EDITORIAL

"HOMME s’est-il adapté a Uenvironnement du berceau qu’il a trouvé a partir de son origine premiére

ou bien au contraire, cet environnement n’a-t-il pas été créé expressément pour lui et pour sa gloire.

C’est une question double que, depuis longtemps, beaucoup de penseurs se sont posée et la réponse
indiscutable n’est pas pour demain.

Cependant, des observations objectives, souvent trés élémentaires, a portée d’un fruste entendement,

souvent aussi en provenance des constatations scientifiques les plus élaborées et profondes, sont fortement

impressionnantes. Que de processus simples et fondamentaux ou trées complexes et des plus discrets se trouvent

en harmonie pour faire exister la Vie Supérieure !..

Serait-ce exagéré de considérer qu’en la personne d’Antoine-Laurent LAVOISIER se trouve condensée
dans un seul étre une concentration exceptionnelle d’intelligence et des qualités les plus nobles, fournissant
limage de cette Créature idéale que GIDE voulait déifier.

Cest par le génie et le travail que, doué d’un caractére peut-étre trop absolu, LLAVOISIER a fondé
la Chimie. Son activité considérable ’a conduit a rendre des services immenses au Pays, par ses rapports,
ses idées et son dévouement dans le cadre de sa fonction et aux Etats Généraux de 1789 au service des
problemes industriels, économiques, financiers et sociaux de [’époque. Dans tout cela et ce qui rend sa
biographie encore plus attachante, une épouse jolie et dévouée, maitresse de maison accomplie, Mlle PAULZE,
Paidait en toutes circonstances, tenait son cahier de laboratoire, dessinait ses appareillages.

Mais qu’a fait L.AVOISIER ? Grdce d une rigueur conceptuelle et expérimentale inconnue jusqu’alors,
il a découvert ce en quoi consiste la combustion et que combustion et respiration sont une seule et méme
chose ; il a en outre montré, aprés avoir inventé le nom de ’oxygene, corps dont [existence avait été révélée par

PrIESTLEY, qu’d loxydation correspond le phénoméne inverse et la réside le germe de toute la connaissance
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moderne de I’ oxydo-réduction. Passons sur toutes ses nombreuses autres acquisitions, revétant, pour chacune d’elles,
un égal iniérét. Ainsi, aprés la vieille théorie des quatre principes terre, eau, air ef feu, LAVOISIER a moniré
le réle que jouent Uhydrogéne, I'oxygéne et azote, constituants élémentaires réels de Pair et de Ueau. De
la il est passé & la définition magistrale de Uélément chimique. LAVOISIER est le créateur a la fois de la
Chimie pure, de la Chimie physique, de la Physiolologie (avant Claude BERNARD), de la Biochimie. Qui
ne donnerait raison & FOURCROY lorsqu’il s’écrie = « Voila I’homme qu’un crime atroce a enlevé (@ 51 ans,
«le 8 mai 1794) a la pairie, aux sciences, aux arts... Voila le bon citoyen, le savant célébre, le philosophe
« tllustré par tant de travaux glorieux, qui... est précipité dans la tombe par des brigands féroces... qui...
«se font un jeu harbare... ».

Ce rappel historique fera peut-éire Ueffet d’un rabdchage auprés de certains lecteurs, d’autant qu’il
soit d’actualité parfois dans les amphithéitres que Uon w'a que faire de ces réminiscences du professeur...

Mais Poxydation-réduction est continuellement vécue par I hydrologue contemporain.

L’Eau H,O0, elle-méme, fait souvent vivre les gens qui ne réfléchissent pas, dans [Uignorance de
son activité chimique ; on ne songe qu’d son pouvoir moutllant et dissolvant ; si Ion médite quelques instants,
on réalise quelle est un facteur intense d’oxydation des métaux, par exemple de la formation de la rouille,
méme & la température ordinaire ; en fait, I'oxygéne et aussi le dioxyde de carbone de Iatmosphére sont, en

sa brésence, deux causes blus immédiates, mais la corrosion est U'un des chapitres majeurs de I’ Hydrologie.
b bl

Il y a plus. Cest parce que les eaux contiennent, surtout lorsqu’elles sont polluées, de grandes
quantités de substances les plus diverses, qu’elles sont le siége de phénoménes d’oxydation (et de réduction)
de la plus grande importance. Dans la Nature, on peut considérer, qu’a lintérieur des contingences de la
physique, tout est chimie, ce qui d’ailleurs est en contradiction avec le fait que la chimie n'est, au moins
sur un certain plan, autre chose que de la physique ; ne discutons pas ict sur ce point, rien n’est simple ;
ce qui est sir, c’est qu’en méme temps que la chimie, il y a la vie, et la vie gouverne dans une grande

mesure les phénoménes d’oxydation et de réduction ou résulte de ceux-ct

* ok k
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Revenons a la corrosion dont Uexistence, & cause de son réle économique considérable, suscite ’obli-
gation d’une maitrise minimale de ses méfaits. Rappelons-nous en quoi elle consiste, en nous en tenant
uniquement au cas des métaux au contact de Pair et eau ; il sagit fondamentalement, sous Iaction
agressive, notamment celle de [’oxygéne, d’une destruction de la structure réticulaire cristalline du métal

comportant un échange d’ions sur place :
Fe —> Fett + 2 ¢ I
Fett 4+ 2 ¢ + 2 HYOH- —= Fe (OH), + H,
4 Fe (OH), + O, —> 2 Fe,0O; + H,O

La rouille, en résumé, est le sesquioxyde hydraté Fe,04, n HyO (lépidocrocite), lequel aprés vieillis-
sement conduit au mélange de celui~ct avec de la magnétite Fe;O,. Cette attaque, en fait, n'est pas purement
chimique ; pratiquement, intervient toujours un phénoméne électrique par suite de Uexistence, st faible soit-elle,
d’une dissymétrie quelconque, cause d’électrolyse, due a des contraintes mécaniques internes de fabrication,
Pinfluence des impuretés du métal ou des différences locales externes d’aération, un contact différentiel acide
ou alcalin avec oxydation anodique ou véduction cathodique. De toutes fagons, en premier lieu ’oxydation,

obligatotrement, exige la présence d’eau et le pH du milieu joue son réle, tel celur dit & acide carbonique.
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Le phénoméne global de la corrosion métallique n’est pas simple, d’abord du fait du grand nombre

des conditions impliguées.

L’oxydation correspond a une perte d’électrons de [’atome oxydé :
Fe —> Fe't - 2 —> Fe™t + ¢

et les électrons sont transférds sur Ioxydant, lequel se trouve réduit ; le pouvoir oxydant est lié a la nature de
Pélément ou du composé ; chaque couple oxydo-réducteur est caractérisé par un potentiel électrique, s’inscrivant

dans un ordre déterminé par la structure des atomes.

Tout systéme chimique, en déséquilibre et doué de réactivité qui n’entre pas en réaction est métastable ;
par activation, la réaction se produit, cest-a-dire sous I'influence d’un contact trés serré (concentration, pression,
choc), de la chaleur (qui provoque I agitation moléculaire), d’ une excitation électrique (champ électrolysant, étincelle),
de la fourniture qu'un quantum d’énergie lumineuse (visible ou non) ; méme la simple présence de quelques
molécules étrangéres peut modifier plus ou moins les configurations internes réciproquement, ce qui provoque
leur activation. On admet que, le plus généralement, du moins en miliew homogéne gazeux ou liquide,
celle-ci réside dans les chocs mutuels des molécules, ce qui déclenche une répartition énergétique entre elles
les rendant aptes & la transformation chimique ; une modification prédominante de I’ état énergétique du systéme

est principalement leur dissociation en atomes ou en radicaux libres, doués alors d’une grande réactivité.

Dans les systémes hétérogénes comportant des phases différentes, les choses se compliquent : par
exemple, les actions catalytiques qui conditionnent la réactivité sont dues a [intervention d’impuretés méme
en tres faibles quantités, & U'état de division des substances, aux rayons de courbure des surfaces réagissantes,
aux champs électriques ; les effets de paroi, Padsorption jouent un grand réle, d’autre part. L’ adsorption,
elle-méme, tantdt est favorisée par Iactivation préalable des molécules, tantdt modifie Uétat de celles-ci, par
exemple en les tomisant, ce qui la favorise également, mais aussi parfois la diminue.

\

Lénergie d’activation nécessaire a une transformation chimique peut étre considérablement abaissée

par calalyse due a des réactions intermédiaives, ce qui est ou dommageable ou bénéfique.

Toutes ces interventions se manifestent dans Uoxydation : [oxygéne moléculaire, disons [ oxygéne
de Pair, doit posséder pour réagirun certain degré dactivation et, bien entendu, les effets catalytiques dis
aux états de surface et aux impuretés, notamment celles responsables de la formation de couples électrolytiques,

Jouent un réle considérable.

Dans les eaux, Poxydo-réduction des substances minérales ne concerne pas seulement la corrosion
métallique, dont la formation de la rouille du fer, mais ausst des réactions vis-a-vis de composés réducteurs,
disons tels que les sulfures, Iton ferreux, I'ton manganeux. Par exemple, lorsque Uon veut faire une déler-
mination de Demande Chimique en Oxygéne, par utilisation d’une réaction chimique d’oxydation adéquate,
on est obligé de temir compte de la présence de ces tons dans les eaux qui, évidemment, consomment du
permanganate ou du dichromate et il est nécessaire de les doser, puis de les déduire, si la détermination
est effectude essentiellement comme test de potabilité ou comme mesure du taux de pollution pour connaitre
la teneur en matiéres organiques. Les chlorures, qui sont réducteurs, eux-mémes posent un probleme difficile
st Don veut faire cette détermination dans Ueau de mer ; on doit recourir @ la fois a un blocage par ’ion

argent et une complexation par ’lon mercurique.

La formation des dépéts d’hydroxyde ferrique au cours de la conservation de certaines eaux ferrugi-
neuses, par exemple en hydrologie thermale, est un phénoméne compliqué comportant Ioxydation du fer
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Sferreux de Ueau souterraine en fer ferrique par Uoxygéne de 'air, a pH favorable, en méme temps qu'il y

a libération d’anhydride carbonique avec précipitation par dissociation des carbonates.

Le chimisme oxydo-réducteur du fer dans I’eau, auquel il faut ajouter celui de manganese, ne se limite
pas a ce dernier cas. Par oxydation et d’ailleurs aussi par carbonatation, il se forme des dépits géochimiques
et, de méme, des concrétions dans les adductions d’eau par oxydation du fer ferreux par I'oxygéne dissous,
ce qui procure beaucoup de soucis aux responsables. Quant au manganése (doué d’une toxicité non négligeable)
avec un nombre de degrés de valences plus élevé, au moins cing, dont trois fréquentes dans la Nature, il
se montre d’un intérét particulier en hydrogéochimie. Certaines de ses propriétés chimiques sont trés analogues
a celles du fer et il accompagne trés souvent, en plus ou moins grandes proportions, celui-ci dans les dépits
pétrographiques ou néoformés, selon le méme processus également, dans les adductions. Le manganése 11,
en effet, a cause de la solubilité de ses sels et de son aptitude a la complexation le rend tres mobile ;
son oxydabilité, en outre, est a [lorigine de sa présence en abondance associé au fer dans les sédiments
des fonds marins (sédiments pélagiques) o ils constituent des nodules de structures compliquées, comportant
des échanges de valences, par exemple, par oxydation du fer ferreux par le dioxyde MnO,.

\

Or, dans le cheminement de ces réflexions, oi seule la chimie se trouve mise a contribution, on
arrive a une étape. Comme LAVOISIER fit alliance entre la chimie inorganique et la physiologie, on est
amené a lier les phénomeénes vitaux aux phénomenes de inanimé en constatant qu’au domaine purement
minéral s’intégre la vie bactérienne. Il ne faut pas oublier, en effet, que les concrétions ferrugineuses et
manganésiféres sont souvent ou méme peut-étre plus ou moins systématiquement, le résultat de intervention
de micro-organismes ; il est généralement difficile, dans la réalité, de séparer la biologie d’avec le régne
minéral pour ce qui est de la mobilité du fer et du manganése associée a [’oxydation et a la réduction.
Diverses algobactéries, c¢’est-a-dire des bactéries s’apparentant aux algues (dans [’embranchement des
thallophytes), président a la construction des dépits organiques d’hydroxydes de fer et de manganése des
canalisations ou des gelées tapissant les parois immergées ; il s’agit d’aérobies strictes autotrophes appar-
tenant a Uordre des sidérobactériales dont le genre Gallionella est le plus représentatif. Thiobaccillus
ferroxydans, une eubactérie, oxyde le fer ferreux énergiquement ; mais aussi par contre, en anaérobiose,
beaucoup d’autres bactéries, telles que diverses entérobactériacées, réduisent le fer ferrique. Sporovibrio
ferroxydans, une eubactérie également, transporte I’oxygene des nitrates sur le fer ferreux.

1l existe un aspect biologique de la corrosion des métaux ; les bactéries, les algues, au contact de
ceux-ct, toujours avec le concours de Ueau, par leur métabolisme, pas forcément oxydatif il est vrai, les atta-
quent avec production de composés chimiques agressifs, mais ces organismes favorisent toujours les phénoménes
différentiels d’oxygénation soit en aérobiose, soit en anaérobiose.

Les actions oxydantes et réductrices des bactéries se rencontrent continuellement et partout. Un cours
d’Hydrologie enseigne classiquement que la dégradation des matiéres organiques azotées dans les eaux fait
intervenir les Nitrosomonas et les Nitrosococcus qui, en aérobiose, font passer I’azote ammoniacal en azote
nitreux et les Nitrobacter qui oxydent ce dernier en azote nitrique, cependant qu’en anaérobiose, inversement,
Pazote mitrique est réduit en azote mitreux, voire aussi en azote ammoniacal par action des Sporovibrio,
des Pseudomonas, efc... ; et n’oublions pas de noter que ces transformations ont liew par lintermédiaire
de Iéquipement enzymatique bactérien, par exemple de la nitrate-réductase, des cytochromes, sans négliger
le réle d’un oligo-élément, le molybdene.
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St qualitativement, I activité bactérienne d’oxydation et de réduction dans les eaux est irés diversifiée,
il est un domaine ol elle existe avec une intensité quantitative énorme, c’est celui de [Iépuration naturelle
et artificielle. La vie est un cycle immense et innombrable qui débute pour chaque étre par sa naissance
et se poursuit par sa croissance, sa reproduction, puis sa mort, d’oi, comme PLATON par la voix de PHEDON
le proclamait, renait son contraire la vie | cest pour une énorme part [’oxydation microbienne des décheis

organiques qui est chargée de faire fourner la roue indéfiniment.

L autoépuration, dans les cours d’eau, est commandée par beaucoup de facteurs ; le premier de tous
est la présence de Uoxygéne ; mais, enfin la quantité de celui-ci doit étre forcément proportionnée au travail
de biodégradation & accomplir, ¢’est-d~dire de la charge orgamique polluante, et qui ne sait que, malheureu-
sement, le pouvoir naturel d’épuration est trés limité ? L assainissement artificiel des eaux usées avant le rejet
en riviere, résoud le probleme au mieux, & condition de ne pas perdre de vue qu’il ne s’agit pas d’une
opération gratuite, ni intellectuellement, ni matériellement, ni financiérement. La proportionnalité de effort
a la tdche nécessite avant tout des mesures de consommation d’oxygéne qui ne sont auires que la Demande

Biockimique en Oxygéne, ou D.B.O., et la détermination de la D.C.O.

La valabilité du nombre trouvé pour la D.B.O. est étroitement lie @ la concepiion de la méthode
qui, en somme, représente et résume ce qui ce passe dans la Nature. S’ agissant de connaitre la quantité d’oxygéne
consommée dans un certain volume d’eau par I’intermédiaire des bactéries aérobies, ¢’est-d-dire de trés nombreuses
especes, qui y sont contenues, pendant un temps donné, a une température donnée, il est nécessaive de fixer
avec le maximum de précision possible les conditions de Iopération, cest-a-dire : rapport de Ioxygéne aux
matieres réductrices (dilution), nature de Ueau de dilution, nature de la microflore, absence de lumiére,

éventuellement ensemencement et addition de nulrilifs minéraux, absence de contaminations éirangéres.

Ainst, le Monde bactérien, pour une grande partie, nous vient en aide en transportant soit le pouvoir
oxydant, soit le pouvorr réducteur, soil qu’on le melle spécialement & contribution, soit guon ne lui demande

rien.

Ce transport consiste, en fait, en une déshydrogénation, oxygéne moléculaire, le plus souvent, inter-
venant comme accepteur d’kydrogene, ou bien en une perte d’électrons, que ce soit en aérobiose, ou en anaé-
robiose et inversement. Ce sont ces processus qui, sauf le cas des rares espéces phototrophes, fournissent
principalement aux bactéries I’énergie dont elles ont besoin. Or, les sources extérieures d’énergie sont d’abord
Doxydation des hydrates de carbone, les lipides et les protéines I'étant a un moindre degré ; mais bien d’autres
éléments, en dehors du carbone et de Iazote, dotvent étre présents et la synthése des composés endocellulaires
vitaux implique notamment la formation de molécules a liaisons riches, telles que I adénosine-triphosphate.
On sait que toute la physiologie des bactéries est dominde par leurs systémes enzymatiques et les phénoménes
bactériens oxydo-réducteurs sont sous la dépendance essentielle des oxydases et des déshydrogénases. Une chaine
enzymatique d’intérét particulier est celle des cytochromes : elle est constituée par une série de composés fer
Serreux et ferrique-porphyrine-protéine (formant un ensemble protéidique) ; les potentiels redox respectifs des
trois composants principaux, les cytochromes a, b et ¢, sont définis, mais lordre de succession exact peut
étre plus ou moins complet ; la cyltochrome-oxydase, a partir de Poxygéne moléculaire, oxyde le cytochrome
réduit, puis le cytochrome oxydé est a son ftour réduit par une déshydrogénase qui sert d’accepteur pour
Phydrogéne du substrat. En outre des oxydases et des déshydrogénases, les hydrogénases, dont certaines sont
des métalloflaprotéines (molybdéne), activent ’hydrogéne qui devient alors directement acceptable. 1l s’agit-la
bien entendu, dans cette description résumée, d’un schéma extrémement succinct.
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Ainsi, la catalyse west pas seulement un privilege chimique, c’est aussi un privilége biologique et
les bactéries, dans leurs fonctions d’oxydation, sont de véritables comburants (indirects). Cest d’ailleurs
pourquoi a certains stades de Uépuration des eaux d’égouts, au moins, la question se pose de décider s’il
vaut mieux briler les déchets ou leur faire subir une dégradation microbiologique.

* k%

Il est évident que LAVOISIER a probablement songé aux conséquences scientifiques futures de ses
découvertes capitales ; mais il n’a pu tout imaginer, au moins en profondeur, par exemple le réle oxydatif
des microbes dont on soupgonnait a peine [existence & son époque, si ce n’est celle des « animalcules » de
LoeweNHOECK (1680), et alors que les mots bactérie (EHRENBERG, 1828) et bactériologie (DAVAINE,
1850) n’existaient pas, puisque PASTEUR est né en 1822.

Cependant, ’oxydation biologique était contenue en germe dans la notion de respiration que ses propres
travaux ont montré n’étre autre chose qu’une combustion biologique.

Pourquot faut-il que I’on parle de « combustible nucléaire » a propos du développement de la production
dénergie d’origine radioactive ? Cect, une fois de plus, constitue un galvaudage des mots peu admissible.
Comme la combustion, la Sfission des noyaux se fait selon une réaction en chaine par suite de I’émission
de deux ou trois neutrons sous [’action d’un neutron, de méme que [’action d’un certain nombre de calories
provoque, en présence de carbone ou d’hydrogéne, une élévation de température, laquelle entraine une production
de chaleur croissante et ainsi de suite ; mais la s arréte I’analogie. La fission nucléaire est un phénomene
physique, alors que la combustion, essentiellement une réaction d’oxydation, est un phénoméne purement
chimique. D’autres désignations pour les matériaux producteurs d’énergie nucléaire auraient été possibles.
S’agirait-il davantage de raisons psychologiques que d’ume étourderie technologique ? Souhaitons que les
mdnes d’Antoine-Laurent LAVOISIER ne se révoltent point...

pr— IO_



