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Abstract

Corrosion is the enemies of the oil industry, mainly leading to the failure of metal
structures and the contamination of effluents mainly due to petroleum operations.
Corrosion is a spontaneous electrochemical reaction between the metal and its
environment; it can result from chemical interaction or induced by microorganisms. In
the "biocorrosion" type induced by microorganisms, the microorganisms grow as a
biofilm that initiates, facilitates or exacerbates the corrosion reaction. This dissertation
focuses on the study of the different types of effluents from oil fields, the types of
corrosion and its forms, biocorrosion, the different types of bacteria involved in this
process and the mechanisms of biocorrosion due to the action of sulfurogenic bacteria.

Keywords: Oil, corrosion, biocorrosion, sulfuorganic bacteria, effluents.

Résumé

La corrosion est I'ennemies de lindustrie pétroliere, elle entraine principalement la
défaillance des structures métalliques et la contamination des effluents principalement due
aux exploitations du pétrole. La corrosion est une réaction électrochimique spontanée
entre le métal et son environnement, elle peut résulter d’interaction chimique ou induite
par des micro-organismes. Dans le type induit par des micro-organismes « biocorrosion »,
les micro-organismes se développent sous forme d’un biofilm qui déclenche, facilite ou
exacerbe la réaction de corrosion. Ce mémoire se concentre sur 1'étude les différents
types des effluents des champs pétroliers, les types de corrosion et ses formes, la
biocorrosion, les différents types des bactéries impliqués dans ce processus et les
mécanismes de biocorrosion due a 'action des bactéries sulfurogenes.

Mots clés : Pétrole, corrosion, biocorrosion, bactérie sulfurogene, effluents.
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INTRODUCTION GENERALE

L’industrie pétrolicre a pour objectif de bien exploiter les hydrocarbures au meilleur profit
dans des conditions optimales de sécurit¢ et de fiabilit¢ des équipements, mais parfois ces
équipements métalliques sont soumis a diverses formes de dégradation. Parmi ces
dégradations, certaines sont liées au phénomene de corrosion.

La corrosion est un phénomene naturel et complexe, résulte d’une action chimique ou
électrochimique d’un environnement sur les métaux et les alliages, et dans les champs
pétroliers, elle se produit & tous les stades, depuis les puits de fond jusqu'aux équipements de
surface et aux installations de traitement.

Les conséquences de corrosion sont importantes, elle peut entrainer l'arrét de production,
remplacement des pieces corrodées, accidents et risque de pollutions, ce qui a un impact
¢économique non négligeable sur I'établissement des prix de revient.

Les micro-organismes peuvent amsi jouer un rdle décisif dans la corrosion et les
phénomenes correspondants sont alors désignés par le terme de « corrosion influencée ou
induite par les micro-organismes (CIM) », (Langumier, 2011).

Ce phénomene résulte de la conjonction défavorable de trois facteurs, le milieu, le
matériau, et les micro-organismes. Il est tributaire de parametres propres a chacun des trois
acteurs, notamment I'oxygénation, le pH, la température, la quantit¢ de matiére organique en
ce qui concerne le milieu, la composition, la microstructure, I'état de surface des matériaux,
les protéines extracellulaires, les exopolysaccharides, les interactions cellulaires au sen du
biofilm, et le métabolisme microbiens (Langumier, 2011).

Malgré les avancées scientifiques et les progreés technologiques, les mécanismes de la
corrosion induite par les micro-organismes ‘'biocorrosion" sont loin d'étre entiérement

expliqué, du fait de la complexit¢ du phénoméne et du nombre de facteurs.

L’objectif de ce présent mémoire de master est d'étudier et d'évaluer la contamination des
effluents des champs pétroliers par les bactéries de la corrosion. Nous I'avons scindé en trois
chapitres :

La premiere partie concerne une €tude bibliographique subdivis€ée en trois chapitres :

» Le premiére chapitre concerne une ¢étude bibliographique renfermant des
généralités sur le pétrole, son origine, son exploration et sur les effluents ndustriels.

» Le second chapitre concerne la corrosion, ses différents types, ses formes, les




principaux facteurs de corrosion et la corrosion rencontrée dans le domaine
pétrolier.
» Le demier chapitre se focalise sur la biocorrosion, le biofim, les microorganismes

mnducteurs de corrosion et les mécanismes de biocorrosion.
La seconde partic de ce travaill concerne I'expérimental ou les différents mstruments,
méthodes de caractérisation et du dosage sont présentés.

La derniére partie du travail concernera donc la discussion des résultats rapportés dans la
littérature par des auteurs qui travaillent sur ce domaine d’étude.

Enfin, on termine notre travail par une conclusion générale regroupant I'essentiel apporté

par ce présent mémoire.




Partie 1: Partie bibliographique

Chapitre 1 : Le pétrole




I.

Chapitre 1 Le pétrole

LE PETROLE

I.1 Définition du pétrole

Le pétrole est défini comme « lhuile de roche » (en grec Petra signifie la roche, en latin
Oleum signifie Thuile). Le pétrole est composé¢ d’atomes d’hydrogéne et de carbone associ¢ a
d'autres atomes principalement de soufre et d'azote et d'oxygéne et il est donc communément
appelé « hydrocarbure ». L'exploitation de cette source d'énergie fossile est 'un des piliers de
I’économie industrielle contemporaine, car le pétrole fournit la quasi-totalit¢ des carburants

liquides (Saha, 2012).

L2  L'origine du pétrole

Le pétrole est un combustible fossile dont la formation date d'environ de 20 a 350 millions
d'années. Sa formation passe premierement par laccumulation de matiére organique (débris
organiques) dans les sédiments et elle se mélange ensuite. a des matieres minérales créant des
boues de sédimentation a une profondeur d'environ 1000 métres sous le plancher océanique
(Figure I.1). La matiere organique contenue dans les boues de sédimentation subit une
transformation sous laction de bactéries anaérobie et entraine la formation du kérogéne « trés

visqueuse et insoluble, ceci est le produit mere du pétrole » (Dutkiewicz et al. 1998, Tissot et

al. 1978).
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Figure 1. Un apercu général des changements qui se produisent dans la matiere organique
pendant la diagenése, la catagenése et le métamorphisme. Les abondances relatives des
diffrentes formes de matiere organique sont représentées sur laxe des x. CH, chlorophylle;
AA, acides aminés; FA, acides fulviques; HA, acides humiques, (Tissot et al, 1978).




Chapitre 1 Le pétrole

Les résidus minéraux des boues de sédimentation se solidifient en une roche meére. Cette

formation piege le kérogene. La roche mere subit également un enfouissement. Le kérogene

est soumis a des pressions et a des températures géothermiques de plus en plus élevées

augmentant d'environ 3°C tous les 100 metres. A une température de 50 a 150 °C (dite fenétre

d'huile), le kérogene commence a devenir plus léger en raison de la décomposition des atomes

de carbone appelée craquage ce qui entraine [I'élimmation de lazote et loxygene résiduels

pour laisser de l'eau, du CO2 et des hydrocarbures liquides qu'est le pétrole brut (Saha, 2012,
Tissot et al, 1978).

1.3 Exploitation du pétrole
L’exploitation du pétrole se subdivise schématiquement en deux étapes :

En amont : ’exploration pétroliére et la production

*

L’exploration consiste a rechercher des gisements. Les géologues et géophysiciens
collaborent a cette investigation chargée d’enjeux ¢économiques. Apres ['étude
détaillée des structures géologiques en surface et en profondeur, et leur imagerie par la
sismique, seul le forage peut certifier la présence de pétrole. Les profondeurs de forage
dans la terre varient le plus souvent entre 2000 et 4000 m.

La phase de production, et plus précisément d’extraction du pétrole, nécessite des
techniques complexes : le maillage du réservorr par des puits multiples, le mantien de
la pression du réservoir par injection d’eau et/ou de gaz, la séparation pétrole/gaz en

surface et 'expédition vers les marchés, (AlAttar and Alomair, 2005 ; [C], 2015).

En aval : le raffinage et la distribution

e Le pétrole brut n’est pas utilis¢ tel quel et nécessite une transformation : le
raffinage. Il consiste en premier leu a distiller le pétrole afin de séparer les
hydrocarbures suivant leur densité. Au fil du temps, nombre de procédés ont été
développés (craquage, reformage) pour accroitre la part des hydrocarbures les plus
profitables (ex : essence et gazole) en diminuant celle de fioul lourd, et pour rendre
les carburants plus propres a I'emploi « élimnation du soufre », (Lima, et al,
2016 ; [C], 2015).
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Chapitre 1 Le pétrole

Les zones de production sont le plus souvent éloignées des zones de consommation. Pour
acheminer le pétrole d'une zone a lautre, deux modes de transports principaux sont utilisés :

I'oléoduc (ou pipeline) et le pétrolier par voie maritime (Diya’'uddeen etal, 2011).

I.4  Les effluents de l'industrie pétroliére

L’eau est une ressource consommée en grande quantit¢ dans I'industrie pétrolicre, il existe
deux segments autonomes qui ont des besoms spécifiques et importants de l'eau.

En amont, 'eau de processus est utilisée comme eau d’injection dans les puits pour aider a
la récupération du pétrole brut et du gaz, L’eau produite doit ensuite Etre traitée pour étre
recyclée et rémjectée ou simplement afin d’étre conforme aux normes de rejets plus strictes.

En aval, au niveau du raffinage et de la pétrochimie, 'eau de processus est utilisée en
majorit¢ pour Dapprovisionnement des chaudieres, des circuits de refroidissement et de
certains processus pétroliers.

Apres chaque processus, il résulte des eaux résiduaires industrielles qui sont connues sous
le nom «effluents ». Donc on peut définir les effluents comme des rejets d’eaux utilisées lors
de la transformation de matiéres premicres afin de fabriquer des produits industriels utiles.
Les activités susceptibles de produire des effluents spécifiques au sein de l'industrie pétroliere

sont la production, le transport et le raffinage, (Hilaire, 1998).

1.4.1 Les effluents de production :
Les eaux de production, qui ont séjourné dans le réservoir, ont ét¢ en contact avec I'huile,
le gaz et la roche. Cette fraction aqueuse, communément appelée « eau produite » ou «

saumure de gisement de pétrole », contient un large éventail de contaminants, notamment :

e Matieres en suspension : minérales (argies, silice, différents précipités minéraux de
calcum, de sulfate et de fer.) et organiques (émulsions résiduelles, bactéries,
asphalténes...) ;

e Des additifs chimiques tels que des surfactants et des inhibiteurs de corrosion ;

o Des sels dissous de differentes natures ;

e des métaux lourds et radioactifs ;

e Des produits organiques dissous : hydrocarbures comme hydrocarbures polycycliques
aromatiques (HAP), phénols et naphtalenes ;

e Des bactéries et des résidus de I'activit¢ bactérienne (biofilm, FeS, etc.) ;
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e Des gaz dissous (CO2, O2, Hz2S, etc.) ;

L'eau produite est probablement la plus grande source de contaminants résultant de la
production pétrolicre. Ces eaux sont, par conséquent, corrosives, instables, huileuses,

biologiquement actives, toxiques et leur salinité¢ peut atteindre la saturation (Krause, 1994).

1.4.2 Les effluents de transport.

Les effluents de transport comprennent les eaux de déballastage des pétroliers et les eaux
de nettoyage. Les eaux de citerne de ballast peuvent atteindre une concentration en
hydrocarbures de 100 mg/L, elles se caractérisent par une salnité ¢élevée pendant que les eaux
de nettoyage se caractérisent par des émulsions d’hydrocarbures trés stables et concentrées et

elles sont riches en détergent (Hilaire, 1998, Robert and Cezary, 2015).

1.4.3 Les effluents de Raffinage.

Les raffineries générent des effluents liquides fortement chargés en produits organiques
toxiques qui ont un effet négatif sur les caractéristiques physiques et chimiques des eaux dans
lesquelles ils sont déversés, sur la production phytoplanctonique et sur les populations
bactériennes. Dans le raffinage de pétrole, deux catégories d’eaux résiduaires peuvent Etre

mises en évidence :

L’eau de process, générée par le dessalage, la distillation atmosphérique, la distillation
sous vide, I’hydrodésulfuration, les distillats légers et moyens, I'hydrocraquage, le craquage

catalytique, la cokéfaction et la viscoréduction.

L’eau non ou peu huileuse, comprends les AOC (Accidentally oil contaminated water),
les eaux pluviales, les purges de circuits de chaudiere et de réfrigération, ainsi que les eaux

domestiques (Hilaire, 1998, Diya’uddeen et a/, 2011).
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Tableau I.1. Caractéristiques des principaux effluents de production

et de raffinage ([B],

2019).
Origine Volume d’eauen % | Hydrocarbures Autres polluants
du pétrole traité
(mg-L7)
Production :

Eaude gisement

Forage : résidus et boues

Transports :
-Eau de ballast

-Nettoyage des
pétroliers

Raffinage :
Dessaleur
FCC

Condensats distillation,
atmosphérique

Condensats distillation
sous vide

0a 600

(25230 %dela
capacité du pétrole)

6-10

2a25

1als

200 a 1000 apres
séparateur triphasique

Aprés stockage
moyenne 50-80
paraffines -cires

500- 1000 émulsions

50 — 150 HC légers
100 — 150

50

150

NacCl, Sables, Argiles

Sels, bentonite,

Lignosulfonates

NaCl, sables

Détergents alcalinité

NaCl, phénols, S
Ammoniac, sables
S2, phénols,NH," , F-
Phénols, NH,*

phénols, NH,*
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LA CORROSION

II.1 Définition.

La corrosion est une interaction physico-chimique entre un métal et son environnement
entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation
fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systeéme technique constitué
par les deux facteurs. Elle représente la perte de 100 millions de tonne d’acier par an (Brinis,
2009).

Elle frappe essentiellement les matériaux métalliques mais touche aussi :
- les bétons par attaque chimique ;
- les minéraux (Granite, calcaire, brique ...);

- les polymeres ....

I1.2 Types de corrosion.
La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer suivant différents processus qui

caractérisent chaque type de corrosion (Hilaire, 1998).

I1.2.1 Corrosion chimique.
La corrosion chimique est due a une réaction chimique hétérogéne entre le métal (phase

solide) et son environnement en phase gazeuse (corrosion atmosphérique) ou en phase
liquide.

La corrosion atmosphérique (séche) se résulte quand un gaz (G) oxyde le métal allié
(exemple, le fer et lacier métalliques contenant un métal de transition allié, M) en ferrite,
MFe;04, qui participe ensuite au processus de rouille. La ferrite peut sortir non seulement des
¢léments d'alliage mais également des substances de revétement de surface sur le métal selon

les réactions suivantes :

A solide +B gaz — AB solide (1)

2 M(OH)z2,solid + 4Fe(OH)2 so1id + O2 — 2MFe204 so1id +4 H2O )

Les agents corrosifS responsables a ce type de corrosion sont: I'oxygene, les vapeurs

d’eau, les gaz acides (CO2, H2S, SOz, Ch, et Brz).
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CO; . abaisse le pH et provoque une corrosion chimique appelée «sweet corrosion» au

niveau les eaux de production pétrolicre.

H,S : responsable de corrosion du fer et de la formation des dépots de FeS qui représentent

un risque de pollution et de colmatage.

La corrosion métallique en solution aqueuse (humide), en termes d'électrochimie, clle
dépend du potentiel interfacial entre le métal et la solution aqueuse qui correspond
essenticllement a ce que l'on appelle le potentiel d'électrode des métaux. Ce type de corrosion
est dit électrochimique car i implique des transferts de charge entre un conducteur
¢lectronique (le matériau métallique) souvent appelée électrode, et un conducteur ionique,
¢lectrolyte liquide ou solide. En termes physiques, le potentiel d'¢lectrode représente le niveau
d'énergie des ¢lectrons, appelé niveau de Fermi, dans une <électrode mmmergée dans

['¢électrolyte.

Ce processus est constitu¢ de deux demi réactions respectivement dites la dissolution
anodique des métaux (réaction d’oxydation) et la réduction cathodique des oxydants présents

dans la solution (réaction de réduction) :

Mm — M?*aq+ 26— M anodique oxydation 3)

20Xaq + 2e—M — 2Red (e~ redox )aq cathodique oxydations 4

Dans les formules, Mm est le métal a I'état de liaison métallique, M?*5q est lion métallique
hydrat¢ en solution aqueuse, e—m est lélectron dans le métal, Oxaq est un oxydant, Red
(e—redox) ag €st un réducteur, et e— redox est l'électron redox dans le réducteur. La réaction

globale de corrosion s'écrit alors comme suit:

Mm + ZOXaq — M2+aq+ 2Red (e_redox)aq (5)

Lorsque les métaux sont placés au contact des solutions aqueuses, conductrice d’ions
(¢lectrolytes, eau condensée), les métaux réactifs conducteurs d’électrons se corrodent. La
corrosion correspond au passage des atomes métalliques sous forme d’ions en solution

(dissolution métallique) ; le cation dissous peut alors se présenter sous différentes formes :

E
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hydratée, hydrolysée ou bien encore i forme des liaisons plus complexes. Des mécanismes

sont proposés pour expliquer le passage en solution par exemple :

Fet+tH,O+502—Fe?* (6)
3Fet+t4H,0—Fe304+4H> (7)

Pendant la dissolution de fer, les électrons en exces a la surface du métal y produisent une
charge négative. Les ions positifs sont solvatés et organisés dans une couche externe a la
surface du métallique de sorte que I'ensemble, constitué par cette surface et la couche externe,

devient globalement ¢électriquement neutre (Figure II.1), c’est ce que l'on appelle la double

couche, (Hilaire, 1998, Sato, 2012).

Mistal Electrolyvie

Ble — Lacune mmétalliquee

e g = oxpece adzorbee

oy | HoO

- @,—a II,C; .TE)

lon zolvate
-~ "l
S

Double couche Coucheo limite
Hyvdlr odvnaimiiguie {de dafMuasaond

Figure IIL.1. Illustre de la double couche (Meddahi, 2014)

I1.2.2 Corrosion biologique (Biocorrosion)

La corrosion microbienne est la conséquence d'interactions qui se manifestent entre des
bactéries et les matériaux sur lesquels elles se sont fixées. Ce phénomeéne qui se produit dans
des eaux privées d'oxygene, en présence de sulfates et de bactéries réductrices du soufie,
lesquelles réduisent les sulfates a Iétat de sulfures, avec libération d’H2S qui attaque les
matériaux, (Amara Zenati, 2014).

I1.3 Les formes de la corrosion.

I1.3.1 Corrosion uniforme.
Une forme de corrosion dans laquelle la perte de métal est a peu pres uniformément
repartie sur I'ensemble de la surface exposée au milieu. Elle peut se produire sur une surface

"nue" et on parle alors de surface active ou de métal actif. La dégradation peut alors étre
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rapide. Elle se produit souvent sur une surface protégée par une couche superficielle d’oxydes
(film passif). La vitesse de dégradation du matériau est alors faible voire négligeable mais non
nulle. La corrosion uniforme est relativement facile a quantifier par des mesures de perte de
masse ou d’épaisseur et sa progression sur une structure en service peut étre suivie par des
contrles périodiques, (Harzallah, 2006).

I1.3.2 Corrosion par piqure (Localisée).

Elle se caractérise par une attaque trés localisée d'ou son nom de "piqlre" (Figure I1.2) et
est généralement associée a une rupture locale du fim passif qui se produit souvent en
présence de chlorures, ou a une passivation incomplete (quantit¢ insuffisante d'inhibiteur de
corrosion par exemple). La quantit¢ de métal corrodé est tres faible mais cette forme d'attaque
peut parfois conduire a des perforations rapides des pieces affectées. La corrosion par piqlres
est un phénomeéne tres répandu qui concerne une grande variété de matériaux comme les
aciers, les aciers inoxydables, les alliages de nickel, de titane, d'aluminum ou de cuivre,

(Helie, 2000).

Figure I1.2 : Piquration d’une plaque d’acier. (Harzallah, 2006)

I1.3.3 Corrosion galvanique.
Elle est due a un contact entre des matériaux de nature différente exposés au méme milieu

conducteur appelé électrolytique. Cette situation est appelée '"couplage galvanique", Ia
corrosion galvanique fonctionne comme une pile constituée de deux électrodes plongées dans
une solution électrolyte qui est en général une solution diluée d’acide. Les deux électrodes
sont reliées extérieurement par un circuit électrique qui assure la circulation des électrons,

(Figure IL.3).

B
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Milieu dlectrobytigue

COURANT

-~ <.
J’ “'\
Zonme v Zone
cathodigue Fotr & Snodigues
Métal plus noble L _.=="  mAstal moins nobls
|cathode) (anode)

Figure I1.3. La corrosion galvanique, (Ilhaddadene, 2018).

Par exemple : "I'électrolyte : H2SO4", "T’'anode : Zn" et "la cathode : Cu".

L’anode en Zn est oxydée : 7n —7n"2+2¢” (8)
La cathode Cu « réduction des H" » : 2H™+2e —H:2 9)
Donc la réaction globale est : Znt2H20—Zn (OH): + H2 (10)

Cette pile produise de Iélectricit¢ en consommant du zinc « moins noble » par rapport au

cuivre « plus noble », (Harzallah, 2006).

I1.3.4 Corrosion caverneuse.

La corrosion caverneuse s’apparente a la corrosion par piqires, elle apparait dans les
crevasses. Avec les vannes, la corrosion caverneuse démarre habituellement entre les écrous
et les rondelles. Il y est plus difficile pour 'oxygene de diffuser dans ces fentes. Ce déficit en
oxygene entraine une acidification suite a quoi le métal le moins rare devient anodique et est
dissous. L’¢lément d’alliage titane réduit la sensibilit¢ a la corrosion par piqire et a la
corrosion caverneuse. Ce type de corrosion se forme comme la corrosion par piqlres, mais
présente un autre aspect. Quand deux surfaces d’mnox dans un liquide sont suffisamment
proches, ou quand un objet non métallique recouvre entierement ou partiellement Iacier, il se
produit une fissure dans laquelle le liquide a peu d’échange avec le liquide a Iextérieur,

(Helie, 2000)

I1.3.5 Corrosion sélective.

Avec certains alliages exposés a des ambiances agressives, un des constituants peut se
subir une attaque préférentielle. L’attaque peut étre localisée et conduire a des perforations et
a une chute des caractéristiques mécaniques. Dans le second cas, les dégradations peuvent

échapper a lobservation visuelle, la picce conservant sa forme et son état de surface nitial,

(Harzallah, 2006).
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I1.3.6 Corrosion sous contrainte.

La corrosion sous contrainte est une fissuration du métal qui résulte de laction commune
d’une contrante mécanique et d’une réaction électrochimique. Le processus se déroule en
deux phases successives : une phase d’mitiation qui correspond a la formation d’un défaut
local en surface (piqlre), une phase de propagation dans laquelle la piqlre devient fissurée et
progresse jusqu’'a la rupture (Figure I1.4). Ces fissures peuvent é&tre intergranulaires ou
transgranulaires. Ce processus dépend essentiellement de I'intensit¢ des contraintes imposées,
de la nature du matériau (structure et composition chimique), de I'état de surface et du milieu
corrosif et de la température (Aliouat and Rouissat , 2015)

Figure I1.4. Corrosion sous contrainte, (Harzallah, 2006).

11.3.6.1 Fissuration intergranulaire

Ce type de corrosion se manifeste aux joints de grains. Ce phénomene peut provoquer des
fissures qui affaiblissent les caractéristiques mécaniques du métal (Figure I1.5). Certains
aciers inoxydables et alliages (fer, chrome, nickel) sont trés affectés par ce mode de corrosion
qui réduit de facon catastrophique leur résistance mécanique. Il peut étre di soit a la présence
d'impuretés dans le joint de grain, soit a l'enrichissement (ou l'appauvrissement) local en Iun

des constituants, (Aliovat and Rouissat, 2015).

Contrainte

i

Figure IL5. Fissures mter-granulaires, (Helie, 2000).

E
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11.3.6.2 Fissuration Trans-granulaire.

Elle se Caractérise par des fissures traversant les grains, qui se manifestent principalement
dans les cas de corrosion sous tension, comme le cas de fissuration du métal qui résulte de
’action conjointe d’une contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique (Figure 11.6 ),
(Belleneger, 2002)

Contrainte
———

*\

Figure IL.6. Fissures transgranulaires. (Helie, 2000)
11.3.7 Corrosion -Erosion
Cette corrosion est produite par le mouvement relatif d’un fluide corrosif et d’une surface
métallique. On a apparition de sillons, vallées, surfaces ondulées, trous... ayant un aspect

directionnel caractérisé (queue de comete, sabot d’un cheval...), (Ihaddadene, 2018).

I1.4 Les facteurs de la corrosion.
La corrosion dépend d’un grand nombre de facteurs qui peuvent étre classés en quatre

groupes principaux (Tableau II.1).

Tableau II.1 : Les principaux facteurs de corrosion. (Meddahi, 2014)

Facteurs du milieu Facteurs métallurgiques Facteurs définissantles Facteurs dépendant
corrosif conditions d’emploi du temps
-Concentration du réactif. -Composition de I’alliage. -Etude de surface. -Vieillissement.
-teneur en oxygene. -Procédés d’¢laboration -Formes de picces. -Tensions

B o mécaniques.
-pH du milieu. -Impuretés. -Emploi d’inhibiteurs.

) ' -Modification des

-Température. -Traitement thermique. -Procédés d’assemblage.  ovatements
-Pression. -Traitement mécanique. protecteurs.
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La vitesse de la corrosion est influencée par plusieurs paramétres :

o La température : Généralement, laugmentation de la température accélere les
phénomenes de corrosion, car elle dimnue les domaines de stabilit¢ des métaux et
accélere la cinétique de réaction et de transport de charge. L’importance de son
influence varie en fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau, (Uhlig,

1970 ; Meddahi, 2014).

e L’acidité : La susceptbilit¢ du matériau a la corrosion est en fonction du pH de
I'¢électrolyte. Une forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité
du milieu, ce qui modifie les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La
corrosion augmente avec la diminution du pH du milieu, (Boumersbach et al. ,2005).

e Régime d’hydrodynamique : Le transport des réactifs vers l'interface et des produits
de réaction vers [électrolyte est de nature a modifier la cinétique des réactions
¢lectrochimiques en changeant la concentration des espéces et donc le potentiel
d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en
controlant le transport de matiére par I'établissement d'une couche limite de diffusion
des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique limportance de l'agitation de
I'¢électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire, (Kane and Srinivasan, 1996).

e La salinité: Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a l'origne de corrosions
localisées, leur présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une
part, leur concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la
salnit¢ a une influence sur la conductivit¢ du milieu aqueux, (Boumersbach et al.
,2005).

II.5 Corrosionrencontrée dans le domaine pétrolier

Les problémes les plus importants posés par la corrosion dans les puits et conduites en
acier au carbone sont causés par des substances chimiques (CO2, Oz, Hz2S...) conduisant a une
acidification de I'’eau contenue dans les bruts. Cette corrosion apparait quand 'eau contenue
dans le brut en contact avec la paroi métallique pendant un temps suffisant pour pouvoir
amorcer une corrosion et ce quel que soit la teneur en eau de Ieffluent.
e Corrosion carbonique : La présence de gaz carbonique dans un milieu contenant de I'eau
constitue une réserve d’agent corrosif. Le gaz carbonique s’hydrate partiellement en acide

carbonique (H2CO3) suivant la réaction (11) suivante:
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CO2+H20—H2CO3 (11)
H2CO3 se dissocie en libérant les ions H*: H2CO3-H™+HCO3~ (12)
HCO3 H™+CO3~ (13)
La réaction a l'anode : Fe(s) <> Fe?f(aq +2€~ (14)
La réaction a la cathode : 2H%(ag) + 26 —Hz (g (15)
Produit de corrosion : Fe?*+CO3 —FeCO3 (16)

Il en résulte une diminution de pH de I'eau au contact du métal. A titre d’exemple, le pH
d’une eau pure satur¢ de gaz carbonique sous pression atmosphérique et a température
ambiante est de 3,9 (brinis, 2009).

e Corrosion sulfhydrique : L’hydrogene sulfuré¢ (H2S) est également un gaz acide. Il se

dissocie partiellement en présence d’eau suivant les réactions (17 et 18):

H2S < H*+HS™ (17)
HS™ & H™=+ S~ (18)
La réaction a I'anode : Fe <> Fe*™+2e” (19)
La réaction a la cathode : 2H*+ 2¢” < Ho (20)
La réaction globale : FetH2S—FeS+H» 1)

Les constantes de dissociation sont faibles, mais ces réactions sont rapides. Si des ions H*
sont consommés par une réaction de corrosion, ils sont immédiatement remplacés par
déplacement vers la droite de I’équilibre. Dans ces conditions, I'hydrogéne sulfuré constitue
une importante réserve d’espéce corrosive. Cet effet aggravé par laction catalytique des
sulfures sur la corrosion et la fragilisation des métaux ferreux.

e Corrosion par l'oxygéne: La présence d’oxygene augmente généralement la corrosivité

d’une eau. La réaction de réduction de I'oxygene dissous :
7202+H20+2e —20H" (22)

Se superpose a la réaction de réduction des ions H" (ou a toute autre réaction cathodique).
Comme elle est généralement limitée par un phénoméne de diffusion, elle aggrave les risques
de corrosion localisée par aération différentielle.

e Corrosion bactérienne : Les bactéries peuvent Etre responsables de corrosion par
I'intermédiaire des substances quelles consomment (formation de piles d’aération
différenticlle dans le cas de consommation d’oxygene, ou dépolarisation cathodique dans le

cas de consommation d’hydrogene). Des substances qu’elles rejettent (acides ou composés




Chapitre 11 La corrosion

complexant, hydrogeéne sulfuré) et par leur simple présence (formation de dépdts créant des

hétérogénéités), (Brinis, 2009).

I1.6 Corrosiondes pipelines

Les pipelines sont des structures soumises a un grand nombre d’aléas pouvant leur
occasionner des dommages plus ou moins sérieux et trés souvent irréversibles.
e Corrosion interne : La corrosion interne peut étre définie comme le résultat d'actions
physiques, chimiques ou bio-physicochimiques mternes dues essentiellement a la présence et
au transport des effluents (pétrole, gaz, eau, maticres solides) entrainant des pertes de maticre
aussi bien locales que générales.
e Corrosion externe : lLa corrosion externe, (Figure I1.7), peut avoir des conséquences
dramatiques sur I'environnement. Mis a part les causes exogenes (acidit¢é des terrains,
courants vagabonds, etc.), imputables a des défauts de revétements (protection passive) et/ou
a une protection cathodique (protection active) défaillante ainsi qu'a des états de stress

mécanique de la conduite (corrosion sous contraintes), (Samnson, 2007).

Figure I1.7. Corrosion externe (Sainson, 2007).

I1.7 Diagramme de Pourbaix

Les diagrammes de Pourbaix aussi appelés diagrammes potentiel- pH (E-pH) sont utilisés
principalement pour aider a prévor les états les plus stables d'un métal, de ses produits de
corrosion et de ses ions associés (forme complexe) dans une solution aqueuse sous différentes

conditions de potentiel et de pH. Le diagramme de Pourbaix localise également les frontieres

E
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des produits de corrosion insolubles du métal dissous avec les limites en concentration d'ions

métalliques libres, (Ihaddadene, 2018).
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III. CORROSION BACTERIENNE

II1.1 Biocorrosion

C'est un phénomene électrochimique de dissolution dun métal qui touche toutes les
industries ou peuvent se développer des microorganismes et notamment des bactéries,
(Figures III.1 et II1.2), (Feugeas et al ,1997). Les microorganismes responsables de cette
corrosion sont souvent présents sous forme de biofim qui agt directement ou par
I'mtermédiaire de leur métabolisme en jouant un rdle primordial soit en accélérant un
processus déja établi soit en créant les conditions favorables a son établissement. Nombreux
termes sont employés pour décrire la biocorrosion comme corrosion microbienne ou
bactérienne ; corrosion biochimique ; bio-détérioration des matériaux métalliques, corrosion
nfluencée ou induite par les microorganismes (MIC), (Dorion and Hadjigeorgiou, 2020).
Mais seulement la corrosion microbienne et corrosion bactérienne sont définies et retenues

dans la norme mternationale ISO 8044 (1999), (Dupont, 2005).

Figure II1.2. MIC des pilotis, ([A], 2020)
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Les métaux touchés par la biocorrosion comprennent le fer et l'acier, lacier noxydable, les
matériaux de la série AISI 300 contenant 8 a 35% de nickel, I'aluminium et ses alliages et le
cuivre et ses alliages et Certains microbes attaquent également la pierre et le béton, (Edward
and Graham, 2008).

La corrosion la plus dommageable se produit dans la présence d'un biofilm multi
spécifique lorsque les interactions entre différentes espeéces peuvent induire une cascade des
réactions biochimiques dans les parties oxiques et anoxiques du biofilm et exacerbent la
corrosion. Il était postulé que le processus de corrosion en absence des bactéries est souvent

lent mais par laction des microorganismes le processus est accéléré jusqu'a 1000 a 10000 fois.

I11.1.1 Biocorrosion aérobie.

Ce type de corrosion est plus connu en lacier, l'acier inoxydable, elle se produit quand le
film d'oxyde est endommagé (par exemple : le fim d'oxyde et d'hydroxyde de chrome sur
lacier moxydable) et loxygéne est retenu par les microorganismes a la surface de métal,
(Watkins, 1994).

En général, elle est causée par les bactéries sulfo-oxydantes comme Thiothrix et Beggiatoa
qui utilisent les sulfures ou le soufre comme donneurs d’¢lectrons, et aussi elle peut causer par
les bactéries ferro-oxydantes autotrophes (Gallionella) ou hétérotrophes (Sphaerotilus,
Leptothrix ).

Ces microorganismes peuvent exercer une dépolarisation anodique, créer des cellules

d’aération diffrentielles ou entrainer la formation d’hydrates ferriques corrosifs, (Marchal,

1999).

I11.1.2 Biocorrosion anaérobie.

La corrosion anaérobie met en jeu des bactéries qui se développe dans des conditions
anaérobies, la couche mterne de biofilm est généralement anaérobie comme le cas de SRB et
les bactéries méthanogenes. Donc en l'absence d’oxygene, la corrosion est induite par les SRB
dont le métabolisme énergétique produit des sulfures par la réduction de composés soufiés et
notamment des sulfates et les protons jouent le role d’accepteurs d’électrons, aprés ces
réactions, il résulte souvent des piqires ouvertes remplies de produit de corrosion noirs riches
en sulfures de fer.

Plusieurs secteurs industriels sont touchés par ce phénomeéne induit par les microorganismes.
Parmi ceux-ci on peut citer l'industriec alimentaire, les industries mécaniques au travers de la

contammation des fluides de coupe, lindustric de la fabrication de la pate a papier les
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exploitants de l'aéronautique pour les problémes des réservoirs de carburant, les industriels de
traitement des eaux et lindustrie du pétrole. Les installations pétrolieres peuvent étre touchées
par la corrosion bactérienne dés lors qu’elles sont en contact avec 'eau de mer. C’est le cas
notamment des plates-formes qui utilisent 'eau de mer en tant que ballast, des oléoducs dans
lesquels I'eau de mer est utllisée pour les tests hydrostatiques, ou encore les puits ou la

pression est maintenue par injection d’eau (Marchal, 1999).

II1.2 Biofilm.

La premicre étape de la biocorrosion consiste obligatoirement en la formation d'un biofim
sur la surface métallique. Cependant l'inverse n'est pas vrai, un processus de biocorrosion n'est
pas toujours associ¢ a la présence d'un biofilm (Feugeas et al ,1997).

Un biofilm est une communauté de microorganismes complexe, adhérée a une surface et
encapsulée dans une matrice de substances polymériques extracellulaires (EPS). Cette matrice
extracellulaire fortement hydratée, permet la survie des microorganismes, favorise leur
nutrition et leur développement, surtout en milieu oligotrophe, en piégeant les nutriments, et
résiste contre les biocides (Rasheed et al., 2019).

Les biofilms peuvent étre constitués d’une ou plusieurs especes de bactéries et se
développer sur des interfaces solides ou liquides variées, que I'on rencontre par exemple dans
I'environnement : fond de rivieres, cailloux, racines . . . et dans les organismes vivants : tube
digestifs, plaque dentaire, plaies . . .

L’observation microscopique révele que les biofilms sont le plus souvent hétérogenes et
formés de micro-colonies séparées par des espaces qui sont soit non colonis€s, soit recouverts
de cellules éparses ou en tapis.

Un biofilm alimenté régulicrement en éléments nutritifS ne peut atteindre son état de semi
équilbre qu’aprés une période de plusieurs mois. L’arrét de I'augmentation de la population
du biofilm ne correspond pas a un état d’équilibre, la synthése d’exopolymeres continue et
I’état physiologique des bactéries évolue, (Cecilia and Medeiros, 2016).

II1.3 Les substances polymériques extracellulaires

Les substances polymériques extracellulaires (EPS) sont des biopolyméres produites par
divers microorganismes : archées, bactéries et eucaryotes. Elles sont les principaux
constituants du biofim et les substances fixatrices de bactéries (Figure II1.3). Elles

comprennent de macromolécules, telles que des protéines, des polysaccharides, des lipides,

E
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des acides nucléides, avec une composition qui varie en fonction de la flore microbienne
présente, dont les groupes fonctionnels (acide carboxylique et acide aminé¢) sont capables de
lier des ions métalliques (Dajoux, 2006, Xu et al., 2020). Le taux de production des EPS
dépend du type d’organisme, des conditions en termes de nutriments, de I'dge du biofim, et
de I'environnement.
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Figure III. 3. Micrographic a force atomique (acquise dans lair) d'un biofim vieux de 14
jours formé par le SRB Desulfovibrio alaskensis sur la surface de l'acier inoxydable AISI 316,
(Beech and Sunner, 2004).

II1.4 Formation de biofilm.

Les biofilms bactériens peuvent étre développés a la surface de tous types de matériaux
méme en présence de biocides, a la surface de lampes ultraviolettes et de différentes sources
radioactives dans des conditions environnementales suivantes : une température qui varie de -
12 a 115°C, un pH de 0 a 13, des pressions de 0,01 a 1400 bars et des milieux aqueux non
saturés en sels, (Cote Coy, 2013). On distingue cinq étapes dans le mécanisme de formation
des biofilms, (Figure II1.4) :

Au début du développement du biofilm, un processus d’adhésion se met en place. Les
microorganismes les plus petits, ou les fragments d’EPSs, provenant de I'étape de dispersion
d’un biofilm antérieur, sont les premiers a se fixer sur le substrat. Les interactions principales
entre microorganismes / substrat se produisent par des interactions de type Van der Waals.

Ces réactions peuvent aussi étre modifiées dans le cas d’une répulsion électrostatique. Si les

E
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microorganismes arrivent a vaincre cette barriere et a renforcer leur interaction avec le
substrat en utilisant des haisons d’hydrogene, le processus d’adhésion est effectif. Dans ce
processus, les caractéristiques mtrinseéques de chaque substrat jouent un role important, ainsi
la topographie a montré la préférence des bactéries a s’adhérer dans les creux ou dans les
rugosités. Les microorganismes modifient leur métabolisme pour passer de I'état planctonique
a Détat de biofilm. Ainsi, des analyses topographiques ont montré que [Iutilisation des
flagelles (des organelles avec une fonction locomotrice) n’est plus nécessaire. Leur énergie est
dirigée vers la production d’EPS qui agissant comme une colle, qui facilitera I’adhésion
d’autres microorganismes.

Apres une croissance de la population bactérienne, le biofilm commence a former une
configuration 3D. Des particules de surfactants aident a la formation des « canaux » ou la
circulation de l'eau permettra la diffusion des substrats. Aprés avor attemt un état de
maturité, le biofilm peut se rompre et des microorganismes ou des amas de microorganismes /
EPS, se divisent et sont aptes a coloniser d’autres surfaces. De cette facon, le cycle de

formation se répéte. Suite au détachement, les microorganismes (ou colonies) sont dispersés a

nouveau dans le milieu environnant, ou is peuvent coloniser d’autres portions de la surface,

(Cecilia and Medeiros, 2016).

Figure IIl.4. Cinq stades du développement d’un biofim de Pseudomonas aeruginosa,
(Mehanna, 2009).

Le biofim facilite la MIC en modifiant la chimie comme le pH, la pression, les niveaux
d'oxygene et les nutriments a I'nterface entre le métal et la solution en vrac. Cela entraine des

changements majeurs dans la concentration et le type d'ions, les potentiels redox, le pH et les

E
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niveaux d'oxygeéne, entrainant une altération des propriétés actives ou passives du métal ainsi

que des produits de corrosion formés, (Lin and Ballim, 2012).

II1.5 Microorganismes inducteurs de corrosion (MIC)
IIL.5.1 Les bactéries sulfurogénes

Les bactéries sulfurogenes sont les bactéries les plus agressifs vis-a-vis des matériaux. La
corrosion induite par ce genre des bactéries se caractérise souvent par la formation des piqlres
ouvertes remplies de produit de corrosion noire riches en sulfures de fer. Apres élimination
des produits de corrosion, le métal reprend un aspect brillant et se réoxyde rapidement a I'air.
Les bactéries sulfurogenes utilisent les composés soufiés comme accepteurs d’électrons. Le
sulfate est un ion communément répandu dans le milieu naturel, notamment dans I'eau de
mer, (Marchal, 1999). Parmi les bactéries sulfurogéne, on distingue Bactéries sulfato-
réductrices (BSR), Bactéries Thiosulfato-Réductrices (BTR), Bactéries sulfo-oxydantes
(BSO), (Dorion and Hadjigeorgiou, 2020).

IIL.5.2 Cycle biologique du soufre.

Le soufre se trouve naturellement en grande quantité, lié a d'autres éléments sous forme de
sulfures (exemple : la pyrite) et de sulfates (comme le gypse, qui est du sulfate de calcium). Il
se trouve sous forme libre pres des sources chaudes et dans des régions volcaniques. Les
réservoirs de soufre mobile sont I'atmosphére, les lacs et les rivieres, les sols et végétaux
terrestres, les océans et leurs sédiments ainsi que la biosphére marine.

Le cycle du soufie est un cycle biologique majeur et complexe (Figure III1.5). Dans la
nature, les deux parties du cycle du soufre, aérobie et anaérobie, sont en général superposées
et se completent.

En anaérobiose, le cycle du soufre est enticrement microbien. Le sulfure provient de la
réduction des sulfates par les bactéries sulfato-réductrices, de la réduction du soufre
¢lémentaire par les bactéries sulfo-réductrices, de la réduction des thiosulfates par les
bactéries thiosulfato-réductrices et de la décomposition bactérienne des protémes soufrées. Le
sulfure est par la suite oxydé par les bactéries phototrophes anoxygéniques qui [utilisent
comme donneur d’¢lectrons pour leur photosynthese.

En aérobiose, le cycle n’est biologique qu’en partie et le sulfure peut étre oxydé par les

bactéries chimiolithotrophes aérobie, (Leite, 2013).
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Figure IILS5. : Cycle biologique de soufre, (Langumier, 2011).

I11.5.3 Bactéries sulfato-réductrices (BSR)

Des les années 1920, des microbiologistes ont isolé, dans des environnements pétroliers,
plusieurs dizaines de BSR associés au processus de biocorrosion sur les aciers au carbone et
moxydables, le cuivre et les alliages d'aluminium (réservoirs, pipelines, joints a brides).

Ce sont trés souvent des anaérobies strictes qui forment un groupe physiologiquement
homogene mais phylogénétiquement hétérogénes, partagent la propriété biochimique de
réduction dissimulatrice du sulfate  (SO4%7), (Tableau 3). En effet, leur métabolisme
énergétique est assuré par la réaction d’oxydation d’un substrat généralement organique
couplée a la réduction du sulfate, le sulfate jouant le role d’accepteur terminal d’électrons lors
de la respiration anaérobie. Ils peuvent utiliser de nombreuses molécules organiques comme
source de carbone et d’énergie (Langumier, 2011).

La plupart des BSR sont des Gram négatif mais le genre Desulfotomaculum, par exemple,
qui peut former des endospores, est tres différent des autres genres. Il est en fait voisin de

Clostridium, ce qu’est confrmé par 'analyse de ’ARN-16S.

Les BSR qui réduisent le sulfate se répartissent en deux grands groupes :
— Groupe I: composé des BSR qui oxydent leur donneur d’électrons jusqu’a I'acétate ;

lorsque l'oxydation a partir du lactate et de I’éthanol est incomplete, elle s’arréte au stade
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acétate ou propionate. C’est le cas de Desulfovibrio desulfuricans, Desulfotomaculum

nigrificans ou Desulfovibrio vulgaris (Figure 111.6), (Langumier, 2011 ; Marchal, 1999).

Figure I11.6. Colonie de Desulfovibrio vulgaris sur acier inoxydable (Helie, 2000).

— Groupe II composé des BSR qui oxydent I'acétate et les acides gras en CO2 ; pour

lequel I'oxydation compléte du substrat carboné aboutit a la formation de CO2. C’est

le cas de Desulfobacterium autotrophicum, Desulfomonas ou Desulfobacter.

Pour ces deux groupes, le sulfate estréduit en sulfure. (Langumier, 2011 ; Marchal, 1999)

Tableau III.1. Genres bactériens sulfurogenes, (Marchal, 1999).

Genres

Desulfovbirio
Desulfomicrobium
Desulfobtulus
Desulfotomaculm
Archaeoglobus
Desulfobulbus

Thermodesulfobacterium

Desulfobacter
Desulfobacterium
Desulfococcus

Deslfonema

Desulfosarcina

Caractéres principaux
GROUPE 1 : Réducteurs de sulfate n'oxydant pas 1'acétate
Batonnets incurvés non sporulés, flagelles polaires, Gram négatif
Batonnets mobiles non sporulés, gram négatif
Vibrions mobiles, Gram négatif
Batonnet droits ou incurvés mobiles endosporulés
Archaeon hyperthermophile
Ovoide, gram négatif
Batonnets courts, thermophiles
GROUPE 2 : Réducteurs de sulfate oxydant I'acétate
Batonnets non sporulés
Batonnet présentant des vésicules de gaz
Cellules sphériques non mobiles, gram négatif, utilisent les acides gras C;a Cia
Longs filaments mobiles, Gram négatif, non sporulés, utilisent les acides
gras de Ci a Ci2

Cellules en amas, gram négatif, utilisent les acides gras de Ci a Ci4

Vibrions mobiles de Gram négatif

E



Chapitre 111 La biocorrosion

Desulfoarculus
Réducteurs de soufre (voie dissimulatrice)
Batonnet
Desulfuromonas Batonnet
Desulfurella Batonnet
Campylobacter

Les accepteurs d’¢lectrons sont également nombreux pour les BSR, ils peuvent utiliser le
sulfate, le thiosulfate, le sulfite, le soufre élémentaire mais aussi les nitrates et les nitrites. En
plus de ces capacités métaboliques, certaines BSR sont aussi aptes a réaliser des fermentations
(Marchal, 1999)

Le métabolisme des BSR conduit a la génération de sulfures selon la réaction suivante :

4 Hy + SO4% +H"

HS- + 4H,0 (23)

Au pH de I'eau de mer, I'espece HS- prédomine et ces ions sulfures précipitent avec les

ions ferreux en sulfures de fer selon la réaction suivante (Langumier, 2011) :

Fe?"+ HS-

FeS+H* 4)

On distingue la MIC chimique (MICC) et CIM ¢électrique (MICE), deux processus
probables entrainent la corrosion du fer dans les environnements anoxiques contenant du
sulfate (Figures II1.7et IIL.8).

La MIC chimique (MICC) du fer par le sulfure d'hydrogéne provenant de la réduction du
sulfate microbien se produit avec des substrats organiques « naturels » par contre au MIC
électrique (MICE), les SRB corrodent le fer en utilisant directement le métal. Cela se produit
toujours par absorption directe d'électrons et chez un nombre limit¢ des souches de BSR

récemment découvertes, (Telegdi et al. 2018).
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Figure II1.8. Les variations a travers le biofilm (Watkins, 1994).

I11.5.4 Bactérie thiosulfato-réductrices (BTR)

Thiosulfato-réduction est un processus biologique significativement important dans les
environnements sédimentaires anoxique, et qui se déroule en I'absence de Tlactivité des
microorganismes sulfato-réducteurs.

Le role du thiosulfate pour les BTR s’apparente a celu du sulfate pour les BSR. La

réduction du thiosulfate suit la réaction suivante :

v

S203% +H20 SO42 +HS + H' (25)
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Dans les zones anoxiques, loxydation compléte du thiosulfate diminue pendant que la
réduction du thiosulfate augmente avec la profondeur des sédiments.
Dans les zones oxiques, le thiosulfate peut étre oxydé par des especes chimiolithotrophe
(tel que Thiobacillus) en acide sulfurique
On trouve des BTR qui appartiennent au :
e Genre Clostridium
o Genre Thermoanaerobacter, Thermoanaerobacterium, Thermoterrabacterium,
Moorella ,et Fervidobacterium .
e Microorganismes d'Archea qui réduisent le thiosulfate comme le genre Thermoproteus
, Pyrobaculum et Pyrodictium
Les microorganismes BTR ont ¢ét¢ isolés de différents biotopes tel que gisement

pétrolifere, de sédiments, de digesteurs, de sources terrestres chauds, (Langumier, 2011).

I11.5.5 Bactéries sulfo-oxydantes (BSO)

Les microorganismes sulfo-oxydants comprennent des bactéries chimiolithotrophes qui se
trouvent en milieu aérobie et des bactéries photosynthétiques qui sont capables d’oxyder les
composés soufrés en milieu anaérobie. Ces deux types de bactériens sont capables d’assimiler
le carbone du CO2, tout en oxydant des composés minéraux tels que les sulfures, le soufre

¢lémentaire, le thiosulfate ou le sulfite, afin de générer de I'énergie.

Parmi les bactéries photosynthétiques on distingue :

e[ es Chlorobiales : sont des bactéries vertes (Chlorobium, Prosthecochloris), oxydent le
soufre et le sulfure et accumulent du soufre élémentaire a I'extérieur de la cellule.

e [es bactéries pourpres peuvent oxyder le soufie et le sulfure jusqu’au stade sulfate, les
composés soufrés intermédiaires ainsi formés s’accumulant au sein de la cellule

eles bactéries phototrophes sulfureuses pourpres peuvent également se développer a
Iobscurit¢ ou en micro-aérophilie et sont sensibles a des concentrations en sulfure
supérieures a 4 mM.

e [es bactéries phototrophes sulfureuses vertes colonisent les habitats tres riches en sulfure

e Bactéries vertes non-sulfureuses, appartenant au phylum des Chloroflexi

La plupart des BSO connues sont mésophiles et peuvent vivre a des pH allant de 1 a 9.
Cependant certaines espeéces sont thermophiles modérées ou extrémes, (Langumier, 2011).

Les BSO provoquent également la biodétérioration des égouts en béton, qui se produit lorsque
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les microorganismes vivant dans le biofim formé sur les sections non submergées du béton

excretent de l'acide sulfurique, qui est nocif pour le béton, (Telegdi et al, 2017).

I11.5.6 Méthanogénes.

Les bactéries méthanogénes sont anacrobies strictes et donc bloquées dés que quelques
fractions de ppmd’O:z dissous sont présentes. Elles sont caractérisées par la présence de
coenzymes ou de facteurs trés spécifiques tel le facteur F420 dont les propriétés de
fluorescence permettent leur mise en évidence sous microscope avec lampe UV. En plus les
bactéries méthanogénes du réservor d'huile métabolisent I'Hz, le CO2, lacétate, les
méthylamines ...etc. avec production de méthane, ([B], 2019).

Les principaux genres sont cités dans la Tableau IIL.2 :

Tableau IIL2. Genres de bactéries méthanogenes, (Piemont, 2019).

Genre Substrat
Methanobacterium Hzx/ CO2
Methanobrevibacter Hy/ CO2
Methaanococcus Hz/ CO2
Methanosarcina Hz/ CO2/ acétate
Methanothrix Acétate

II1.5.7 Bactéries ferri-réductrices (BFR)

Sont des communautés bactériennes aéro-anaérobies facultatives ou anaérobies strictes,
utiisent le Fe (III) comme accepteur d’€lectrons pour leur respiration. Les donneurs
d’¢électrons sont nombreux tels que les produits de fermentation (hydrogéne, acétate, lactate,
alcools...), les acides organiques, les acides gras a longue chaine ou encore les composés
aromatiques (Langumier, 2011).

Parmi ces bactéries deux genres sont des modeles d'é¢tude privilégiée puisque leur culture est
possible en aérobie et elles sont peu exigeantes, les fortes densités bactériennes et leur
capacit¢ a réduire le Fe(III).

o Le genre Geobacter (famile des Geobacteraceae) semble étre plus abondant dans

les environnements sédimentaires ou ils ont la capacit¢ d'oxyder lacétate en CO2 .
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Figure II1.10. Chaine respiratoire de Shewanella pour la

Le genre Shewanella : sont des bactéries moins répandues dans Ienvironnement
sédimentaire, des bactéries a coloration de Gram négative, aéro-anaérobie facultatives,
non sporulantes, mobiles et mesurant entre 2 et 3 um de long et 0,4 et 0,7 um de
diametre obtenues sa forme solide (Figure 17), le Fe(Ill) ne peut diffuser dans la
bactéric pour y étre réduit. Plusieurs mécanismes permettant le transfert d'électrons
vers loxyde de Fe(Ill), (Figure 18):

(i) Directement par les cytochromes de type ¢ de la membrane externe.

(i1) Indirectement via des navettes a électrons ou sidérophores ou a distance, par
nanowires qui peuvent permettre I'accessibilit¢é a distance des bactéries au substrat
solide en facilitant le transfert d’électrons au travers du biofim par les cellules
immobilisées.

(ii1) Indirectement via la solubilisation du Fe (III) par des chélateurs organiques (e.g.
IEDTA, NTA,
nitrilotriacétique), (Baptiste, 2015).

diamine ou e acide

tétra-acétique,

acide  éthylene

Figure II1.9. Nanowires de Shewanella odeinensis MRI (fleche), (Baptiste, 2015).

MM
= z Periplasm

NADM®P)

fare

Dehydrogenase

NADMPH

Quinone Femn
ool
Fean

Femn

Fean

ATP

AT Pase

ADP + P,

respiration du Fe(Ill), (Baptiste,
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La Figure III.10 illustre la chaine respiratoire de Shewanella pour la respiration du Fe(III).
L’enzyme fer-réductase est supposée contenir deux types de cytochromes ¢ extra
membranaire, OmcB et 'OmcA qui permettent a travers un systéme complexe de réseau des
protéines de transporter les €lectrons a partr de la membrane cytoplasmique vers I'espace
périplasmique, puis a travers la membrane externe vers la surface extérieure de la cellule ou
I'enzyme fer réductase catalyse le transfert d’électrons directement a la surface d’un minéral

de fer III, (Leite, 2013).

I11.5.8 Bactéries Ferro-Oxydantes (BFO).

L'oxydation chimique du fer ferreux aqueux dépend du pH et de la concentration en
oxygene : le taux d'oxydation augmente lorsque le pH et la concentration en oxygene
augmentent. A un pH acide (pH < 4), loxydation chimique du fer ferreux n'est plus
significative et il est alors oxyd¢ en fer ferrique par les BFO acidophiles pour obtenir I'énergie
nécessaire a leur croissance. Elles utilisent pour la plupart le CO2 comme source de carbone.
Ce processus conduit a la précipitation d’oxydes de fer (FeEOOH et Fe2Os). Les BFO
acidophiles sont les plus étudiées, elles sont capables d'utiliser le Fe(Il) comme donneur
d’¢lectron et 'oxygene O2 en tant qu’accepteur. Elles sont présentes dans des environnements
variés, elles vivent & un pH inférieur a 1 jusqu'a un pH proche de 5,5 et a des températures
pouvant dépasser 65°C. Les plus connues BFO appartiennent majoritairement aux genres
Acidithiobacillus (Thiooxidans et Ferrooxidans), Acidiphilium et Leptospirillum.

Lors des phénomenes de biocorrosion, ce processus entre en jeu en induisant des
colmatages ou une diminution de la perméabilit¢ par la production d’hydroxydes ferriques
difficilement solubles

Dans les environnements aqueux a pH neutre (pH 6 a 8), en présence d'une faible
concentration d'oxygéne (< 2 mg L), le taux d'oxydation chimique diminue et les BFO
neutrophiles sont capables d'utiliser le fer ferreux comme source d'énergie. On les retrouve
dans des environnements variés comme les eaux usées, les racines de plantes, les stalactites
ou encore les sources hydrothermales mais en saturé en oxygéne (8 mg L-!), loxydation
chimique du fer est rapide et les populations bactériennes ne représentent pas une part

significative de l'oxydation, (Leite, 2013).
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I11.5.9 Bactéries productrices de boue extracellulaire.

Ce genre de bactérie est trouvé en présence ou a labsence d'oxygene, elle produit divers
tapis extracellulares de boue d'haute densité, couvrant des surfaces partiellement ou
totalement solides, elles se développent de maniere wrégulicre sur la surface du métal. La
boue formée empéche la diffusion d'oxygeéne créant des cellules de concentration d’oxygene.
Leurs effets défavorables sont la protection des anaérobies (SRB) et des aérobies (bactéries
oxydantes de fer ou manganése ou soufie), élimination des ions métalliques dérivés de la
surfaice du métal, et un colmatage massif des pores a lintérieur des pipelines. On trouve
certaines bactéries regroupées et connus sous le nom des bactéries formant des boues inclus

Pseudomonas, Escherichia, Flavobacterium , Arcobacter et Bacillus (Telegdi et al., 2017).

IL.5.10 Bactéries productrices d'acide (BPA) .

Ce sont des bactéries qui peuvent libérer des métabolites agressives, plus corrosives
comme des acides organiques (par exemple lacide acétique, succinique, butyrique) et des
acides morganiques comme lacide sulfurique ainsi que des nutriments pour d'autres especes
(exemple: lacide gras utilis¢ par BSR). Les BPA sont la cause majeure de corrosion en raison
de leurs activités fermentaires qui baissent le pH local dans les biofims comme les bactéries
Thiobacillus , Thiothrix et Beggiatoa spp productrices des acides morganiques tels que :
lacide sulfurique H2SO4, Tacide nitrique HNO3 , Placide sulfireux H2SO3 , Pacide nitreux
HNO: et I'acide carbonique H2COs3 (Telegdi et al., 2017).

II1.6 Les mécanismes de biocorrosion due a 1'action des bactéries sulfurogéne

Le mécanisme le plus connu pour expliquer la corrosion anaérobique impliquant les
Bactéries sulfurogénes (BSR et BTR) est la précipitation du sulfure de fer (FeS), qui catalyse
ensuite la réduction du proton en hydrogene moléculaire créant des zones cathodiques a coté
de zones anodiques composées de fer (Fe) conduisant a une pile galvanique qui provoque la
formation de piqlires a la surface du métal, (Mehanna, 2009).

Différents mécanismes sont proposés : Dépolarisation cathodique par hydrogénase ou par
sulfure d'hydrogene et Dépolarisation anodique
I11.6.1 La dépolarisation cathodique par hydrogénase

Le mécanisme le plus ancien qui a ét¢ proposé pour expliquer la corrosion induite par les
BSR est celui de la dépolarisation cathodique. La base de cette théorie a été mitialement
formulée en 1934 par von Wolzogen Kiihr et van der waals. Qui ont identifié BSR comme Ia
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cause principale des défaillances généralisées des conduites en fer dans les sols riches en
sulfate de la Hollande du Nord, (Enning and Garrelfs ,2014).

Dans cette approche, les BSR ont une capacit¢ de consommer l'hydrogéne cathodique et
entrament la dépolarisation cathodique a la surface de matériaux en accélérant la vitesse des
réactions de corrosion. L'hydrogéne (produit par la réduction du proton sur le matériau pour
réduire le sulfate) dissoci¢é du site cathodique est consommé aprés par I'enzyme hydrogénase
des BSR , ce qui entraine un déséquilibre réactionnel et favorise la réduction du proton en
augmentant par conséquence loxydation de fer, (Mehanna, 2009). La dépolarisation des
cathodes par l'oxydation de l'hydrogéne qui se développe sur la cathode est résumée par les

réactions suivantes, (Dajoux, 2006) :

Electrochimie Réaction anodique Fe — Fe?+2¢ (26)
Dissociation de l'eau H.O —— H"+OH- 27)

Réaction cathodique H +e —— H (28)

Microbiologie Consommation bactérienne SO4* + 8 H—> S?" + 4 HLO (29)
Chimie Produits de corrosion Fe?*+8*> ——  FeS (30)
Fe* + OH — Fe(OH) G1)

Parmi les BSR, on trouve des BSR a hydrogénase positive comme Desulfovibrio
desulfuricans et d'autres a hydrogénase négative comme Desulfotomaculum orientis qui
incapable de dépolariser la cathode.

L'action conjointe du sulfire de fer et de lactivit¢ enzymatique (d'hydrogénase) des
bactéries entraine une forte dépolarisation, (Enning and Garrelfs ,2014).

I11.6.2 Dépolarisation cathodique par production de sulfure d'hydrogene par les BSR .

Le sulfure d'hydrogene agit comme accepteur d'électrons pour former I'HS et Hx et
entraine la formation du sulfire de fer et l'augmentation de lacidit¢. En milieu liquide saturé
en HoS (3,5 gl1), l'acier doux se corrode uniformément dans une gamme de pH compris
entre 6 et 13. Les produits de corrosion progressent des formes riches en fer jusqu’aux formes
riches en sulfures dans lordre suivant : mackinawite, sulfure ferreux cubique, troilite,

pyrrhotite, pyrite (Tableau 5), (Marchal, 1999).
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Tableau IIL.3. Formes cristallines de sulfure de fer, (Marchal, 1999).

Noms Formules Structures

Mackinawite FeS(1-x) Tétragonal

FeS cubique FeS Cubique

Troilite FeS Hexagonal

Pyrrhotite Feu-xS Hexagonal /monoclinique
Greigite FesS4 Cubique

Smythite Fes3S4 Hexagonal

Sulfure ferrique FexSs3

Marcasite FeS> Orthorhombique

Pyrite FeS: Cubique

I11.6.3 Mécanisme de King et Miller.

La théorie du mécanisme proposée par King et Miller en 1971 indique que le sulfure de fer
peut réagir avec l'hydrogéne cathodique c'est-a-dire que la dépolarisation est causée par le
sulfure de fer plutdét que des BSR. L'hydrogéne serait adsorbé sur le FeS plutot que sur le Fe,
et les électrons transférés sur le FeS dépolariseraient l'hydrogeéne atomique en hydrogene
moléculaire, permettant au BSR de l'utiliser via 'hydrogénase.

Dans ce mécanisme, la réaction électrochimique est la réaction principale qui fonctionne a
proportion égale pour le Fe et le FeS, et le role du SRB ¢était principalement de permettre la
régénération du FeS, plutét que la réaction cathodique elle-méme, (Enning and Garrelfs,
2014).

111.6.4 Dépolarisation anodique.

Les sulfures produits par des BSR ont une influence sur lanode que sur la cathode, au
cours du processus de corrosion, lorsqu'ils peuvent catalyser les réactions anodiques par
sulfiration d'anode. La libérations des ions sulfures S>- par les BSR favorise La dissociation
du métal et fait précipiter les ions Fe?* pour former des zones de sulfire de fer, (Dupont,

2005). Les réactions de ce mécanisme sont résumées comme suit, (Telegdi et al., 2017) :
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Anodic reaction 4Fe — 4Fe’* + 8¢~

Water dissociation 8H,O — 8H* + 8OH™

Cathodic reaction S8H" + 8¢~ — 4H,

Anodic depolarization 3Fe** + 60H~ — 3Fe(OH),

Hydrogen oxidation SO3~ + 4Hy— H,S + 2H,0 + 20H™
Dissociation of hydrogen sulfide HaS — 87 +2HY

Anodic depolarization Fe** + 8%~ — FeS

The overall reaction 4Fe + SO~ + 4Hy0— FeS + 3Fe(OH), + 20H"

La vitesse de la réaction anodique est limitée par la présence des ions ferreux (ou ferrique) et

accélérée par les ions sulfures, (Mehanna, 2009).
I11.6.5 AUTRES MECANISMES :

e L'action du biofilm :

Le biofilm est un ¢élément clé de biocorrosion et par leur déposition sur l'nterface entre le
milieu marin et le métal (par exemple : lacier), i1 modifiec les conditions a la surface. Les
bactéries aérobies du biofim consomment loxygeéne provoquant un gradient d'oxygene, ce
gradient va favoriser les phénomenes de corrosion par aération différentielle. En addition de
I'mpact de I'hétérogénéité de biofilm (des zones denses en bactérie et d'autres sont pauvres)
créant des diffrences électrochimiques a la surface du métal c'est-a-dire des effets de pile
galvanique entre des zones anodiques ou la corrosion va s'accélérer et des zones cathodiques
ou la corrosion va étre ralenti. Donc l'effet négatif du biofilm est souvent li¢ au métabolisme

des populations bactériennes qui s'y sont développées, (Langumier, 2011).

e Production de phosphine corrosive :

Plusieurs auteurs attribuent un role significatif aux phosphates et leurs dérivés dans le
processus de biocorrosion comme Iverson (1984) qui montre que les BSR peuvent libérer la
phosphine PH3 produit a partr des phosphate PO4, ensuite la phosphine va réagr avec les
ions ferreux (Fe2*) pour former des phosphures de fer ( FezP) . Les sulfures de fer forment un
dépot protecteur mais lorsque ce dépdt est mparfait, i laisse aux phosphures de fer la

possibilit¢ de se former et de stimuler la corrosion, (Langumier, 2011; Mehanna, 2009).
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e Corrosion sous contrainte « stress corrosion cracking (SCC)» :

Ce type de corrosion est dii a des contraintes dont le matériau en présence d’un milieu
corrosif « stress corrosion», le « cracking » s’initie généralement au niveau des piqlires. La
présence d’une activit¢é microbienne peut augmenter drastiquement la corrosivit¢ du milieu et
par suite jouer un role dans la propagation de la corrosion par SCC. Au cours de la corrosion
de Tlacier au carbone, dans un milieu contenant des chlorures, des sulfates et des BSR, les
deux atomes d’hydrogeéne générés par la réaction de réduction de I'’eau ou des protons ne
peuvent se recombmer pour donner du dihydrogene gazeux. En effet, les ions sulfures, issus
du métabolisme des BSR, réduisent la vitesse de recombinaison des deux atomes d’hydrogéne
en milieu chloruré. Ces atomes d’hydrogene se diffusent alors a I'ntérieur de lacier et
s’accumulent dans les imperfections structurales du cristal pour former du dihydrogéne
gazeux. Ces molécules gazeuses sont trop volumineuses pour pouvoir diffuser a I'extérieur du
métal, ce qui augmente les pressions a I'mtérieur du métal (pressions trés élevées de I'ordre

de 10* atm) et endommage P'acier, (Mehanna, 2009).

e Réduction cathodique biocatalytique des sulfates.

Cette théorie affirme que l'existence de biofilm du BSR sur une surface d'acier nécessite
Iénergie pour assurer leur croissance et leur maintenance. Mais quand il y'a un manque de
donneurs d'¢lectrons (par exemple un manque de carbone organique dG a une lLimitation de la
diffusion) les cellules sessiles au bas d'un biofilm BSR utilisent un autre donneur d'électrons
qu'est le fer élémentaire pour l'oxydation de sulfate, et la production de I’énergie.

Dans la réaction anodique, le fer est oxydé et les €lectrons sont libérés et utilisés aprés pour

la réaction cathodique " réduction du sulfate”, (Enning and Garrelfs, 2014).

Anode 4Fe — 4Fe** + 8¢~ (iron dissolution)

Cathode SOF™ + 8H™ + 8¢~ —HS™ + OH™ + 3H;0 (BCSR)

e La modification d'inhibiteurs ou de revétements protecteurs :
Certaines bactéries peuvent utiiser ces produits dans leur métabolisme, et ainsi les
détruire. C'est par exemple, le cas de celles qui transforment les nitrates (inhibiteurs de

corrosion) en nitrites ou ammoniaque, (Helie, 2000).

E



Partie 2: Materiels et Méthodes




IV. 1. Introduction

L'étude et I'évaluation périodique de la contamination des effluents des champs pétroliers
par les bactéries de la corrosion doivent étre faite obligatoirement, afin d’assurer une longue
dur¢ de vie des équipements et des installations et pour éviter le remplacement d'un
équipement corrodé, les arréts de production, les dommages environnementaux, les risques
concernant la santé et la sécurité.

L’¢évaluation de la contamination des effluents par les bactéries de la corrosion permet de
réaliser des mesures en temps réel et en continu afin de prévenir la corrosion sans surdosage

ou sous-dosage des inhibiteurs de corrosion.

IV. 2. Prélévement d'échantillons (effluents des champs pétroliers)

Les eaux usées huileuses (effluents) ont été collectées dans un réservoir flottant amarré dans
le port industriel de I'Algérie. Ces eaux usées seront initialement collectées dans un jerrycan
(30 L), bien mélangées, puis subdivisées en bouteilles Schott et expédiées au laboratoire. Une
bouteille de 1 litre Schott contenant les eaux usées a été¢ stockée a 4 °© C a larrivée (<48 h)
avant la construction expérimentale d'incubation. Les eaux usées ont été utilisées directement
comme source de milieu et d'noculum pour évaluer la stabilit¢ biologique des carburants et

I'impact potentiel sur la corrosion de l'acier au carbone (Liang et al., 2017).

IV. 3. Incubations

Les eaux usées huileuses ont été distribuées dans des flacons de sérum stériles de 70 ml
L'oxygéne a été¢ retiré des échantillons d'eaux usées par un barbotage avec un gaz inerte
I'azote N2. Un coupon en acier au carbone a été¢ suspendu dans les incubations avec un fil de
quartz. La concentration mitiale de sulfate dans la phase aqueuse a été ajustée a 10 mM par
lamendement d'une solution mere stérile anoxique. Des incubations de témoins négatifs
stériles ont ¢ét¢ préparées avec des eaux usées huileuses autoclavées. Les bouteilles
d'incubation ont ét¢ fermées avec des bouchons en caoutchouc butyle noir et fixées avec des
sertissages en alummium. L'espace de téte initial était constitué d'environnements chargés de
N2, CO2 sans O (Liang et Suflita, 2015).
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IV. 4. Evaluation de la corrosion
Les coupons en acier au carbone (C1080) ont un diametre, 9,53 mm. Les fosses de
corrosion ont ét¢ identifites comme des dommages en profondeur d'au moins 50 ym sous le

plan moyen et d'un diametre > 25 pm.

IV. 5. Caractérisation physico-chimique des effluents
Les principaux parametres physico-chimiques caractéristiques de ces eaux sont déterminés

par les méthodes standards d’analyse.

Paramétres mesures Appareils/méthodes utilisés
pH pH-metre

La conductivité Conductimetre

SO4 2 et CI” Chromatographie ionique

Fe 2* Dosage de la ferrozine

les sulfures Me¢éthode au bleu de méthyléne

IV. 6. Inhibition de la corrosion
La lutte contre la corrosion, lentartrage et les développements microbiologiques est
associée aux traitements d’eau dans les circuits industriels par des inhibiteurs de la corrosion.
Dans ce présent travail, I'effet des différentes concentrations de chaque type de biocide,
ont ¢ét¢ ¢étudiés. Toutes les expériences ont été réalisées dans des flacons de 100 mL contenant
70 mL de milicu de culture de Baar et inoculés avec la culture mixte de SRB (10% v /).
Dans un premier temps, une expérience de surveillance a ét¢ menée pour examiner la
croissance microbienne sur 35 jours dans le milieu de culture (tests de contrdle) et fixer la
durée des tests ultérieurs avec les biocides (tests de biocides). Avant noculation, une solution
de Fe(NH4)2(SO4)2,6H20 0,50 g / L, préalablement filtrée a travers une membrane Millipore
(taille des pores = 0,45 um), a été ajouté au milieu de culture afin de fournir une source de fer.
Les expériences avec les biocides ont ét¢ menées en utilisant la méme procédure décrite ci-
dessus. Le biocide a été¢ ajouté au milieu de culture avant l'inoculation. De l'azote gazeux a été
utilis¢ pour purger le milieu et éliminer loxygéne dissous (O2) au moment exact ou les
¢chantillons étaient immergés dans les bouteilles. Aprés la préparation du systeme, les

bouteilles ont ét¢ incubées a 30 °© C pendant la période d'incubation. Sur la base de
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lexpérience témoin, les tests biocides ont ét¢ réalisés pendant 7 jours. La quantification
cellulaire a été réalisée en utilisant la méthode du nombre le plus probable (NPP), (Santos da
Silvaa et al., (2019).
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V.1. Introduction

Vu la pandémie du COVID-19, nous n’avons pas pu réaliser des travaux pratiques sur des
¢chantillons corrodés et sur des eaux résiduaires pris des champs pétroliers pour I'évaluation
de la contamination des effluents et pour I'é¢tude de I'inhibition de Dlactivité bactérienne au
niveau de ces derniers. Ce chapitre concernera donc la discussion des résultats rapportés dans

la littérature par des auteurs qui travaillent sur ce domaine d’étude.

V.2. Evaluation de la corrosion

La biocorrosion de Tlacier au carbone dans des conditions anaérobies est liées a une
microflore autochtone complexe. Une étude récente (Lyles et al., 2014) a démontré que les
souches bacteriennes Syntrophus aciditrophicus et Desulfovibrio sp. Gl1 mnduisent une
corrosion plus prononcée de lacier au carbone que celle en coculture syntrophe avec la
souche Methanospirillum hungatei JF-1.

Lorsque le sulfate est disponible comme accepteur d'électrons terminal majeur, le taux

d'¢limination du sulfate dans les incubations d'eaux usées est trop ¢levé (Liang et al., 2017).

V.3. Les inhibiteurs de la corrosion

Les micro-organismes sont capables de modifier les conditions électrochimiques a
I'mterface métal / solution par formation de biofim. La présence de biofims facilite
généralement [l'initiation d'une corrosion localisée mais cet effet peut étre mversé par

I’'inhibition de la corrosion.

Les mhibiteurs de corrosion sont des produits chimiques qui, ajoutés a I’eau ou tout autre
fluide de process, réduisent la vitesse de corrosion. Ils sont classés habituellement en :
mhibiteurs anodiques, cathodiques, organiques « Filmants» et absorbeurs d’oxygene, suivant
leur mode d’action. L’efficacit¢ de la plupart des imhibiteurs de corrosion est
considérablement influencée par les caractéristiques chimiques de I'eau et les conditions phy-

siques comme la température et la vitesse d’écoulement (Videla, 2011).

Une nouvelle souche antagoniste autochtone dénommée B21 Bacilus sp (EMBL,
FR671419) a été isolée par Gana, M. L. (2011a), a partir d’'une eau de gisement du champ
pétrolier d’In-amenas. L’effet mhibiteur de la souche B21 contre la corrosion au sein de

I'industrie pétroliere causé par les BSR et BTR a été comparé avec succes a celui d’un
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mhibiteur chimique (biocide a base de THPS). Gana, M. L. (2011b), a démontré¢ également le
caractére mhibiteur exercé par deux souches de référence appartenant au genre Bacillus sur

les bactéries sulfatoréductrices (BSR) et les bactéries thiosulfatoré ductrices (BTR).

Des biocides naturels ont été utilisés par plusieurs auteurs. Santos da Silvaa et al, (2019)
ont utilisés lhuile d'ail Alhonat Nativa, un biocide naturel prometteur, qui peut remplacer des
produits commerciaux plus toxiques. Djouahra-Fahem et al., (2019) ont évalu¢ leffet de
l'extrait méthanolique obtenu a partir de Daphné gnidium contre la biocorrosion de lacier au
carbone APISLX60 causée par les bactéries sulfato-réductrices (SRB) présentes dans un
¢chantillon d'eau obtenu a partir d'un séparateur de champ pétroliers algérien. Un effet positif

de l'extrait méthanolique de D. gnidium comme inhibiteur de corrosion a été obtenu.

Agarryen et al. (2019) ont également étudié l'nhibition de la biocorrosion de l'acier doux
en labsence et en présence de biocides verts l'extrait de peau de papaye de Carica, l'extrait de
peau de Musa paradisiaca et lextrait de feuille de Moringa oleifera. Chacun de ces extraits
fonctionnait comme des mhibiteurs «biocides verts» dans lenvironnement pétrole,
lefficacit¢ d'inhibition de la biocorrosion de chaque extrait augmentait avec laugmentation de

la concentration de l'extrait et du temps d'exposition.
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Conclusion

La biocorrosion est un mécanisme assez complexe et dépendant de plusieurs facteurs tels que
la  disponibilit¢ des nutriments, les interactions microbiologiques, la composition en

substances polymériques extracellulaires (EPS).

Elle peut se produire sur des périodes de temps plus longues dues au changement des

conditions environnementales ou des conditions du métabolisme bactérien.

Les bactéries peuvent se développer au niveau des installations métalliques, comme elles
peuvent aussi contammer les effluents des champs pétroliers (de production, de transport ou

de raffinage de pétrole).

Ces effluents sont confrontés a la corrosion a cause de leur composition en métaux, en
maticres minérales et organique et d'autres ¢léments favorables a la formation de biofilm qui

entraine apres le déclenchement de corrosion.

Les eaux résiduaires de l'industrie pétroliere influencent négativement sur lenvironnement vu
la toxicit¢ des ¢€léments hydrocarbures qu'elles contiennent donc elle nécessite des traitements

avant de leur réutilisation ou leur rejet.

L'épuration de ces eaux passe premierement par un prétraitement comprend des procédés
comme le dégrillage, dessablage, déshuilage et dégraissage suivis des traitements physico-
chimiques puis des traitements biologiques par boues activées ou un procédé de BRM

(bioréacteur a membrane).
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GLOSSAIRE

Alliage : une combinaison de deux ou plusieurs métaux, ou d'un métal et d’un d’autre
¢lément (ex : carbone).

Acier : est un alliage métallique constitué¢ principalement de fer et de carbone.

Acier inoxydable : appelé acier inox ou inox, est un acier avec plus de 10.5% de chrome dont
la propriété est d’étre peu sensible a la corrosion et de ne pas dégrader en rouille.

Anoxie : est une diminution de 'oxygene dissous ou présent et biodisponible dans le milieu.
Anode : ¢lectrode ou a lieu une réaction €lectrochimique d’oxydation (émission d’électrons).

Bactéries anaérobies stricte : sont des bactéries incapable de croitre en présence d’oxygene,
il leur est toxique.

Bactéries aéro-anaérobies facultatives : sont des bactéries capable de se développe en
présence d’oxygene.

Ballaste : compartiment d’un navire que l'on remplit plus ou moins d’eau de mer, afin de
I’équilibre.

Catagenése : processus de craquage thermique du kérogéne conduisant a la formation de
pétrole et de gaz.

Craquage : (cracking en anglais) désigne en pétrochimie, la thermolyse du pétrole et de ses
dérivés liquides.

Craquage catalytique : procédé permettant de convertir a haute température des produits
pétroliers lourds en produits légers en présence d’un catalyseur.

Cokéfaction : 'un des procédés de raffinage permet la transformation des résidus lourds issus
de la distillation du pétrole et de craquage en produit pétrolier légers et en coke.

Colmatage : est le phénomeéne par lequel un systetme poreux ou filtrant se retrouve obstrug,
bouché, jonté, empéchant le passage du fluide qui pouvait le traverser.

Cathode : ¢lectrode ou se produit une réaction ¢lectrochimique de réduction (adsorption
d’¢électrons).

Co-Facture F420 : transporteur d’Hz | responsable d’une autofluroescence bleu-vert quand le
les cellules méthanogénes exposées a une lumiere ultraviolet a une longueur d’onde de 420 .

Cytochromes : sont des coenzymes intermédiaires de la chaine respiratoire.

Débris organique : des déchets végétaux ou animaux en décomposition.




Diagenese : désigne I'ensemble des processus physico-chimique et biochimique par lesquels
les sédiments sont transformés en roches sédimentaires.

Déballastage : est 'opération qui consiste a vider les ballasts d’un navire.

Distillation atmosphérique : c’est la premicre étape du raffinage, i consiste a séparer les
fractions d’hydrocarbures contenus dans le pétrole brut, les unes des autres.

Distillation sous vide : aprés une premiere distillation atmosphérique, la fraction des produits
lourds est envoyée dans une autre colonne « colonne de distillation sous vide ».

Dessalage : une opération essentielle en raffineric consiste a I'élimmner de pétrole les sels et
les eaux libre résiduelle par un dessaleur.

Electrode : est un conducteur électronique ou ionique captant ou libérant des électrons.
Electrolyte : des ééments chimiques porteurs d’une charge positive ou négative.

Gisement pétrolifére : champ pétrolifetre délimite une zone ou est enfouie une grande
quantit¢ de pétrole et ou une tentative pour I'en extraire peut étre faite en creusant des puits.

Hydrocraquage : est un procédé de raffinage permettant de transformer en présence
d’hydrogéne des hydrocarbures lourds en produits légers a basse teneur en soufie.

Hydrodésulfuration : procédé¢ de raffinage destiné a réduire trés fortement la teneur en
soufre de carburants tels que le kéroséne ou le gazole.

Métal noble : un métal capable de résister a de nombreuses formes d’oxydation (résistance a
I'eau et au dioxygene) et de corrosion.

Milieu oligotrophe : est un milieu pauvre en nutriments.

Pipeline : tuyau servant au transport a grand distance et en grande quantit¢ de fluides (pétrole,
gaz, naturel ...).

Pétrochimie : ensembles des technologies étudiant ou utilisant le pétrole ou le gaz naturel
pour fabriquer des composés chimique synthétiques.

Plancton : ensemble des espéces aquatiques (en eau douce ou dans locéan) qui sont
entrainées par le courant.

Phytoplancton : est I'ensemble des organismes du plancton appartenant au régne végétal, de
taille trés petite ou microscopique qui vivent en suspension dans I'eau.

Viscoréduction : est un procédé¢ de raffinage du pétrole qui vise a transformer les résidus en
coupes légéres pour avoir une meilleure valorisation.




