux ions chlorure mais
il est difficile de reproduire les résultats obtenus. Ceci est probablement di a sa haute
sensibilité et a son état de surface non controlé (on rappelle ici que les électrodes ne sont pas
polies). L’acier duplex D2205 n’est pas sensible a la variation en ions chlorure dans la gamme
de concentration choisie et ne peut donc pas étre utilisé pour la technologie. Les aciers
inoxydables 430 et 304L sont sensibles aux variations de chlorure, sachant que I’acier
inoxydable 430 est sensible aux ions chlorure a des potentiels inférieurs par rapport a ceux

obtenus avec I’acier inoxydable 304L. L’acier 430 est moins cher que le 304L car exempt de
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nickel. Ainsi, parmi les matériaux étudiés, le meilleur substitut semble étre AISI 430 pour
lequel nous avons Vérifié la bonne linéarité entre la valeur du potentiel de pigdration et de la
concentration de NaCl, dans une gamme correspondant a celle trouvée dans la sueur. Ceci
devra étre confirmé par les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE) et ensuite par des manipulations dans des conditions plus proches de celle de la
technologie (cf Chapitre 4). Les différents comportements obtenus peuvent étre liés a la
différence de structure et d’homogénéité des aciers : les aciers 430 et 430T sont de la famille
des aciers inoxydables ferritiques et ont donc la méme structure, alors que le 304L est un acier
austénitique et le D2205 est un acier inoxydable duplex.

Il est a noter que ces résultats ont fait I’objet d’une publication dans Electroanalysis sous
I’intitulé : « Corrosion behavior of biocompatible stainless steels in physiological medium for
non-invasive  diagnosis of small  fiber  neuropathies applications »  (DOI:
10.1002/elan.201500307) [60].

Partie 2 : Etude du comportement des aciers inoxydables par

spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE).

I. Principe de la spectroscopie dimpédance
électrochimique

L’impédance est une grandeur définie en chaque point d’une courbe de polarisation I(E) par le
rapport de la tension sur le courant, ou encore par I’inverse de la pente de la courbe I(E) en un
point de fonctionnement donné. L’Annexe 1 rappelle le principe général de I’'impédance avec
’utilisation que I’on peut faire des diagrammes de Nyquist (détermination de parameétres
comme la résistance d’électrolyte) et a partir des diagrammes de Bode (les paramétres nous
donnent des informations sur le nombre de mécanismes mis en jeu). Pour réaliser un
diagramme d’impédance il est nécessaire de se trouver dans un domaine de linéarité, c’est-a-
dire que I’amplitude du signal sinusoidal appliqué doit étre suffisamment faible pour respecter
la linéarité du systéme autour du point de fonctionnement, tout en restant suffisamment élevée
pour faciliter la mesure du signal de sortie. Si on se réfere a la littérature, I’amplitude utilisée
le plus souvent est de 10 mV [32], [41], [50], [61]. De plus, le systeme doit étre stable au
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moins pendant la durée de la mesure, ce qui permet de préciser la gamme de fréquences a
balayer. Dans la littérature les basses fréquences pour I’impédance en solution sur des
électrodes de nickel ou d’aciers inoxydables varient entre 3 mHz [62] et 10 mHz . Notons que
10 mHz est la basse fréquence la plus utilisée dans la littérature ([28], [32], [38], [63]). Pour
ce qui est des hautes fréquences, elles varient entre 1 kHz [63] et 100kHz [28], [32], [64].

Ainsi, d’aprés la littérature et nos premiéres expériences, nous avons choisi comme
paramétres de mesure : une amplitude de 10 mV, un balayage en fréquence de 100 kHz a

10 mHz, au potentiel d’abandon et avec 11 points par décade.

II. Résultats et discussions.

1) Préambule

Associer la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique aux techniques précédemment
utilisées a pour objectif de compléter I’étude de la sensibilité des aciers, tout en mettant en
évidence des mécanismes reactionnels. Nous avions initialement prévu de nous placer en
chaque point des courbes stationnaires, mais nous avons été confrontés a des difficultés

expérimentales qui nous ont conduits a réviser cette stratégie.

Ainsi, dans cette partie, nous exposerons dans un premier temps les difficultés rencontrées

puis les résultats de 1’étude menée.
Comme nous I’avons décrit précédemment, les parametres de la technique sont :

- La gamme de fréquences, déterminée par les conditions de stabilité du systéme
- L’amplitude du signal alternatif, dans le respect de la linéarité du systéme
- Le potentiel continu imposé, fonction du point de fonctionnement étudié.

Les premiers diagrammes enregistrés a 1’aide d’un Potentiostat VSP (Biologic Science
Instruments) présentent une forte dispersion aux plus hautes fréquences de mesure, mais

également aux plus basses (Figure 27).
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Figure 27 : Exemple d'un diagramme de Bode réalisé sur acier inoxydable 304L dans 120 mmol.L™ de
NaCl pH 7 (potentiostat VSP Biologic Science Instruments).
Nous avons associé ces dispersions a la faible durée de stabilité du systéme et ce malgré une
recherche d’optimisation des parametres de mesure. Finalement le changement d’instrument
(utilisation de Princeton Applied Research Inc Parstat 4000®) a permis d’améliorer la qualité
des diagrammes dans une gamme de fréquences plus étroite : 100 kHz a 10 mHz, tout en
verifiant la stabilité du systeme (un aller-retour en fréquence suivi d’un balayage haute

fréquence - basse fréquence), comme illustré sur la Figure 28.
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Figure 28 : Diagramme de Nyquist représentant la stabilité du systéme : (rouge) aller HF = BF ; (vert)
retour BF > HF ; (bleu) HF = BF, amplitude : 10 mV, 10%Hz & 10° Hz.
Aprés avoir Vvérifié la stabilité et la linéarité du systeme, il est donc possible d’analyser les

diagrammes.

2) Exploitation des différents diagrammes de spectroscopie
d’impédance.

Dans un premier temps, nous avons mesuré la résistance de 1’électrolyte pour différentes
concentrations en chlorure (de 36 & 120 mmol.L™), avec les quatre nuances d’acier. Pour ce
faire, nous avons relevé la valeur de I’intersection de 1’axe des réels avec le diagramme de
Nyquist, aux plus hautes frequences de mesure. Cette valeur est corrélée a la lecture faite sur
le diagramme de Bode comme illustré sur la Figure 29. Pour des fréquences de signal
supérieures a 800 Hz, la phase est nulle et le module d’impédance constant, ce qui est

caractéristique d une résistance pure.
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Figure 29 : Exemple d'un diagramme de Bode obtenu sur acier inoxydable 304L dans 120 mmol.L™ de

NaCl a pH 7 : Détermination de la résistance d'électrolyte R..

La Figure 30 regroupe les variations de la résistance d’électrolyte. Comme attendu, la
résistance diminue lorsque la concentration en chlorure est accrue, et ce, quel que soit I’acier
inoxydable considéré. Par ailleurs, nous pouvons considérer que la résistance mesurée est
indépendante de I’acier utilisé, en se référant a la faible dispersion des données autour de la
valeur moyenne, comme montré dans le Tableau 13. Dans ce méme tableau, nous avons
reporté les conductivités associées, calculées a partir de Re, a ’aide de I’équation (4) adaptée

a la configuration électrochimique de notre étude.

68



250 -

200 - o
£ - =304L
O 150 - = —=430
o - =D2205
= —430T
100 - =
50 T T T T T T T T T 1

30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130
[NaCl] - mmol.Lt

Figure 30 : Variation de la résistance d'électrolyte (R.) en fonction de la concentration en chlorure de
sodium sur les aciers inoxydables : 304L (rouge) ; 430 (vert) ; 430T (bleu) ; D2205 (violet).

o =1/ (4*Re*r) 4)

avec o la conductivité en S.cm™
Re : la résistance d’électrolyte en Ohm
r : le rayon de I'électrode de travail en cm (0,35 cm)

Tableau 13 : Tableau des valeurs moyennes de la résistance d’électrolyte obtenues a une concentration
donnée sur les différents aciers inoxydables et valeurs de la conductivité ionique de la solution calculées a

partir de ’équation 4.

[NaCl] - mmol.L™? Valeurs moyennes R, — Q 6 - mS.cm™
36 209+ 13 3,42 +£0,22
60 153+ 8 4,67 £ 0,26
90 123+ 6 5,81+0,27
120 99 +2 7,20+ 0,14

Pour la partie du diagramme dite « basse fréquence », c'est-a-dire pour les fréquences
inférieures a 100 Hz, I’analyse est beaucoup plus complexe. Néanmoins, pour toutes les
conditions de concentration et d’aciers, les diagrammes d’impédance ont tous la méme allure
et les distributions en fréquence sont tres proches. La superposition des diagrammes dans le

cas du 304L est illustrée sur la Figure 31 pour les 4 concentrations.
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Figure 31 : Diagrammes de Bode obtenus sur acier inoxydable 304L dans des solutions a pH 7 contenant
différentes concentrations en NaCl : 120 mmol.L™ (rouge) ; 90 mmol.L™ (violet) ; 60 mmol.L™* (bleu) ;
36 mmol.L™ (verte).

Dans le cas du module, les variations sont tres faibles pour les fréquences inférieures a 10 Hz,
et la pente est de I’ordre de -0,88. A haute fréquence, c’est donc la résistance de 1’¢lectrolyte
qui est affectée comme décrit précédemment. Concernant I’évolution de la phase de Z, nous

pouvons noter a la fois une augmentation de la phase avec la concentration et un déplacement

des diagrammes vers les hautes fréquences.

Pour approfondir I’origine de ces décalages avec la concentration, nous avons isol¢ la partie
basse fréquence en soustrayant la résistance d’électrolyte Re de I’ensemble du diagramme. 11
s’avére que la phase est modifiée également comme illustré sur la Figure 32. Le fait de

soustraire la résistance d’électrolyte nous permet de mieux voir les phénoménes/mécanisme

mis en jeu a I’électrode.
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Figure 32 : Diagrammes de Bode corrigés obtenus sur acier inoxydable 304L dans des solutions pH 7
contenant différentes concentrations en NaCl : 120 mmol.L™ (rouge) ; 90 mmol.L™ (violet) ; 60 mmol.L™*
(bleu) ; 36 mmol.L™ (verte).

Au-dela, pour la partie basse fréquence que nous cherchons a mieux identifier, la
concentration en ions chlorure ne la modifie pas. Il n’est pas aisé de « fitter » les diagrammes
a I’aide de circuit électrique équivalent car il s’aveére que les variations de phase n’étant pas
monotones, cela devrait signifier plus de contributions que celle reportée dans la littérature

(Fajardo et coll)[32]. Nous discutons ces approches dans la suite du manuscrit.

La deuxieme étude a été réalisée a une concentration donnée de chlorure de sodium
(120 mmol.L™?) sur les différents aciers inoxydables (304L, 430, 430T et D2205).

La représentation des diagrammes de Bode nous permet dans un premier temps de dire que
les aciers 430 et 430T ont le méme comportement puisque les deux diagrammes obtenus se
superposent (Figure 33). lls se détachent des deux autres aciers inoxydables, avec une phase
supérieure. Cela peut étre lié a la différence de structure et d’homogénéité des aciers : les
aciers 430 et 430T sont de la famille des aciers inoxydables ferritiques et ont donc la méme
structure, alors que le 304L est un acier austénitique et le D2205 est un acier inoxydable

duplex.

Concernant les variations du module de Z en fonction de la fréquence, la Figure 33 met en
évidence que la partie haute fréquence n’est pas affectée par le changement de composition de
I’acier, alors que pour les fréquences inférieures a 10 Hz, les pentes et les modules sont

Iégerement différents : les pentes restent néanmoins proches de -1 ; elles sont comprises entre
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-0,88 et -0,93, ce qui implique que le circuit équivalent devrait étre le méme pour tous les

aciers inoxydables. Seules les valeurs des paramétres changeraient.
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Figure 33 : Diagrammes de Bode obtenus dans une solution de NaCl & 120 mmol.L™ & pH 7 sur différents
aciers inoxydables : 304L (triangles verts) ; 430 (ronds bleus) ; 430T (carrés violets) ; D2205 (losanges

rouges).

Le graphique montrant la phase de Z corrigée confirme que les aciers inoxydables 430 et
430T ont le méme comportement alors que la phase associée aux deux autres aciers est bien

inférieure (Figure 34).
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Figure 34 : Diagrammes de Bode corrigés obtenus dans une solution de NaCl & 120 mmol.L™ & pH 7 sur
différents aciers inoxydables : 304L (triangles verts) ; 430 (ronds bleus) ; 430T (carrés violets) ; D2205
(losanges rouges).

Les différences liees a la nature des aciers (Figure 34) sont bien plus marquées que celles
observées pour un acier donné en fonction de la concentration (Figure 32). Ainsi, cela met en
évidence le role de la nature de I’interface sur le comportement du systéme et, en particulier,
de I’éventuelle formation d’une couche d’oxyde sur le métal dans le milieu chlorure pouvant

modifier la sensibilité des électrodes. Nous avons donc essayé de modéliser ces phenomenes.
3) Discussion.

Il est important de rappeler que les mesures précédemment décrites ont été acquises au
potentiel a circuit ouvert (OCP). L’OCP est aussi appelé potentiel de corrosion pour lequel,
par définition, il y a égalité entre les courants continus résultants sur les branches anodique et
cathodique (Equation 5). Nous avons mentionné également, que pour un potentiel sinusoidal
appliqué il résulte un courant sinusoidal, avec un rapport entre ces deux grandeurs égal a
I’impédance du systéme complet. Ainsi, le courant sinusoidal mesuré sur I’ensemble du
systéme est la somme des deux courants sinusoidaux relatifs aux compartiments anodique et
cathodique (Equation 6). En découle I’expression de I’admittance du systeme (inverse de
I’impédance), comme étant la somme de 1’admittance relative aux phénomeénes anodique et

cathodique (Equations 7 et 8) :
la=lc (5);

(avec i le courant en continu ; les indices a et ¢ se rapportant aux branches anodique et

cathodique respectivement)
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ftotal = Tat+ 1c (6) ;

(avec 1 le courant alternatif, et les indices a et ¢ correspondant aux compartiments anodique et

cathodique respectivement)
T/ V=1a/V+1/V 7 ;
(V : la tension alternative)
1 Zing=11Za+ 1 Z¢ (8)

(avec Z : I’impédance ; les indices int, a et ¢ relatifs a I’impédance interfaciale, I’impédance

du compartiment anodique et cathodique, respectivement)

A partir de I’équation 8, nous pouvons décrire le systéme incluant 1’électrolyte et les deux
compartiments anodique et cathodique par les circuits électriques décrits sur la Figure 35 et

par le schéma de la Figure 36 :

7, ]
] R [z,

cdc
cdc

Figure 35 : Circuit équivalent représentant le systéme. Cgy. est la capacité de double couche.

— Z
Electrolyte Cuc ‘ Lj

Oxyde i _—
¥ i Court circuit

Figure 36 : Schématisation du circuit équivalent aux interfaces métal/oxyde et Oxyde/électrolyte. Cq est la

capacité de double couche.
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Nous prendrons a titre d’exemple les résultats obtenus sur I’acier inoxydable 304L, cette

approche étant transposable a tous les aciers étudiés pour les raisons évoquées précédemment.

Dans le systeme étudié, I'impédance anodique Z, serait I’impédance associée a la couche
d’oxyde. L’impédance cathodique Z; correspondrait a la réduction de I’oxygéne. L’ impédance
faradique associée s’avere négligeable au vu des résultats obtenus en appliquant des potentiels
proches de I’OCP, soit OCP + 50 mV et OCP + 100 mV. En effet, les diagrammes sont
superposables a ceux obtenus a I’OCP, alors qu’un impact du potentiel aurait di donner des
variations tres importantes car Z; varie exponentiellement avec le potentiel continu appliqué.
Faute de variations importantes, I’impédance du systéme correspond ainsi trés
majoritairement au comportement de la couche d’oxyde (Figure 37).
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Figure 37 : Diagramme de Bode corrigé sur acier 304L dans une solution de NaCl & 120 mmol.L* apH 7 &
I’OCP (point rouge) ; a1’ OCP + 50 mV (point violet) et a ’OCP + 100 mV (point vert).

Ainsi, le circuit équivalent se simplifie suivant le schéma de la Figure 38, en supposant que

c’est la partie anodique qui geére I’impédance globale.

Re
(2) —\\'—

-

Cdc

Figure 38 : Circuit équivalent aprés avoir négligé ’impédance anodique

La principale difficulté est de définir ce que peut inclure le bloc relatif a I’impédance Z,. Dans

la littérature, nous pouvons trouver des circuits équivalents tres différents.
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Nous avons d’abord utilisé un modele simple, identique a celui décrit par Fajardo et al [32].
Celui-ci est constitué d’une résistance, en paralléle avec un élément a phase constante (CPE)
traduisant notamment des effets capacitifs non homogénes. Le circuit complet, incluant la
résistance de I’électrolyte, est schématisé sur la Figure 39. Ces auteurs ont étudié le
comportement a la corrosion de deux aciers inoxydables : un acier inoxydable pauvre en
nickel et I’acier inoxydable 304, dans des solutions carbonatées a pH 8, contenant 0 ; 0,07 ;
0,17 ; 0,34 ; 0,51 et 0,85 mol.L™ de NaCl, respectivement. Des diagrammes d’impédance ont
donc été réalisés dans des conditions proches des nétres, au potentiel de corrosion (OCP), de
10° Hz & 10°® Hz et avec une amplitude de 10 mV.

Figure 39 : Circuit équivalent décrit dans la publication de Fajardo et coll. sur des aciers inoxydables.

Nous avons donc essayé dans un premier temps de « fitter » nos données avec ce circuit
¢quivalent. Cependant, il n’a pas été possible de modéliser correctement nos résultats avec ce

circuit (Figure 40) mettant en évidence la coexistence de contributions additionnelles.
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Figure 40 : Diagrammes d’impédance obtenus sur acier inoxydables en rouge et fit des diagrammes

réalisés a I’aide du circuit équivalent de la Fig. 39 en vert (réalisé avec Zview).
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D’autres auteurs ont modélisé le comportement d’une couche d’oxyde formée sur le métal par
un CPE en série avec Re. Ceci implique que la phase de I’'impédance corrigée est constante, ce
qui n’est pas notre cas en se reférant a la Figure 42 [65]. Les mémes auteurs ont propose de
considérer la couche comme un systéme multi-couches, avec des propriétés diélectriques tres

proches (constante diélectrique ; constante) mais des résistances variables (Figure 41) [66].

Electrolyte
G =R
G R,
Oxyde
C, R,

Figure 41 : Schéma du modéle multicouche

Ce modele multi-couches a également été utilisé pour modéliser nos résultats, mais sans

succes.

Ainsi, il est trés difficile de conclure pour I’instant sur le circuit équivalent le plus approprie,
car toutes les études réalisées n’ont pu aboutir. L'impédance anodique est assez complexe, ce
qui signifie que la couche d’oxyde est sans doute composée d'au moins deux couches
superposées avec des propriétés assez différentes. Il faudrait d’une part essayer de travailler
avec des logiciels de calculs plutét qu’avec des logiciels de traitement de diagrammes
d’impédance, mais nous n’avons malheureusement pas eu le temps de nous en procurer. Par
ailleurs, une analyse de la surface des aciers aprés immersion dans les différents bains pourrait
aider a la compréhension de la nature de la couche en surface. Une fois le circuit équivalent

identifié, nous pourrons ensuite en tirer les valeurs de ces composants.
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Conclusions

L’¢étude électrochimique de la corrosion des différents aciers inoxydables sélectionnés dans le
chapitre 1 ont montré que I’acier D2205 n’est pas sensible a la variation des ions chlorure
dans la gamme de concentration de la sueur. L’acier 430T est lui, trés sensible mais il est
difficile de reproduire les résultats obtenus. Concernant 1’acier 430, celui-ci est aussi sensible
aux ions chlorure a des potentiels inférieurs par rapport a ceux obtenus avec I’acier
inoxydable 304L. Par conséquent nous concluons sur ces résultats que I’acier 430 serait donc

le meilleur substitut a I’acier inoxydable 304L

Nous avons ensuite étudié le comportement de ces aciers par spectroscopie d’impédance
électrochimique. La variation de la concentration en chlorure ne semble pas avoir un effet
significatif sur la phase de I'impédance (Z). La nature de l’acier inoxydable a lui une
influence sur la phase de Z en fonction de la fréquence. Les diagrammes de Bode mettent
clairement en évidence que les aciers 430 et 430T ont le méme comportement. Les
contributions modélisables par un circuit électrique équivalent est constitué d’une résistance
d’¢lectrolyte (Re) en série avec une capacité de double couche (C4c) en paralléle avec une
impédance anodique (Z;). Malgré nos efforts, nous n’avons cependant pas pu déterminer ce
que contenait I’impédance anodique mais nous pouvons d’ores et déja affirmer que Z, n’est ni

un CPE ni un CPE en paralléle avec une résistance.
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Chapitre 4 : Optimisation des
mesures in vitro : corrélation avec les

études cliniques

Les mesures électrochimiques obtenues in vitro sur des électrodes de nickel dans des
solutions mimant la sueur montrent des densités de courant jusqu’a cinquante fois plus
grandes que celles obtenues in vivo comme illustré sur la Figure 42 [3]. De telles différences
sont explicables par le fait que I’¢lectrode est immergée dans une solution, ce qui differe
grandement des conditions in vivo ou I’électrode est seulement en contact avec la sueur
passant a travers les pores de la peau des mains ou des pieds. Dans ce chapitre, nous

présenterons les approches utilisées pour essayer d’obtenir des résultats en laboratoire

similaires a ceux obtenus in vivo.
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Figure 42 : Fenétre du courant physiologique obtenue par la société Impeto Medical (vert) et courant
obtenu lors des manipulations in vitro (orange).

Différentes approches ont été utilisées pour essayer de limiter les courants in vitro afin de
mimer les courants in vivo, tout en conservant une gamme de concentration en chlorure de

sodium (NaCl) comprise entre 36 et 120 mmol.L™, identique & celle de la sueur. Pour cela,
trois types d’expériences ont été réalisés :

le dépdt de membranes sur les électrodes, qui devrait permettre de réduire le courant

en créant une « barri¢re » similaire a celle de la peau ;
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- T’utilisation de membranes d’¢lectrodialyse, en particulier celle échangeuse de cation ;
- mise en place d’un nouveau dispositif (Montage 5) et augmentation de la viscosité de

la solution de la sueur, pour diminuer la vitesse de diffusion des ions chlorure.

Une corrélation entre les résultats obtenus via les expériences et les modeles théoriques

utilisés par la société Impeto Medical a été réalisée.

Nous avons vu dans le Chapitre 1 qu’il existait un décalage de potentiel pour les mesures in
vivo. Ces décalages sont appelés offset par la société. Nous avons donc étudié I’influence de
plusieurs parameétres sur I’offset obtenu sur les aciers inoxydables. Ainsi, 1’étude de

I’influence de la concentration en ions chlorure, en ions carbonate et du pH a été réalisée.

I. Modification de la surface de I’électrode par voie

chimique et électrochimique

Afin de se rapprocher des mesures in vivo, c’est-a-dire limiter la densité de courant des
mesures in vitro,, la premiére stratégie a été d’ajouter une barriére physique en déposant une
membrane sur I’¢électrode de travail. Nous avons choisi d’utiliser différents types de
membranes, pour essayer de mimer la résistance de la peau. Le choix s’est porté sur sept

membranes déja utilisées dans la littérature pour leur sélectivité a certains ions.
Les sept types de membranes sont listés ci-dessous :

- Des neutres membranes déposées par voie ¢lectrochimique a pH 7a savoir le
polyphénol [52],le  polyeugénol [53], le poly-o-phénylénediamine [55] et le
nitrobenzeéne diazonium [54] ;

- Des membranes adsorbées anioniques, le Nafion, et le chitosan : [56]

Cette partie présentera uniquement les résultats obtenus pour le dép6t électrochimique de la
membrane de polyphénol. Nous avons choisi de présenter uniqguement ces résultats car ils sont
représentatifs des résultats obtenus avec d’autres membranes (nitrobenzene diazonium,

polyeugenol et poly-o-phénylenediamine).

Dans un premier temps, nous avons étudié le comportement des électrodes de nickel non

modifiées afin d’obtenir les courants de références in vitro (Figure 43, courbes en pointillés).
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Ainsi, nous avons constaté, sur électrode de nickel non modifiée, que plus la solution est
diluée plus la densité de courant diminue, ce qui est un comportement classique déja observé
[14].

Apres le greffage électrochimique de la membrane sur 1’électrode, des voltampérométries
cycliques sont effectuées dans des solutions & 120, 40 et 12 mmol.L™ de NaCl (pH=7) (Figure
43, traits pleins).
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Figure 43: Effet de la concentration en NaCl : Voltampérométrie cyclique a 100 mV/s sur électrode de

nickel nue (traits pointillés) et sur électrode de nickel greffée avec une membrane de polyphénol (traits

pleins) dans 3 solutions de NaCl, 120 mmol/I (traits rouges), 40 mmol/I (traits bleus) et 12 mmol/l (traits

violets), seul le retour des CV est présente.

Sur le tracé retour, le courant continue & augmenter, une inversion de pente est observée aux
potentiels elevés, au-dela de 0,7 V/ECS. Ceci est probablement di a la propagation de la
pigUration. La diminution de la densité de courant marque ensuite la repassivation des piqires
(Figure 44). Lorsque 1’électrode est retirée de la solution, on constate a I’ceil nu une corrosion
par piqdre, ce qui a été confirmé par I’utilisation d’une loupe binoculaire. Pour mieux
appréhender ce phénomene, comme montré sur la Figure 45 plusieurs cycles ont été réalisés
sur une électrode non modifiee. On note, pour une électrode non modifiée, qu’il y a une
inversion de pente au bout du troisiéme cycle, contrairement aux voltampérométries obtenues
avec une électrode modifiee. Ceci montre que la membrane ne ferait qu’accélérer le
phénoméne de corrosion puisqu’il est mis en évidence dés le premier cycle lors des

manipulations sur électrode de nickel modifiée.
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Figure 44 : : Voltampérométrie cyclique a 100 mV/s sur une électrode de nickel et sur une électrode

Ni/polyphénol dans une solution de NaCl de 120 mmol/l (CBS) (cycle 1).
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Figure 45: Voltampérométrie cyclique a 100 mV/s sur électrode de nickel dans solution de NaCl
120 mmol.L™ carbonaté (10 cycles), tirets : cycles impairs, traits pleins : cycles pairs.
Cette membrane permet d’obtenir des densités de courant plus faibles pour des potentiels
entre 0,8 V/ECS : défini apres I’inversion de la pente (Ini nue = 80 mA.cm™? et JINifphénol =
56 mA.cm’®) et 0,5 V/ECS (Jni nue = 48 MA.CM™ et Jnipnenol = 40 MA.cm™®). A des potentiels
plus inferieurs a 0,5 V/ECS les densités de courant obtenues sont similaires. De plus, la
diminution de la densité de courant n’est pas suffisante pour se rapprocher des valeurs
obtenues in vivo (de I’ordre de 2 4 5 mA.cm™ & 1 V). Tous ces résultats (allures, inversion de

pente, valeurs) sont similaires avec les autres membranes déposées électrochimiquement et la
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méme conclusion est tirée: I'utilisation de ces membranes n’abaisse pas de fagon
significative et controlée les densités de courant. Ces comportement ne seront pas détaillés
mais résumés rapidement. Ainsi, nous avons constaté en particulier que la présence d’une
membrane d’eugénol dans une solution a 120 mmol.L™ de NaCl entraine elle aussi une
inversion de pente de la courbe J-E (Figure 46) et ne permet pas d’abaisser les densités de

courant.
140
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Figure 46 : Voltampérométrie cyclique (100 mV/s) sur une électrode de nickel (traits pointillés) et sur
électrode de Ni/eugénol (traits pleins) dans une solution de NaCl, 120 mmol/I.
De méme, le dépot d’'une membrane d’orthophényléne diamine conduit aux mémes résultats
que la présence d’une membrane d’eugénol (i.e. inversion de pente et ensuite obtentions des
mémes densités de courant). Par ailleurs, le dépot de la membrane de nitrobenzéne n’induit
aucun effet sur les courants obtenus. Dans le cas des membranes déposées chimiquement, les
résultats ne sont pas plus concluants. En effet, les membranes de Chitosan n’ont aucun effet
car les pores de la membrane sont si larges qu’ils sont visibles a ’ceil. Si nous avons bien
constaté que la membrane de Nafion permettait d’abaisser fortement les densités de courant
(10 & 20 mA.cm™), nous avons malheureusement eu du mal & reproduire ces résultats. En
effet, le procéde a été effectué 15 fois et la dispersion des résultats était trop grande pour

valider son utilisation.
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Pour conclure sur les dépdts électrochimique et chimique des membranes, aucun ne
permettent de simuler les résultats in vivo, a savoir induire une diminution du courant

d’oxydation de fagon significative, contrdlée et répétable.

C’est pourquoi d’autres types de membranes telles que des membranes d’électrodialyse, bien

connues pour limiter le transport de certains ions, ont été testées.
II. Interposition de membranes d’électrodialyse

Le montage utilisé ici est le Montage 4, décrit dans le Chapitre 2.

- Utilisation de la membrane anionique AMX :

Nous avons dans un premier temps testé une membrane anionique, ¢’est-a-dire laissant passer
les anions et plus particulierement les chlorures a 98%, d’aprés les données du fabricant sur le
nombre de transport (voir Chapitre 2). Ce choix était justifie afin de confirmer que la
détection en ions chlorures était possible et donc de valider le Montage 4. Ainsi, la Figure 47
présente les voltampérométries cycliques obtenues avec et sans membrane AMX. L’allure des
courbes est similaire dans les deux cas et celle-ci ne présente pas d’écart important dans la
gamme de potentiels choisie. Ce résultat est donc cohérent avec 1’utilisation de la membrane
AMX dont le nombre de transport des ions chlorure est de 98%. On constate une légere
différence de pente (18%) entre les deux voltampérométries cycliques qui est sans doute liée a
la résistance de la membrane. Dans le détail, voici ce que nous avons observé : au balayage
aller (Figure 47a), I’oxydation a 1’électrode se fait plus t6t en présence de la membrane AMX,
Epigq Nizamx=0,35 V/ECS compare a Epig ni=0,45 V/ECS sans membrane.
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Figure 47 : Voltampérométrie cyclique a 100 mV/s dans NaCl 120 mmol/l (CBS) sur électrode de nickel
avec ou sans membrane échangeuse d'anion, a) cycle 1 aller-retour ; b) cycle 1 retour.
Ceci peut étre attribué a la présence de la membrane qui induit certainement une
augmentation locale de la concentration en ions chlorure au voisinage de 1’électrode, ce qui
expliquerait cette corrosion précoce. Au retour (Figure 47b), I’allure des courbes reste

similaire, avec toujours une légere diminution de pente en présence de la membrane.

Pour conclure, les variations de pente obtenues avec cette membrane ne sont pas
significatives, comme attendu, ce qui valide notre montage avec ’utilisation de membranes

¢changeuses d’ions.

- Utilisation de la membrane cationique CMX:

Nous avons ensuite utilisé le Montage 4 en fixant une membrane cationique, ne devant pas
(ou peu) laisser passer les anions chlorures, d’aprés les données du fabricant (voir Chapitre 2).
Des voltampérométries cycliques ont été effectuées sur des électrodes de nickel recouvertes
d’une membrane cationique de type CMX. Comme attendu, les densités de courant sont plus
faibles que celles obtenues sur électrode non recouverte (Figure 48a). A titre d’exemple, la
densité de courant a 1 V/ECS est de 1 mA/cm? (Figure 48Db). Cette valeur est dans la gamme
des densités de courant obtenues par la technologie Sudoscan™. Cependant, afin de vérifier
que ’origine des courants observés est liée aux ions chlorure, des mesures complémentaires

ont été effectuées.
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Figure 48 : VVoltampérométrie cyclique a 100 mV/s dans NaCl 120 mmol/l (CBS) sur électrode de nickel
avec ou sans membrane échangeuse de cation (CMX), a) cycle 1 aller-retour ; b) cycle 1 retour.
Une voltampérométrie cyclique a été menée dans le méme milieu (pH 7, tampon carbonate)
sur une électrode de nickel avec membrane cationique CMX, dans des solutions en présence
ou non d’ions chlorure. La comparaison des courbes (Figure 49) effectuées sur 1’électrode de
nickel avec une membrane cationique (CMX) (courbes rouges) en présence ou non de NaCl
montre que ces courbes se superposent. Ce résultat remet donc en question notre conclusion
relative a la Figure 48 et, par conséquent, la diminution de la densité de courant n’est

probablement pas attribuable a ’oxydation des ions chlorure.
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Figure 49 : Voltampérométrie cyclique & 100 mV/s dans 36 mmol/l de NaHCO; & pH 7 sur électrode de
nickel (tirets) et sur électrode Ni/CMX (traits pleins) avec 0 (rouge) ou 120 mmol/l (orange) de NaCl (tracé

retour).
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En effet, la membrane CMX est imperméable aux ions chlorure, donc la densité de courant
diminue bien lorsqu’on [I’utilise, mais c’est un résultat non ajustable comme nous le
souhaitions. Ainsi, on peut voir que la courbe obtenue sur électrode de nickel non modifiée
sans NaCl est tres proche des courbes obtenues avec 1’électrode modifiée (Ni/CMX). Il
faudrait pouvoir jouer sur les propriétés intrinseques de la membrane pour modifier la desnité
de courant, ce qui constitue un travail non envisagé pour cette thése. De plus, le fournisseur
ne propose pas des membranes de ce type avec des nombres de transport variable. Par
conséquent, cette membrane ne constitue pas une bonne alternative pour mimer les différents

résultats in vivo.

III. Différence de la viscosité de la solution.

Afin de se rapprocher des resultats in vivo de la société Impeto Medical, nous avons choisi de
jouer sur la viscosité de 1’électrolyte mimant la sueur. Pour cela, nous avons ajouté au milieu
aqueux une molécule neutre et non électroactive afin de ne pas modifier la force ionique de la
solution et de ne pas interférer dans les mesures électrochimiques. La molécule choisie est le
saccharose, dont on pourra ajouter différentes quantités afin de moduler la viscosité aisément.
I1 est important de noter que la molécule choisie n’est pas reliée au le diabéte détecté et est
utilisée ici pour modifier la viscosité de la solution. De plus, la configuration des électrodes a
été modifiée afin de se rapprocher au mieux des conditions de mesure et des résultats issus de

la technologie Sudoscan™ et le Montage 5 a été mis en place.
1) Etude sur électrode de nickel

a) Augmentation de la viscosité :

La grandeur expérimentale que nous avons tout d’abord mesurée est la viscosité cinématique
de 1’électrolyte contenant différents pourcentages massiques de sucre afin d’en déduire la
viscosité dynamique. La viscosité cinématique a été mesurée a 1’aide du viscosimetre
Cannon-Fenske, et la masse volumique (p-g.cm™) de chaque échantillon est aussi mesurée a
I’aide d’un densimétre (Tableau 14) & 30°C, cette valeur de température a été choisie pour des
raisons de logistique. La viscosité cinématique et la masse volumique augmentent avec la

quantité de saccharose dans la solution.
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Tableau 14 : Viscosité cinématique et densité de la solution de 120 mmol.L™ de NaCl (36
mmol.L™" de CBS) mesurées en fonction du %massique de saccharose.

T=30°C

Saccharose %m 0 30 35 40 45 50
v : Viscosité cinématique (cSt) (+ 0,05) 0,90 2,37 3,13 4,31 6,11 9,75

p : Masse volumique (g/cm3) (£ 0,001) 1,001 1,129 1,152 1,177 1,203 1,230

A T’aide de ces deux valeurs, il est possible de calculer la viscosité dynamique n (cP),
n=v.p. €))
Les résultats obtenus, présentés sur la Figure 50 montrent que la viscosité cinématigque

augmente avec 1’ajout de saccharose dans la solution. Ces résultats (valeurs et tendance de la
courbe) sont cohérents avec ceux de la littérature [67], [68].
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, ®
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Saccharose en %m 120 mM NacCl solution (CBS36 mM)

Figure 50 : Viscosité dynamique dans une solution de 120 mmol.L™ de NaCl (36 mmol.L™ CBS) avec
30%, 40%, 45% et 50% massique de saccharose.

b) Effet de la variation de la viscosité sur les densités de courant :

Forts de ces résultats, nous avons cherché a savoir si la modification de la viscosité permettait
de moduler la densité de courant dans une gamme voisine de celle de la technologie
Sudoscan™. Ainsi, la Figure 51 montre I'évolution des voltampérométries dans une solution
120 mmol.L™? de NaCl (CBS 36 mmol.L™ pH 7) en présence de différents pourcentages

massiques de saccharose. A un potentiel de 1 V/Ni, la densité de courant diminue avec
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I’augmentation de la quantité de saccharose, et donc avec laugmentation de la
viscosité dynamique de la solution. Par exemple, la densité de courant passe de 10 mA.cm™
pour une viscosité de 0,9 cP & 2 mA.cm™ pour une viscosité de 12 cP.

12

J-mA/em?

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 17

Figure 51 : Voltampérométrie de 1 V & 0 V/Ni (8 s) sur électrode de Ni dans une solution & 120 mmol.L™
de NaCl pH 7 (36 mmol.L™ CBS)avec1:0% ;2 :30% ;3 :40% ; 4 : 50% de saccharose. (100 mV/s)
L’augmentation de la viscosité de la solution permet donc d’obtenir des valeurs de densité de
courant tres proches des valeurs obtenues in vivo (de 1’ordre de 3 mA/cm?). Ces résultats vont

permettre de mieux comprendre le comportement mis en jeu a la surface de 1’¢lectrode

Une partie de ces résultats a été publié dans le journal Electrochimica Acta avec pour titre
“Small fiber neuropathy diagnosis by a non-invasive electrochemical method: mimicking the

in-vivo responses by optimization of electrolytic cell parameters’’ [69].

c) Etablissement de corrélation avec le modele théorique fourni par la société

Impeto Medical.

Nous avons cherché ici a corréler les résultats expérimentaux réalisés sur nickel dans la
configuration décrite dans le Chapitre 2 avec un modeéle théorique développé par la société

Impeto Medical.

D’aprés le modele, les courbes J-E devraient étre linéaires et passer par 1’origine. Or,
expérimentalement des déviations par rapport au modéle sont observées : (1) la courbe n’est
pas linéaire dans sa totalité ; (2) En théorie le domaine linéaire de la courbe expérimentale

devrait présenter une pente similaire a celle du modeéle ; (3) Il existe un décalage par rapport a
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I’origine (pour le domaine de linéarité), appelé « offset » (Figure 52). L’offset est déterminé

graphiquement par I’interception entre 1’axe des abscisses et le prolongement de la partie
linéaire.

J-A/m? Courbe théorique Courbe réelle

J=f(E)=a*E J=f(E)

Partie linéaire de la Courbe réelle
J=f(E) =a*E+b

. E 5 E-V
Offset

Figure 52 : Schéma théorique de comparaison de la courbe J-E théorique et de la courbe J-E réelle
obtenue en laboratoire ou in vivo.
L’objectif de cette partie est dans un premier temps de vérifier que les pentes des courbes (J-
E) théoriques et réelles sont similaires (point (2)). Les valeurs des pentes expérimentales ont
été déterminees (Figure 53) et, les valeurs théoriques des pentes ont été calculées a I’aide du

modele décrit ci-dessous :
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Figure 53 : Courbes expérimentales de densité de courant en fonction du potentiel et détermination de la
valeur de la pente de la partie linéaire (%omassique de sucre : 30 % courbe bleu; 40% courbe violette; 50
% courbe rouge.

Ce modele proposeé, est valable si les électrodes sont des plaques de méme mateériau (nickel)
ayant leurs faces paralleles, a équidistance (Montage 5). De plus, la solution aqueuse doit

contenir principalement des ions Na*, CI" et H".

La migration est le principal mode de transport envisagé pour les espéces en solution. Dans un

premier temps trois hypotheses ont été faites :

- Hypothéese 1 : nous étudions un modele a 1 dimension, dans un champ électrostatique
(‘E’) (V/m) est uniforme :
‘E’=-®a/d (10)

Ou @, est le potentiel en volt et d la distance entre les électrodes (1 cm).

- Hypotheése 2 : seule I’espece électro-active concernée (ici les ions chlorure) agit
(s’oxyde/se réduit) a I’¢lectrode.
- Hypothese 3 : la concentration a 1’¢lectrode est la concentration initiale en solution.
- Hypothese 4 : I'interaction entre les espéces est négligeable et la loi de Stokes peut
étre appliquée [70].
Xi = 6mnr’ (11)
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Ou y; est le coefficient de Stokes, " le rayon hydrodynamique des ions chlorure (CI)

(10" m) et 1 la viscosité dynamique de la solution en (Pa.s).

L'application de la deuxiéme loi de Newton aux ions chlorure, soumis a des forces électriques

et de frottements conduit a :

d @
m.d—: = e.;a—)(l-.v (12)

Ou v est la vitesse des ions (m/s), e la charge (C), m la masse (kg), et t le temps (s).

Si v(0) =0 alors V(t) =vy;,,.(1-€™Y), avec a= y;/m et la vitesse limite est :

Kool
Viim = j(i_-; (13)

Le temps d’accélération T tel que v(1)=0,95*vy;, est égal & -In(0.05/a) environ 10" s. Cela
signifie que les ions chlorure migrent tous ensemble et instantanément a la méme vitesse.

D’ou la densité de courant de transport :
Jv = F.[CI.vm (14)

Ou la concentration locale en chlorure est considérée comme étant egale a la concentration
initiale (ci) en chlorure. Ceci est valable que si ’hypothése 1 est vérifiée a cause de la

migration simultanée des ions chlorure. Dans ce cas cela méne a un modele linéaire simple :
Jir=G. @a (15)
avec G= (F.e.ci) /(x;.d)

La pente de la courbe théorique a donc pour formule I’équation (16) et dont toutes les valeurs

sont accessibles :

_Fx[Cl7];xe ® 16
]TR—M—*d* a (16)

Les pentes théoriques pour les différentes concentrations en ions chlorures étudiées peuvent
donc étre aisément calculées. Le Tableau 15 montre que les valeurs de pente mesurées sont en
moyenne trois a quatre fois plus grandes que les valeurs théoriques. Cette différence peut étre
lié¢e au modele, dont une des hypothéses n’est pas valide. On peut notamment discuter

I’hypothese du champ uniforme.
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Tableau 15 : Valeurs de pentes théoriques et calculées obtenues dans des solutions de viscosité différentes.

n (Pa.s) 2,69 F3 5,07 ©3 7,353
% massique sucre 30% 40 % 50 %
Pente théorique (A.m>2.V?) 36,5 19,4 13,4
Pente mesurée (A.m2V?) 133 74 47
P mesurée/P théo 3,6 3,8 3,5

Par ailleurs le champ uniforme moyen s’écrit ‘E’ moyen= ®a/d (V/m).
Donc I’équation (10) s’écrit :

F*[Cl"];xe
—_— %
Xi

Jrr = 'E’ 3)

D’aprés des calculs réalisés selon ce mod¢le, la Figure 59 donne la valeur du champ
électrostatique en fonction de la distance entre les deux électrodes. On peut distinguer deux
types de distribution du champ.

- Le champ est uniforme et vaut alors ‘£’ =-50 V/m (fléche noire).

- Le champ n’est pas uniforme et suit une distribution parabolique (courbe rouge).

Dans notre cas, nous devons considérer le champ électrostatique a la surface de I’¢lectrode.
D’aprés la Figure 54 obtenue a I’aide d’un modeéle mathématiques par la société Impeto
Medical, le champ électrostatique au niveau de la surface des électrodes représentée (en x =0
et en x = 0,02) vaut -110 V.m™. Il existe donc un rapport de 110/50 =2,2 dans notre équation
(3) de départ.
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Figure 54: Champs électrostatique entre deux plaques. Courbe noire : champs uniforme ;

courbe rouge : champs non uniforme.

Nous avons réalisé de nouveaux calculs de pente théorique a 1’aide des équations précédentes
et en modifiant la valeur de ‘E’. Les résultats sont presentés dans le Tableau 16. Dans ce cas,
le ratio entre la théorie et la pratique n’est plus que de 0,6, ce qui semble tout a fait

satisfaisant.

Tableau 16 : Valeurs de pentes théoriques et calculées obtenues dans des solutions de viscosité différentes,

en modifiant I’hypothése du champ uniforme.

1 (Pa.s) 2,69 ©3 5,07 &3 7,35 ©3
% massique sucre 30 % 40 % 50 %
Pente théorique (A.m2.V™") 36,5 19,4 13,4
Pente théorique (A.m=.V™")
Avec modification de H1 80,3 42,7 29,5
Pente mesurée (A.m>.V™") 133 74 47
P mesurée/P théo 0,60 0.58 0,62
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En conclusion, I’amélioration du modéle théorique permet de donner des résultats proches des
résultats expérimentaux obtenus sur nickel, mais les valeurs ne sont tout de méme pas
identiques. 11 serait envisageable d’optimiser dans un premier temps le modéle théorique, en
déterminant des modéles pour le rayon hydrodynamique des ions chlorure, de déterminer a
I’aide d’équations, une valeur du champs électrostatique plus proche de la réalité. Dans un
second temps, nous pourrons optimiser le montage en modifiant la géométrie des électrodes.
Cette adéquation est importante car ce modele est utilisé pour comprendre évolution des
courbes chez le patient et éventuellement, ce modeéle permet la corrélation avec un
dysfonctionnent des glandes sudoripares. Aprés optimisation ce modele pourra étre appliqué

aux aciers inoxydables.
d) Influence des parameétres de voltampérométrie.

Comme explicité dans les parties précédentes, il existe un ‘offset’ lors des expériences in vivo.

L’offset sera considéré, par analogie, comme le potentiel de pigQration.
Le deuxieme objectif est de déterminer cet offset sur différents matériaux :

- en vue de déterminer si celui-ci a un intérét ou non pour le diagnostic,
- pour mieux comprendre quel est le paramétre, s’il en existe un, intervenant dans sa

grandeur.

Des expériences seront donc effectuées sur les différents aciers inoxydables pour étudier

I’influence:

- de la composition du matériau
- des paramétres de voltampérométrie (durée d’imposition du potentiel de départ)

- de la composition de la solution en carbonate et du pH.

Le montage utilisé est celui présenté en Figure 55. L’électrolyte est composé du tampon
carbonate contenant une concentration en ions chlorure de 120 mmol.L™ (concentration
maximale de la sueur), et la viscosité est portée a 5,07 cP par ajout de 40 % de saccharose.
Les trois électrodes sont constituées du méme matériau, et leurs surfaces exposées sont

identiques (0,5 cm?).
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Figure 55 : Schéma du montage a trois électrodes A et C jouent alternativement le réle d’électrode de

travail et de contre électrode. L électrolyte est une solution de 120 mmol.L™ de NaCl (pH 7 CBS
36 mmol.L™) contenant 40%m de saccharose.
Les électrodes A et C jouent alternativement le role d’anode et de cathode. Cette alternance
est réalisée quatre fois. Le fait d’alterner le role de I’électrode (anode puis cathode, ou
inversement) permet d’une part de mimer le dispositif réel, et doit permettre de régénérer la
surface des électrodes. On note A" quand I’électrode A joue le role d’électrode de travail (et
donc la C joue le role de contre électrode) et C* lorsque 1’¢lectrode C est 1’électrode de travail
(A la contre électrode).

La Figure 56 présente les résultats obtenus sur nickel lorsque le potentiel de départ 1 V//Ni est
imposé pendant 0 s. La premiére voltampérométrie des quatre séries (A") présente un offset
plus grand de 0,1V que les voltampérométries suivantes qui sont quasiment confondues
(différence de 0,5 a 9 % par rapport a la densité de courant moyenne). La différence entre la
premiére voltampérométrie et les autres peut étre due a la couche d’oxyde présente a la

surface de I’électrode, qui se stabilise lors des balayages successifs.
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Figure 56 : VVoltampérométries 4 100 mV/s de 1 V 2 0 V/Ni (1 V imposé 0 s), I’électrode de travail est
alternativement A+ ou C+, les voltampérométries sont faites a la suite, dans une solution a 120 mM de
NaCl (36 mM CBS) pH 7,  30°C.

Le méme type de manipulation a ensuite été effectué en faisant varier le temps d’imposition
du potentiel de départ, de 3 ou 6 s. Les mémes conclusions que les précédentes ont pu étre

faites.

Ces trois résultats ont été comparés afin d’étudier I’influence du temps d’imposition du

potentiel initial sur la stabilité du signal et I’offset (Figure 57).
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Figure 57 : Voltampérométrie & 100 mV/s dans une solution & 120 mmol.L™ de NaCl (36 mmol.L™* CBS)
pH 7,a30°C de 1V (imposé 0s : bleu ; rouge : 3s; verte : 6 s)a 0 V/Ni.
Les voltampérométries correspondant aux temps d’imposition de 3 et 6 s sont superposables.
Ainsi, le fait d’imposer une durée de 3 s au potentiel de départ stabilise le signal. De plus,
I’offset est plus faible que lorsqu’on n’impose pas de potentiel de départ. En effet, on obtient
un offset de 0,2 V pour 3 (et 6) s et un offset de 0,3 V si aucun traitement n’est effectué. Cette

différence de comportement est a ce jour inexpliquée.

De plus, le fait d’alterner les roles entre 1’électrode de travail et la contre-électrode permet
d’obtenir des résultats répétables. En effet le Tableau 17 montre que les écart-types sont trés
faibles et confirme le fait que les données obtenues pour une imposition de 1 V durant 3 et 6 s
sont les mémes. Ce résultat présente un grand intérét du point de vue de 1’application car cela
signifie que le manipulateur n’aurait pas besoin de polir I’électrode ni de devoir en changer

apres chaque utilisation.
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Tableau 17 : Reproductibilité des voltampérométries a 1 et 0.6 V des densités de courant obtenues en
alternant les électrodes (anode-cathode).

Duré d’'imposition du potentiel Os 3s 6s
initialde 1V
) (mA.cm )a1V 4,4+0,1 6,0+ 0,3 6,2+ 0,5
J(mA.cm ) 20,6V 1,7+0,1 2,8+0,1 2,8+0,2
Pente J/V (mA.cm_2 .V_l) 6,8+0,1 8,0+0,3 8,5+0,5

2) Electrode en aciers inoxydables

Dans cette partie, les résultats expérimentaux obtenus sur é€lectrodes d’aciers inoxydables
dans un milieu dont la viscosité a eté augmentée seront presentés. Ces résultats ont éte
obtenus lors du stage de M1 realisé par Thibaut Cohu (Phelma — Ecole Nationale Supérieure
de Physique, Electronique, Matériaux. Grenoble), que j’ai encadré.

Seuls les résultats sur aciers inoxydables 304 L et 430 ont été présentés. En effet, d’aprés les
résultats obtenus lors des tests de corrosion 1’acier duplex D2205 n’est pas sensible aux ions
chlorure dans nos conditions opératoires (120 mmol.L™, CBS 36 mmol.L™, pH 7), donc cet
acier duplex n’a pas été testé. L’acier inoxydable 430T a été etudié de nouveau, ce qui nous a
permis de confirmer les résultats de non reproductibilité obtenus lors des manipulations de

corrosion. Par conséquent il n’a pas été retenu non plus.

De la méme facon que pour les électrodes de nickel, les électrodes d’acier inoxydables jouent

alternativement le role d’anode et de cathode.

Dans un premier temps, sur les aciers inoxydables 304L et 430, I’effet du temps d’imposition
du potentiel de départ sur les courbes intensité-potentiel a été étudié. Ces résultats ont alors
été comparés aux resultats obtenus via le modeéle théorique. Par la suite, nous avons étudié
I'effet de la variation de la concentration en CBS et du pH sur I’offset de ’acier inoxydable
304L.
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a) Effet du temps d’'imposition du potentiel de départ sur acier inoxydable 304L

Sur acier inoxydable 304L nous avons testé uniquement pour des potentiels de départ de 1 V
imposes 0 et 8 s. L’imposition pendant 8 s a été déterminé car c’est le temps nécessaire pour
que le signal se stabilise avec la technologie Sudoscan™. Ainsi, des voltampérométries de 1 V
a 0 V/AISI304L a 100 mV/s ou 1 V est imposé O s ont été realisees. La Figure 58 montre
(courbe bleue) que si I’on n’impose pas une durée au potentiel de départ la densité de courant
diminue (entre 1 V et 0,99 V/SS304L) puis augmente (entre 0,99 V et 0,91 V/ECS). Entre
0,91 et 0 V, on observe une décroissance linéaire comme celle que 1’on pouvait attendre. Il se
peut que cette augmentation de la densité soit due au fait que les électrodes ne sont pas « a
I’équilibre », c’est-a-dire que le potentiel de départ 1 V n’est pas stabilisé a 1’électrode. Ainsi,
la courbe obtenue (courbe bleu) différe de celle attendue (courbe verte). Cette allure de courbe

est la méme quel que soit le moment de I’alternance des électrodes.

J-mA/cm?

E-V/SS304L
Figure 58 : Voltampérométrie cyclique & 100 mV.s™ dans 120 mmol.L™ de NaCl (pH 7) sur acier
inoxydable 304L (bleue) ; courbe attendue (verte). Montage a trois électrodes en AISI 304L.

En imposant le potentiel de départ durant 8 s, le signal obtenu est celui attendu. (Par manque
de temps il n’a pas été possible de voir I’influence d’autre durée d’imposition du potentiel de

départ).
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b) Comparaison des résultats obtenus sur AISI 430 et 304L dans 120 mmol.L* de
NaCla 40 % en saccharose (pH 7 CBS = 36 mmol.L-1).

Afin de pouvoir comparer les deux aciers inoxydables retenus, nous avons tracé les
voltampérométries sur aciers inoxydables 304L (Figure 59a) et sur 430 (Figure 59b) ou le
potentiel de départ (1 V) est imposé pendant 8 s. On constate que la premiére courbe A" (trait
plein bleu foncé) est différente des autres. En particulier, la valeur de la densité de courant
obtenue a 1 V/SS sur la premiére courbe (A" bleu foncé) est inférieure a celles obtenues pour
les voltampérométries suivantes (C* bleu foncé a C* bleu clair) : écart d’environ 3,5 +
0,5 mA.cm2 pour AISI 304L et de 7 = 0,5 mA.cm? pour SS 430. Ce type de résultats est
cohérent avec ceux trouvés sur nickel, la premiere voltampérométrie étant différente des
autres avec des valeurs de densités de courant plus faibles. On aurait une couche d’oxyde
créée par I’air environnant, qui serait plus résistance que les couches passives formées lors de

I’inversement des électrodes

Ensuite, des la seconde voltampéromeétrie, le fuseau de voltampérométries étant resserré (que
ce soit sur SS 304L ou SS 430), on peut conclure que le fait d’alterner ¢lectrode de travail et
contre-électrode permet de régénérer la surface des électrodes d’aciers inoxydables, comme

dans le cas des électrodes de nickel.

En comparant les deux aciers inoxydables, on constate que la densités de courant a 1 V sont
similaires. La légére différence des densités de courant entre 1’acier 430 [ J varie de 7,5 a 9,8
mA.cm?] et I’acier 304L [J varie de 7,2 a 8,8 mA.cm’?], ne semble pas significative compte

tenue de la gamme de variation.

(On rappelle ici que les courbes A+ représentent le fait que 1’¢électrode de travail est 1’anode et

C+ la contre électrode.)
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Figure 59 : voltampérométrie de 1 V a0 V a 100 mV/s (imposition du potentiel de départ 8 s) dans une
solution & 120 mmol.L™ de NaCl dans 36 mmol.L™ pH 7 et 40% de saccharose a) Acier 304, b) Acier 430.
La Figure 60 montre les courbes médianes de voltampérométries obtenues sur les deux aciers
inoxydables. On appelle courbe médiane la courbe au centre du fuseau de voltampérométrie.
Ces courbes vont nous permettre de déterminer les pentes des parties linéaires. On remarque
que les parties linéaires de chaque courbe ont sensiblement la méme valeur de pente, entre 9,5
et 9,8 mA.cm2.V™. Il est possible de comparer cette valeur avec la valeur théorique du
mod¢le qui ne prend pas en compte le matériel d’¢lectrode et dont la valeur est 4,3 mA.cm’
2/, comme déterminé précédemment. Pour mémoire, la valeur obtenue sur nickel était de
7,4 mA.cm2.V. Il existe ici un coefficient 2,3 par rapport aux résultats du modéle, il faudrait

donc perfectionner celui-ci pour obtenir des valeurs plus proches.

De plus, on peut voir que 1’offset est plus petit sur acier inoxydable 430 que sur I’acier 304L.
Ainsi, nous pouvons dire que la composition de I’acier inoxydable a une influence sur /’offset

mais pas sur la pente.
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Figure 60 : Comparaison des courbes médianes de voltampérométries obtenues sur aciers inoxydables
304L (rouge) et 430 (verte) dans 120 mmol.L™ de NaCl, 36 mmol.L™, pH 7, 40 %mq de saccharose.
Nous avons pu calculer les densités de courant moyennes a deux potentiels données sur le
fuseau de courbes. Le Tableau 18 donne ses valeurs moyennes des densités de courants
obtenues a 1 V et 0,6 V/SS sur les acier inoxydables 304L et 430. Ceci nous permet de
calculer la pente moyenne des courbes entre ces deux points. La pente calculée a partir des
résultats obtenus, d’apres les moyennes, est du méme ordre de grandeur pour les deux aciers
inoxydables (cohérents avec les résultats obtenus grace aux courbes médianes). En revanche,
les valeurs ne sont pas les mémes (autour de 9,5 pour les pentes avec médiane et 8,5 pour les
pentes obtenues avec les moyennes). Cette différente est probablement due au fait que les
pentes sont calculées uniquement a partir de deux points. Ainsi, le peu de différences entre les
valeurs des pentes calculées a partir des courbes médianes et des densités de courant
moyennes, nous permet de dire que I’on peut utiliser les deux méthodes pour déterminer les

valeurs de pente.

104



Tableau 18 : Valeurs moyennes des densités de courants obtenues & 1V et 0,6 V sur les aciers inoxydables

304 L et 430.
Aciers inoxydables 304L 430
J(mA.cm )alV 7,5+0,6 8,5+ 0,7
J(mA.cm ) 40.6V 4,0+ 0.4 51+0,5
Pente J/E (mA.cm-2 .V-l) 8,8+ 1,1 85+11

c) Influence de la variation du pH sur I'offset

Comme nous I’avons rappelé dans le Chapitre 1, trois principaux ¢éléments constitutifs de la
sueur semblent avoir une importance sur le déreglement des glandes sudoripares et donc sur la
détection électrochimique : le carbonate, les chlorures et le pH. Nous allons ici fixer la
concentration en chlorures (responsable de la corrosion par pigdre) et faire varier le pH pour
une concentration fixée de tampon carbonate CBS. La Figure 61 représente des
voltampérométries réalisées dans des solutions de NaCl a différents pH sur SS 304L dans
120 mmol.L™ de NaCl en présence de 40 % de saccharose et [CBS] = 10 mmol.L™, & cette
concentration en ions carbonate, la solution n’est pas tamponnée. Néanmoins, nous avons
vérifié que le pH ne variait pas au cours d’une manipulation. On s’aper¢oit que la variation de
pH a un effet sur I’offset. En effet, celui-ci s’accroit avec 1’augmentation du pH. Cela semble
cohérent avec le fait que la diminution du pH favorise la formation d'un film plus fragile
(moins isolant) a la surface I'électrode. La conséquence directe serait la tendance a diminuer
I'offset. On remarquera que les valeurs des pentes sont différentes et varient indépendamment

avec le pH.

Afin de confirmer ces résultats, il faudrait travailler a une concentration en carbonate plus
élevée (36 mmol.I™ par exemple qui est la concentration maximale en ions carbonate dans la

sueur).
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Figure 61 : Voltampérométrie de 1V & 0V/SS304L sur acier 304L dans 120 mmol.I*de NaCl et 10 mmol.I™*
de CBS (40% de sucre), a différents pH ; pH 7 : bleu ; pH 6.3 : rouge ; pH 5.7 : verte.

d) Influence de la variation de la concentration en CBS sur I’ offset

L’effet de la concentration en tampon carbonate semble présenter un intérét et cette
concentration peut varier dans la sueur. C’est pourquoi nous avons tracé des
voltampérométries réalisées dans des solutions de NaCl contenant trois concentrations en
carbonate sur SS 304L dans 120 mmol.L™ de NaCl & 40 % en saccharose pH 7 Figure 62. La
premiére constatation est que la variation de la concentration en ions carbonates n’a pas une
influence significative sur I’offset dans la gamme de 10 - 36 mmol.L™. Il pourrait étre
intéressant de vérifier I’effet des carbonates a d’autres pH. Concernant la valeur des pentes,

celles-ci sont différentes et ne varient indépendamment de la concentration en ions carbonate.
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Figure 62 : Voltampérométrie de 1V a 0V/SS304L sur acier 304L dans 120 mmol.I*de NaCl & pH 7 (40%
de sucre), & différentes concentrations CBS ; [CBS] 36 mmol.I": bleu ; 18 mmol.I": rouge ; 10 mmol.I*:

verte.

IV. Conclusions

Cette partie a permis de montrer qu’il était possible d’obtenir des courants proches de ceux
obtenus par la technologie Sudoscan™, en modifiant la viscosité de la solution et la

configuration des électrodes.

Sur nickel, le fait d’imposer le potentiel de départ durant un temps de 3 s permet de stabiliser
la réponse électrochimique et diminue I’offset. De la méme facon, sur acier 304L, le fait
d’imposer une durée t = 8s au potentiel de départ permet de stabiliser la réponse

électrochimique.

Concernant le modele, les résultats sur nickel ont montré des résultats trés proches (rapport
résultats mesurées/résultats théoriques = 0,6). Ceux obtenus sur aciers inoxydables sont un
peu plus éloignés (rapport résultats mesurés/résultats théoriques = 2,5), il est donc nécessaire
de perfectionner le modéle en modifiant des hypotheses ou en modifiant la valeur du champ

uniforme en la calculant a I’aide d’équation.
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On a pu aussi voir que 1’offset varie avec la composition du matériau (Ni : 0,50 V/Ni ; 304L :
0,19 V/AISI304L ; 430 : 0,1 V/AISI430), et sur acier inoxydable 304L en fonction du pH.
Mais il ne dépend pas de la concentration en carbonate (dans le domaine de concentration
attendu dans la sueur).

La valeur des pentes est trés similaire sur les aciers inoxydables autour de 9,5 A.m?2.V™, mais
elle est plus faible sur nickel (74 A.m2.V™?). D’aprés le modéle théorique la valeur des pentes
est indépendante de la compositon du matériau, mais nous ne savons expliquer pourquoi il

existe cette différence expérimentalement.
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Conclusions générales et perspectives

La société Impeto Medical a congu une technologie permettant de diagnostiquer les
neuropathies périphériques des petites fibres nerveuses de maniere, rapide et non invasive,
afin de détecter plusieurs maladies de maniére précoce. Les tests cliniques sont actuellement
réalisés sur des électrodes en aciers inoxydables 304L. Afin de déterminer un nouvel acier
inoxydable ayant de meilleures propriétés (plus sensible a la variation en chlorure), nous
avons d’abord recherché¢ par une ¢étude bibliographique ces aciers inoxydables
biocompatibles. Trois aciers ont donc pu étre identifiés : les aciers inoxydables 430, 430T et
le D2205.

Ainsi nous avons tout d’abord étudié leur sensibilité a la variation de la concentration en ions
chlorure par étude de leur comportement a la corrosion. Cette étude nous a permis de
sélectionner I’acier 430, comme matériau potentiel de remplacement. Cet acier est en effet est
sensible a de plus bas potentiel que ’acier 304L. De plus, I’acier 430 est économigquement
avantageux par rapport au 304L car il ne contient pas de nickel. Il semblerait donc étre le
meilleur substitut possible. Ensuite les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance en
oxydation nous ont permis de conclure qu’il doit exister a la surface des aciers deux couches

superposées avec des propriétés différentes.

Enfin, il était important pour pouvoir corréler les résultats expérimentaux a ceux obtenus par
la technologie d’optimiser nos mesures. Parmi les stratégies développées, celle consistant a
diminuer la diffusion des ions chlorure en augmentant la viscosité par ajout d’une molécule a
donné satisfaction. En effet, cela nous a permis d’obtenir des courants proches (de 1’ordre du
mA) de ceux obtenus in vivo. Ces résultats ont non seulement été confirmés sur acier

inoxydable 304L mais aussi sur acier inoxydable 430.

De plus, il existe un offset dans la technologie Sudoscan™, et nous avons déterminé quels
parametres étaient susceptibles de le faire varier. Nos résultats montrent que 1’offset dépend
du matériau d’électrode (plus faible sur 430 que sur 304L). Le pH a également une influence
sur la valeur de 1’offset, son augmentation entrainant celle de 1’offset. Enfin, la concentration

en carbonate ne semble pas jouer de rdle signification, dans la faible gamme choisie.
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Dans les perspectives de ce travail, il est important de finaliser les études menées par
spectroscopie d’impédance électrochimique et les circuits équivalents associés. Il serait aussi
necessaire de reéaliser des études de la surface des électrodes avant et apres leur utilisation in
vivo et in vitro, en réalisant des études par KPS |pour déterminer la composition et si possible

la structure des couches d’oxydes sur les différents matériaux.

Les études préliminaires sur 1’offset montrent que celui-ci varie avec plusieurs paramétres il
faudrait donc approfondir la recherche et des expériences complémentaires afin de s’assurer et

de comprendre I’influence du pH et de la concentration en tampon carbonate.

Par ailleurs, il sera nécessaire d’approfondir 1’étude du vieillissement des électrodes afin
d’estimer de fagon rigoureuse leur durée de vie. Une étude comparative entre les échantillons
vieillis in vitro et en milieu réel permettra de modéliser le comportement a long terme des

électrodes et prévoir leur remplacement.
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Annexes :

Annexe 1 : Principe de la spectroscopie d'impédance

électrochimique.

1) Principe

L’impédance est une grandeur définie en chaque point d’une courbe de polarisation I(E) par le
rapport de la tension sur le courant, ou encore par I’inverse de la pente de la courbe I(E) en un
point de fonctionnement donné. Elle s’applique initialement pour un systéme lin€aire, ou dans
des conditions telles que le systeme puisse étre considéré comme linéaire autour du point de

fonctionnement : I’impédance (Z) doit étre constante autour de ce point I(E), (Figure 1).

Zone linéaire
Al

Figure 1 : Courbe Intensité-Potentiel Principe de I’analyse d’un systéme non linéaire.

Le principe en est le suivant : en appliquant un signal d’entrée sinusoidal, le signal de sortie
est sinusoidal également mais déphasé, et I’impédance correspond alors au rapport des deux

signaux, donc a la fonction de transfert du systéme en un point donné.

Dans notre cas, le signal d’entrée peut étre un potentiel qui s’exprime suivant I’équation (1),

et le signal de sortie est alors le courant, Eq. (2).
E = AE.sinwt = AE.exp(jwt) (1)

I = Al sin(wt + @) = AE.expj(wt + ¢) (2)
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Avec E:le potentielenV
AE : amplitude du signal d’entrée en V
| : 'intensité en A
Al : amplitude du signal de sortie en A
w : pulsation w = 2xf avec f la fréquence en Hz
t:laduréeens
j : le nombre complexe tel que j>=1
@ :le déphasage de | par rapport a E

La loi d’Ohm généralisée exprime la relation entre courant et tension, soit I’'impédance
suivant 1’équation (3). Les équations (4) et (5) donnent alors I’expression de 1’impédance, qui

est de maniére générale un nombre complexe, en coordonnées dites de Bode et de Nyquist
respectivement.

_E
Z=7 (3)

AE

Z=—
Al

exp(—jg) équation de Bode (4)

Z = Re(Z) + jIm(Z) équation de Nyquist (5)

Ainsi deux représentations sont possibles (Figure 2). La représentation de Nyquist qui
consiste a représenter ’extrémité du vecteur Z dans le plan imaginaire (f =Rex 1+ Imx i

vecteur Fresnel) pour chaque fréquence. Cette représentation Im(Z)=f(ReZ) est le diagramme

de Nyquist, paramétré en fréquence.

La représentation de Bode prend en compte trois grandeurs : la fréquence du signal, le module

de Z (|Z| = VRe? + Im?), et laphase ¢ (¢ = arctan(_lm/Re)).

a) b)
HF o * o BF . =
’ ‘ G Prase -D
. * e =
G| e ‘. N 3
T e o % ~
El e * Lo
F | i
[ gat®

Re(Z)-0

Figure 2 : Représentation graphique de I'impédance, a : représentation de Nyquist des électrochimistes, b

: représentation de Bode.
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La décomposition de ces diagrammes permet d’accéder a des contributions élémentaires par
analogie électrique avec des combinaisons d’éléments simples (résistance (R), capacité (C)
...) en association parallele ou en série et des combinaisons plus complexes pour traduire

I’ensemble de la réponse du systéme.
2) Utilisation des diagrammes

a) Diagramme de Nyquist:

Gréce a ce type de diagramme, il est possible de déterminer plusieurs caractéristiques du
systeme étudie.

L’interception & haute fréquence du diagramme avec I’axe des abscisses correspond a la
résistance de 1’électrolyte (Re) et I’interception aux plus basses fréquences correspond a la
résistance totale du circuit, que 1’on peut nommer aussi résistance en courant continu Rgc, Car,
en ce point, la fréquence est nulle. Il est possible de vérifier la valeur de Rg4c, en utilisant les
résultats de la voltampérométrie et en calculant la pente U/l pour obtenir Rq.. C’est un moyen

de s’assurer que la gamme de fréquences utilisées est suffisante.
La résistance de polarisation Ry (eq. 6) s’obtient alors par la différence entre Ry et R..
Rpor = Rac — Re (6)

De plus, il est possible de décomposer Ry €t de suivre son évolution en fonction du temps en

vue de déterminer une loi cinétique.

Le circuit de Randles est le circuit électrique équivalent fréquemment utilisé lorsqu’on étudie
I’impédance d’un systéme en solution. Il est constitué de la résistance d’¢lectrolyte Re, la
capacité de double couche Cq, la résistance de transfert de charge Ry, ainsi que
I’impédance de diffusion dite « de Warburg » Zw [71] (Figure 3).
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e
=
— Partie imaginaire

Partie reelle

Figure 3 : a) Circuit électrique équivalent de Randles, b) diagramme de Nyquist du circuit de Randles
(source : Techniques de l’ingénieur [71]).
Lorsque I’on trace un diagramme d’impédance du type Nyquist il est possible de ne pas
observer un seul demi-cercle mais une courbe qui donne la somme de plusieurs demi-cercles
(Figure 4). Néanmoins, ce circuit ne peut pas étre généralisé aussi simplement. L’allure des
demi-cercles n’est pas toujours aussi nette et le diagramme peut étre constitué de la somme de

plusieurs circuits, chacun associé a une contribution.

-Im(2)

R électrolyte R intercept

Figure 4 : Diagramme de Nyquist : résultat obtenu courbe bleu, décomposition point noir.
Comme décrit dans la partie précédente on peut déterminer le Ry, yyquise €t le comparer au

R4c voita Calculé a partir de la pente U/I.

U 1
— = =3
I  pente de la voltampérométrie

Racvoita = Racvoita = Rac intercept BF

Si Rac voita # Rac intercept pr» @lors il faut modifier la gamme de fréquences, notamment

utiliser des fréquences plus basses. Il y a deux possibilités en termes d’analyse :
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- Riotat < Rac intercept pr * ON introduit une résistance en parallele avec une capacité
(R/IC) ayant des valeurs négatives relatif a un mécanisme d’adsorption a la surface de
I’électrode (Figure 5).

- Rtotar > Racintercept pr (0N @ donc a la suite du premier demi-cercle un deuxieme),

et d’autres mécanismes sont a prendre en compte.

A
|
| |
| |
G
N
E" u
HF Ric totale  BF Ryc intercept BF
" o o >
| |
| - |

Re(Z)-Q

Figure 5 : Diagramme de Nyquist.
b) Diagramme de Bode

Le diagramme de Bode met en jeu trois parametres. Généralement, lorsque la fréquence
diminue I’impédance augmente. La largeur des pics (courbe Phase Z=f(log f)) et leur nombre

nous donnent des informations sur le nombre de mécanismes mis en jeu (Figure 6).

7 A -0

6 o b 10

5 feus,, K - 20 o,
,g -llllll'.'.igll---- o. ’gﬂ
-8 4 - .o °. --l----- .. - -30 -g
E- .0 o.. l-.----- .0 hll
= 3 A .0 .. L ", .0 - -40 %
_o .0 . -l:l------- N

2 i .. . ..° CLLT LTI | _50 o

1 . ..0.... ..00 ... B '60

0 T T T T T T -70

0 1 2 3 4 5 6 7
Log(F-Hz)

Figure 6 : Diagramme de Bode.
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3) Linéarité :

Pour determiner le domaine de linéarité du systéme ou, en d’autres termes, la gamme

d’amplitude applicable, nous avons deux possibilités :

- a partir de la voltampérométric : selon le point de fonctionnement considéré,
I’amplitude du signal sera plus ou moins grande. Par exemple, comme illustré sur la
courbe de la Figure 30, a 0,8 V le domaine de linéarité est de I’ordre de + 0,04V alors

qu’a 0,6 V il est de ’ordre de = 0,02 V (Figure 7).

12

10

J—-A/m?

2 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
E-V

Figure 7: Exemple de courbe de voltampérométrie de 1 V a 0V a 100 mV/s.

- a partir des diagrammes d’impédance acquis pour différentes amplitudes du signal.
Tant que les diagrammes d’impédance se superposent, cela signifie que 1’impédance
est constante quelle que soit I’amplitude et donc le systéme est lin¢aire dans cette

gamme d’amplitude.
4) Vérification de la stabilité de la mesure

Le systeme doit étre stable au moins pendant la durée de la mesure, ce qui permet de préciser
la gamme de fréquences a appliquer. Ainsi, pour vérifier ce critére, il faut que les deux

diagrammes enregistrés successivement dans le sens des fréquences décroissantes puis
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croissantes (aller-retour en fréquences) se superposent (Figure 8). Le fait que le systéme ne

soit pas stable peut provenir de la solution ou encore de 1’électrode.

HF BF
o m® o HF a BF
on . =3l *] Q

c| = n afler c| a Q maller
N |a° =® o retour N |a Q o retour
E o E
1 n > - g

Re(2)-Q Re(2)-Q

Figure 8 : Diagramme de Nyquist : a: aller-retour superposable --> systéme stable, b : aller-retour non

superposable --> systeme non stable.
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Glossaire

AlSI Acier Inoxydable

AMX Membrane Neosepta échangeuse d'anions
BF Basse fréquence (Hz)

CA Chronoampérométrie

CBS Tampon carbonate (mmol.L™)

Cac Capacité de double couche (F)

CLP Classification, Labelling and Packaging of substance and mixture
CMX Membrane Neosepta échangeuse de cations
CPE Constant Phase Element (F)

cv Voltampérométrie cyclique

d Distance entre les électrodes en (cm)

‘@’ Densité relative

e Charge électron (C)

‘E’ Champ électrostatique (V.m™)

E Le potentiel (V)
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ECS Electrode au calomel saturé

Eoz Potentiel d'oxydation de I'eau (V)

Epiq Potentiel de piglration (V)

Eprot Potentiel de protection (V)

ESC Electrochemical Skin Conductance (uS)

F Constante de Faraday

HF Haute Fréquence (Hz)

i Courant (A)

i Courant alternatif (A)
Jpalier Densité de courant du palier de passivation (mA.cm™)
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ocCp Potentiel a circuit ouvert (V)
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R Résistance (Q)

Re Résistance électrolyte (Q)

r Rayon des électrodes

r Rayon hydrodynamique des ions chlorure (CI) (10™° m)
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t Temps ()

UE Union Européenne
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Y, Tension alternative (V)
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®a Potentiel (V)

Xi Coefficient de Stokes (N)
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Résumé :

Les neuropathies périphériques sont des dysfonctions causées par certaines maladies (diabete,
mucoviscidose ...). Celles-ci peuvent étre rapidement diagnostiquées par la technologie Sudoscan™.
Cette technologie non invasive, est basée sur des mesures électrochimiques via I’'imposition de faibles
potentiels entre des électrodes appliquées sur la peau et la mesure de faibles courants. Les résultats
obtenus sont liés a la composition de la sueur associée a I’innervation des glandes sudoripares. Les
résultats obtenus in vivo donnent une réponse caractéristique a ’anode, qui permet de déterminer le
type de maladie et son avancement. Afin de mieux comprendre les phénoménes mis en jeu aux
électrodes et d’optimiser la sensibilité des mesures in vivo, des manipulations ont été réalisées in vitro
dans des solutions mimant la composition de la sueur. Pour simuler la résistance du corps et réduire les
densités de courant obtenues in vitro la viscosité de 1’¢électrolyte a été augmentée. Cet électrolyte a
permis d’atteindre des densités de courant in vitro proches de celles obtenues in vivo. Le second
objectif de cette étude est d’analyser le comportement électrochimique in vitro de différents aciers
inoxydables biocompatibles et leur résistance a la corrosion dans un milieu physiologique a pH neutre.
Nous nous sommes plus précisément intéressés a I’influence de la concentration en ions chlorure sur la
corrosion, aux échelles de concentrations trouvées dans la sueur, (36 mmol.L™ 120 mmol.L™).
L’objectif est de permettre une meilleure compréhension des phénoménes mis en jeu et d’analyser la
sensibilité des matériaux aux ions chlorures, pour déterminer le matériau le plus prometteur pour la
technologie.

Mots clés : [Neuropathie, Détection Electrochimique, Corrosion, Aciers Inoxydables Biocompatibles,
Chlorure]

[Electrochemical analysis of some biocompatible electrodes for non-invasive medical
detection]

Abstract :

A non-invasive device based on measurements of electrochemical skin conductance can detect small
fiber neuropathy, a sweat gland dysfunction implicated in several diseases (i.e. cystic fibrosis,
diabetes,..). In this context, the Sudoscan™ technology developed by Impeto Medical provides early
diagnosis, rapid and non-invasive analysis of sudomotor functions. This technology is based on
measurements of skin current density via the imposition of low amplitude voltages (4 to 1.5V)
between electrodes applied to the skin and measuring the low current generated. These electrodes are
sensitive to the composition of the sweat produced by the eccrine glands when stimulated.

The results obtained in vivo provide a characteristic response on the anode, which determines the type
of disease and its progress. To better understand the phenomena involved at electrodes and to optimize
the sensitivity of in vivo measurements, manipulations were performed in vitro with solutions
mimicking the composition of the sweat. To simulate the resistance of the body and to reduce the
current densities obtained in vitro, the viscosity of the electrolyte has been increased. This electrolyte
has achieved in vitro current densities similar to those obtained in vivo. The second objective of this
study is to analyze the electrochemical behavior of different biocompatible stainless steels and their
corrosion resistance in a physiological medium at neutral pH. We specifically interested in the
influence of the chloride ion concentration on the corrosion, in the range of sweat’s (36 mmol.L™
120 mmol.L™). The objective is to enable a better understanding of the phenomena involved and
analyze the sensitivity of materials to chloride ions, to determine the most promising material for
technology.

Keywords: [Neuropathies Detection, Corrosion, Biocompatible Stainless Steel} Chloride]
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