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Introduction

Les phénomeénes de biocorrosion engendrent des dommages conséquents dans divers
secteurs industriels. L’industrie du pétrole utilise un nombre élevé de structures métalliques
enterrées ou immergées dans le domaine de la production que dans ceux du stockage et du
transport du pétrole. Alors que le prix de vente de celui-ci a diminué [Gana, 2010].

Ces dernieres années, 1’industrie pétroliére dépense des sommes élevées pour lutter contre
les processus de corrosion. Elle emploie des produits chimiques comme : inhibiteurs de
corrosion et biocides. Elle effectue des opérations de nettoyage des canalisations et elle doit
remplacer les parties corrodées, ce qui entraine souvent un arrét du travail et par conséquence

une perte de production, de temps et d’argent [Mimouni, 2017].

La corrosion induite microbiologiquement (CIM; biocorrosion) est associee aux biofilms
qui entrainent de gros problemes économiques, elle est causée par les bactéries corrosives
aerobies et anaérobies [Askeland, 2004]. En effet, les bactéries sulfato-reductrices, les
bactéries sulfato-oxydantes et Ferro-bactéries peuvent étre responsables de la corrosion du fer
dans le sol et les environnements aqueux, les bactéries sulfato réductrices (BSR) sont les plus
étudiees dans la littérature de la CIM en raison de leur importance pratique. La surveillance et

le contréle de la biocorrosion coutent des milliards de dollars chaque année [Gana, 2010].

Au cours des derniéres années, les restrictions sur l’utilisation des prétraitements
traditionnels et des revétements organiques pour la protection contre la corrosion sont
strictement limitées en raison a la fois de problémes de santé humaine et d’environnement
[Plaza et Achal, 2020].

Cependant, la plupart des inhibiteurs chimiques traditionnels tel que les amides, les sels
d’ammonium quaternaire sont toxiques et nocifs. Ils n’ont pas un profil environnemental

favorable et ils peuvent se bioaccumuler [Mehanna, 2009].

De nouvelles substances antimicrobiennes relativement écologiques sont en cours de
développement ; les biosurfactants se sont avérés étre 'une des meilleures substances
antimicrobiennes « comme biocide écologique » respectueuses de 1’environnement pour
inhiber le processus de biocorrosion et protéger les matériaux contre la corrosion, les
biosurfactants sont récemment devenus des produits importants de la bioéconomie avec des

applications multiples [Plaza et Achal, 2020].
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Notre travail représente un apergu des études réalisés sur I’effet inhibiteur de quelques

biosurfactants sur la biocorrosion.
Ce manuscrit s’articule autour de trois parties :

e La premiere partie est réservée a une analyse bibliographique portant sur les différents
aspects abordés dans ce mémoire, a savoir, des notions sur la biocorrosion et les
méthodes d’inhibitions, un état d’art sur les biosurfactants.

e La deuxieme partie est consacrée a la description du matériel et des méthodes utilisées
par différents auteurs sur 1’étude de I’effet inhibiteur des biosurfactants sur la
biocorrosion.

e Dans la troisieme partie, les résultats de la littérature sont présentés et discutés.
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I.1. Lacorrosion

La corrosion est une réaction électrochimique entre ’environnement et un matériau,
généralement un métal, qui altere les propriétés du matériau et altére sa fonction [Fang et al.,
2002; Garcia et al., 2012]. La corrosion se produit sur la plupart des matériaux métalliques,
c’est un fléau qui touche les matériaux utilisés dans de nombreux domaines industriels :
industries pétroliéres, chimiques, électriques, nucléaires. Il s’agit donc d’un dilemme
industriel ancien et problématique, c’est aussi la principale cause des défaillances des

structures métalliques [Askeland, 2004].

La corrosion d’une phase métallique fait donc intervenir deux réactions électrochimiques

différentes :

* Reaction partielle anodique qui est ’oxydation du metal :

Globalement, c’est une réaction d’oxydation qui correspond a la dissolution du métal sous

forme d’ions dans la solution et la libération d’électrons dans le réseau métallique.

* Réaction partielle cathodique : ¢’est une réaction qui implique la réduction d’un composant

du milieu aqueux :

En milieu aéré, ’accepteur d’électrons est normalement 1’oxygene dissous dans la

solution :
Milieu acide : O, +4H " +4e™ — 5 2H,0.. oo, (2)
Milieu basique ou neutre : O, + 2H,0 + 4 ——» 40H ................... 3

En milieu désaéré, I’accepteur peut étre des protons en solution ou de 1’eau.

Milieu acides : 2H™ + 267 ——5  Hauvevieiiicci i 4)
Milieu basique ou neutre : 2H,0 + 26~ ——H, + 20H.................... (5) [De Silva Munoz,
2007].

I .1.1. Les principales formes de la corrosion

Le processus de la corrosion prend de nombreuses formes, qui sont classées principalement
selon le phénomene qui se manifeste a la surface corrodée [Normand et al., 2004].
4
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I .1.1.1. Corrosion uniforme : C’est la plus classique de la corrosion, dont la surface entiére
du métal sert a l'oxydation et & la réduction, sans distinction de sites anodiques et

cathodiques, un seul métal intervient.

I.1.1.2. Corrosion par piqure : Elle est produite par certains anions le chlorure, sur les

métaux protégés par un film d’oxyde mince. Elle induit typiquement des cavités de quelques

dizaines de micromeétres de diametres.

I .1.1.3. Corrosion par érosion : Elle est due a I’action conjointe d’une réaction
¢lectrochimique et d’un enlévement mécanique de la matiere. Elle a souvent lieu sur des

métaux exposés a 1I’écoulement rapide d’un fluide.

I .1.1.4. Corrosion galvanique : Appelée aussi corrosion bimétallique, est due a la

formation d’une pile électrochimique entre deux métaux. La dégradation du métal le moins

résistant s’intensifie.

I .1.1.5. Corrosion inter granulaire : C’est I’attaque sélective aux joints de grainer, par

suite d’hétérogénéités locales : c’est I’appauvrissement de 1'un des constituants ou au

contraires, enrichissement par suite de précipitation lors d’un traitement thermique.

I .2. Labiocorrosion

I . 2.1. Définition

La biocorrosion, également appelée corrosion induite par les micro-organismes (CIM)
correspond a la détérioration des structures métalliques causée directement ou indirectement

par I’activité métabolique des micro-organismes [Liu et al., 2018].

Figure 1. Matériel industriel influencé par la biocorrosion [Bronkhorst France, 2018].
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De nombreux micro-organisme, dont les bactéries, les archées, et les champignons
contribuent a la corrosion. Les études de recherche les plus publiées sur la corrosion
influencée microbiologiquement (CIM) se concentre sur les bactéries [Lv et du, 2018].

Les mécanismes de la biocorrosion sont variés reflétant la diversité des différents types de
microorganismes, des milieux et des matériaux [Libert et al., 2014].

- Nature du matériau ou de
-pH Ialliage - Bactéries
- Oxygene - Etat de surface planctoniques.
- Température sessiles
- Produits organiques - Exopolysaccharides
- Vitesse - Métabolisme
d’écoulement - Enzyme
- Tons agressifs - Biofilm
- Salinité

Matériau

Figure 2. Interactions matériau-milieu-micro-organisme en biocorrosion [Bérangeret, 2002].

I .2.2. Les biofilms

I .2.2.1. Définition

Le biofilm est une communauté microbienne adhérente a une surface, qui n’est pas
spécialement uniforme, il se forme naturellement par des microorganismes [Flemming,
1998], quel que soit le milieu suspendant le développement du biofilm reste toujours
universel, Il peut se mettre en place en quelques heures et permet ainsi aux bactéries qui s’y
trouvent de devenir résistantes aux agents extérieurs tels que : les agents antimicrobiens et la
chaleur [Klingler et al., 2005].
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I .2.2.2. Caractéristiques des biofilms bactériens

Les biofilms bactériens sont généralement définis comme des agrégats de cellules
bactériennes attachés a une surface et enrobés d’une matrice polymérique [Costerton et al.,
1999; Hall-Stoodley et al., 2004]. Les bactéries peuvent bien adhérer a une surface biotique
(exp: cellules de la muqueuse) comme a une surface abiotique (exp : plancher ou équipement
a la ferme, a I’abattoir ou a 'usine de transformation). La formation d’un biofilm se fait en
plusieurs étapes selon un modele bien établi. La capacité de former un biofilm est maintenant
reconnue comme une caractéristique propre a plusieurs microorganismes [Richards et al.,
2009].

On estime d’ailleurs que 80% de la biomasse microbienne de notre planéte réside sous
forme de biofilm [Richards et al.,, 2009]. Les biofilms bactériens isolés de divers

environnements partagent des caractéristiques communes :

* Les cellules bactériennes sont retenues ensemble par une matrice polymeérique composée

d’exo polysaccharides, de protéines et d’acides nucléiques.

*Le biofilm protége les bactéries contre le systéme immunitaire de 1’h6te, la dessiccation et

les biocides [Costerton et al., 1999; Hall-Stoodley et al., 2004].
I .2.2.3. Etapes de formation d’un biofilm

Le développement d’un bio film se déroule en plusieurs étapes (figure 3) :
La premiere consiste en I’adhésion réversible des bactéries sur une surface inerte par
adsorption d’ions et de molécules organiques sur la surface par des liaisons chimigues non

covalentes [Mehanna, 2009].

Lors de la deuxieme étape qui est I’accumulation, les bactéries sécretent des polymeres
extracellulaires, ces exo polymeres représentent 85 a 98 % de la matrice organique du bio
film, les bactéries ne constituent qu’une faible portion du volume totale, les exo polymeres
comprennent des polysaccharides, des protéines, des glycoprotéines et des lipoprotéines et
forment une matrice qui renforce la structure du bio film tout en lui conservant une grande
plasticité [Mehanna, 2009].

Au cours de la troisiéme étape, les microorganisme se divisent et forment des micro

colonies dont la structuration implique 1’expression de genes liés au «quorum sensing »
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[Characklis et al., 1990], qui est«un mécanisme de communication entre les
microorganismes qui coordonnent leur comportement comme la formation du bio film , la
motilite, la sporulation, la résistance aux antibiotiques, la bioluminescence et les facteurs de
virulence » [Williams, 2007; Rocha-Estrada et al., 2010]. Ce processus dépend de la
population, la densité et la concentration des molécules de signal [Waters et Bassler, 2005;
Bhrgava et al., 2010].

La quatriéme étape consiste en la maturation du bio film qui devient épais. La derniére
étape est la phase de dispersion : sous I’effet des forces hydrodynamique les bactéries se
détachent de la matrice, retournent & 1’état planctonique c'est-a-dire en suspension, et peuvent
ainsi coloniser d’autres surfaces [Characklis et al., 1990; Lappin-Scott et al., 1995;
Prigent- Combaret et al., 1999].

(f? (1) adhéston réversible de
/ = o bactéries
‘/ (2) accumulation
\ 3 (3) division ds

microorganismes

(4) maturation du biofilm

(5) dispersion

Figure 3. Etapes de formation d’un biofilm bactérien avec 1’observation microscopique a

balayage des bio films formés a chaque étape [Stoodley et al., 2002].
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I .2.2.4. Composition de la matrice du biofilm

La matrice du biofilm est hautement hydratée et peut contenir jusqu’a 97% d’eau. Elle
peut étre constituée de polysaccharides, de protéines, d’acides nucléiques, d’agents

tensioactifs, de lipides, de glycolipides et de cations [Karatan, 2009].

La composition de la matrice varie selon ’espéce bactérienne et les conditions de
croissance. Un des exo polysaccharides le plus souvent retrouvé est un polymeére de 3-1,6-N-
acétyl-D-glucosamine (poly glucosamine, PGA ou PNAG).

On retrouve ce polymeére chez plusieurs especes bactériennes, dont Escherichia coli,
Staphylococcus aureus et staphylococcus epidermidis, Yersinia pestis, Bordetella spp et
Actenobacillus spp. La cellulose, un polymeére linéaire de glucose, est également retrouvee
fréquemment chez diverses especes et genres bactériens, dont E.coli, Salmonella,
Enterobacter et Pseudomonas. Il existe plusieurs autres polysaccharides dont le glucane chez
Streptococcus mutans et 1’alginate retrouvé chez Pseudomonas [Flemming et Wingender,
2010].

I .2.3. Les bactéries corrosives

Au sein des bactéries, les bactéries sulfato-réductrices (BSR) ont le plus grand impact sur
la corrosion car le sulfate est largement distribué dans les environnements anoxiques [LV et
Du, 2018]. Elles ont aussi tendance a produire des acides organique qui peuvent provoquer la
corrosion en acier et une corrosion sur d’autres métaux tels que 1’alliage de magnésium et le
zinc [Juzeliunas et al., 2007; Qu et al., 2017]. Les principales bactéries associées a la

corrosion des métaux sont représentées dans la figure 4.
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Bactéries corrosives

| Bactéries méthanogénes ‘ Bactéries de fer

Bactéries productrices d'acides

organique (BPA) Bactéries oxydantes de souffre (BOS)

Bactéries thiosulfate réductrices (BTR) Bactéries réductrices des métaux

Bactéries sulfato réductrices (BSR)

Figure 4. Les différents groupes des bactéries corrosives [lwona, 1999].
I .2.3.1. Les bactéries aérobies strictes

I.2.3.1.1. Les bactéries de fer (les Ferro bactéries)

Les Ferro bactéries transforment le fer présent dans leur environnement aqueux en
hydroxyde ferreux hydraté [Fe(OH)]. Ce type de bactérie peut étre a ’origine de corrosion par
piqure puisque 1’énergic nécessaire a leur métabolisme est obtenue par oxydation d’ions

ferreux Fe?" en ions ferriques Fe** selon la réaction suivante [King, 1977].
FE 2t e 3T 4 L B e e e e s e e e (6)
I.2.3.1.2. Les bactéries oxydantes de soufre (BOS)

Sont principalement des microbes aérobies qui oxydent des composés soufrés
inorganiques tels que les sulfures métalliques, H.S, SO, S,03 2 et le soufre élémentaire pour

obtenir I'énergie nécessaire a leur croissance [Tang et al., 2009].
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Les sous-produits métaboliques de ces microbes sont l'acide sulfurique (H2SOa4) et I'acide
sulfureux (H2S03), qui sont trés agressifs et corrosifs pour le fer et I'acier [Muthukumar et
al., 2003]. L’une de leurs réactions métaboliques correspond a la suite :

S20327+ Hy0420; —p SOZTH2H" oot ses s ses s st oo (7)
I .2.3.1.3. Les bactéries réductrices des métaux (BRM)

Les bactéries réductrices des métaux ont été reconnues pour leur réle dans la

transformation métallique dans des environnements vierges et contaminés.

Ces organismes peuvent réduire directement et indirectement de nombreux métaux lourds
toxiques tels que la reduction du cuivre influencant ainsi les cellules de corrosion [Royer et
al., 2003].

CUZ ¥ 267 3 Gl e (8)

I .2.3.2. Les bactéries anaérobies strictes

I .2.3.2.1. Les bactéries méthanogenes (carbonato- reductrices)

Les méthanogenes auraient contribués a la corrosion du fer dans I’environnement sans
oxygene [Daniels et al., 1987]. Plusieurs études suggerent que les méthanogenes
entraineraient une corrosion par piqures des pipelines [Larsen et al., 2010; Park et al.,
2011]. Habituellement, les méthanogenes utilisent le « H2» comme donneurs d’électron qui
est pendant sa respiration couplé a une réduction du CO; selon la réaction (9) [Boopatie et
Daniels, 1991].

COz +4H,  — CHat 2H20 oo (9)
I.2.3.2.2. Les bactéries productrices d’acide (BPA)

Les bactéries productrices d’acide sont un groupe de bactéries hétérotrophes capable de
produire des acides organiques lorsqu’elles sont cultivées dans des conditions
environnementales réductrices [Wilkie, 2005]. Les acides sont produits lors de la
fermentation de matieres organiques tels que 1’acide lactique pour provoquer une baisse du
pH de neutre a pH de 3,5. Ces conditions acides affectent I’intégrité de tout matériau
métallique, provoquant la corrosion. Les APB sont les contributeurs importants a la

biocorrosion [Thomas, 2002].
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I .2.3.2.3. Les bactéries thiosulfate-réductrice (BTR)

Sont des bactéries qui effectuent la réduction des ions thiosulfates qui ont un réle qui
s’apparentes a celui du sulfate pour les BSR, la réduction du thiosulfate suit la réaction (10)
[Dagbert et al., 2002].

82032_+ Hzo e SO4Z_+ HS_ + H+ ................................................... (10)
I .2.3.2.4. Les bactéries sulfato-réductrices (BSR)

Ces bactéries représentent 1’un des principaux groupes responsables de la biocorrosion
dans différentes industries et sont les plus étudiés dans la littérature CIM en raison de leur
importance pratique. Les BSR permettent la production d’énergie par la réduction des sulfates

en sulfures suit la réaction [Venzlaff et al., 2013; Gu et al., 2019].
SO4Z +2H,0+ 8™ — SZ +80H . ..o (11)

I.2.3.2.4.1. Caractéristiques des BSR
La plupart des BSR sont des grams negatifs, de tailles et de formes variantes, elles
peuvent étre flagellées ou non, mésophiles ou modérément thermophiles, elles présentent une

meilleure croissance dans un domaine de pH allant de 6 a 8 [Madigan et Martinko, 2005].

A metabolisme oxydatif anaérobies strictes, les BSR ont été utilisees comme model pour
étudier la biocorrosion, biorestauration des ions métalliques toxiques [Heindelberg et al.,
2004], et la formation des bio films[ Posarla et al., 2017].

I .2.3.2.4.2. Métabolisme des bactéries sulfato-réductrice en milieu anaérobie

En conditions anaérobies, les bactéries sulfato-réductrices utilisent les sulfates comme
accepteur final d’électrons pour leur respiration. Ces bactéries sont généralement
organotrophes, elles oxydent les composés organiques de faible poids moléculaire et
simultanément réduisent les sulfates en sulfures [Lens et al., 1998]. Leur métabolisme peut

étre schématisé par la réaction suivante :

2CH20 + SO —— HoS + 2HCO3 .o (12)
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Divers composés organiques de faible poids moléculaire peuvent servir de donneurs
d’électrons couramment utilisés par les grands groupes de sulfato-réduction. Il s’agit de

I’acétate, du lactate, du pyruvate, du butyrate, de 1’éthanol et de ’hydrogene [Kalyuzhnyi et

al., 1998].

Oxydation du sulfure du fer :

ré o P N

Reduction du proton/eau

Fe S (HS) 2H* + 20 — Ky

Précis fatior H,0 + 28 — H, + 20H
duy \ul' e do for
CO Production métabolique de S
C S, ¢ 2HO + 8a — S+ 8OH
] 1
/’ H) "

_mmm— Mecanisme principal
Bactéries . Catalyse de la réduction du H° par
f Sulphato~ )
Rdducmco;,

T Accepteur d'électrons (SO %)

Donneur d’'électrons (acétate, lactate, propionate,
CO,. etc.)

Figure 5. Métabolisme des BSR et mécanisme de corrosion par précipitation des sulfures de
fer par les BSR [Mehanna, 2009].

I .3. La lutte contre la biocorrosion
Les moyens de lutte contre les bactéries de corrosion sont de trois types :

I .3. 1. Les stratégies de controle physique

Parmi les méthodes de contrdle physique le rincage est considéré comme le plus simple
mais son efficacité est limitée [Videla et Herrera, 2005]. Pour augmenter ’efficacité, le

ringage peut étre effectué a I'aide de nettoyants ou d’agents chimiques qui induiraient le

détachement du bio film [Videla et Herrera, 2005].

Des boules d’éponge abrasives ou non abrasives sont fréquemment utilisées. Cependant,
des boules d’éponge abrasives peuvent endommager la protection des films protecteurs

passifs, et les boules d’éponge non abrasives ne sont pas trés efficaces vis-a-vis des biofilms

[Videla et Herrera, 2007].
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Enfin, une méthode générale pour améliorer la résistance & la corrosion consiste a
appliquer des revétements protecteurs, divers revétements organiques ont été étudiés pour la
protection contre la corrosion [Chou et al., 2002; Avci et Abanoz, 2004; Shimura et
Aramaki, 2008].

Des nanoparticules tels que Ag/SiO, pourraient améliorer la protection anticorrosion a
long terme et ont un fort potentiel [Le et al., 2010]. Il existe aussi un autre traitement de
contrdle physique qui est I’irradiation comme la lumiére ultraviolette qui peut inhiber /tuer les
microorganismes, considérer comme alternative aux biocides et n’affecte que les
microorganismes directement exposés a la lumiére c’est-a-dire si les microorganismes sont
enfermés dans des produits de corrosion, ils sont bien protégés contre les rayons UV; de plus

des tuyaux ne sont pas adaptees au traitement UV.

L’irradiation inactive les cellules vivantes mais les cellules ne sont pas éliminées et restent
donc dans la matrice du bio film ou elles servent de nutriments pour les organismes ultérieurs
y compris ceux qui favorisent la CIM [Jaffer, 2003]. Les ultrasons qui sont un traitement
ultrasonique produisent des bulles de cavitation dans I’eau qui lorsqu’elles s’effondrent, elles
effectuent un effet néfaste sur les micro-organismes, ce traitement a été suggéré pour
I’atténuation de la CIM [Pound et al., 2005].

I .3.2. Stratégies de lutte biologique

Les stratégies de contrble biologique impliquent I’utilisation de micro-organisme pour
contrler la biocorrosion [Zuo et al., 2004], les méthodes de contrdle biologique ont
¢galement ’avantage d’étre beaucoup moins chéres et plus respectueuses de I’environnement
que les méthodes de contréle physique ou chimique et ont le potentiel d’étre beaucoup plus

efficaces.

La stratégie de lutte biologique peut étre réalisée par I’exclusion bio concurrenticlle
[Videla et Herrera, 2007]. Cela implique I’utilisation des nutriments qui stimulent la
croissance de bactéries compétitives telles que les bactéries réductrices de nitrate (BRN) qui

sont capables de supprimer les BSR de la communauté [Tabari et al., 2011].

Il a été déemontré que I’ajout de nitrate induisait un déplacement des populations
bactériennes dominantes des bactéries réductrices de sulfate vers des bactéries réductrices de
nitrate, ce qui empéche par la suite la production de sulfure d’hydrogene et la croissance de

BSR [Videla et Herrera, 2007] et par les espéces bactériennes qui peuvent produire des
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composes antimicrobiennes dans le bio film ou par la formation de bio films bactérienne seuls
[Jayaraman et al., 1999; Zuo et al., 2004].

I .3. 3. Les stratégies de contréle chimique

Les stratégies de lutte chimique utilisées pour contrdler la biocorrosion impliquent
I’utilisation de biocides qui sont des agents chimiques capables de tuer les organismes vivants.
Les biocides pourraient étre utilisés en conjonction avec d’autres substances telles que des
agents dispersifs ou pénétrants capable d’augmenter I’efficacité du traitement [Gémez de
Saravia et al., 2003]. Ces substances sont couramment utilisées dans les systemes fermés, tel
que les réservoirs de stockage en raison de leur nature toxique [Bartolomé et Sanchez-
Fortiun, 2005].

I .3.3.1. L’0zone :

L’ozone a suscité beaucoup d’intérét ces dernieres annees en raison de son efficacité et du
manque d’accumulation de produits toxiques [Saravia et al.,, 2003]. L’ozone attaque
rapidement les parois cellulaires bactériennes et il est plus efficace contre les spores a parois
épaisses des phytopathogenes et de parasite d’animaux que le chlore a des concentrations
pratiques et sures [Suslow, 2003]. En ce qui concerne les préoccupations environnementales,
I’utilisation de I’ozone présente de nombreux avantages par rapport aux biocides

conventionnels [Saravia et al., 2003].

La nature hautement toxique de I’ozone comme biocide et ces rejets de sous-produits non

toxiques font de lui un biocide trés prometteur pour 1’avenir [Zuma et al., 2009].
I .3.3.2. Les biocides :

Les biocides peuvent étre des agents oxydants ou non oxydants [Videla et Herrera,
2005]. Par exemple le tétra-kis-hydroximéthil phosphonium sulfate (THPS) est 1'un des
biocides non oxydants les plus prometteurs de ces derniéres années [Videla et Herrera,
2005]; il a un large spectre, étant efficace contre un large éventail de microorganismes tels

que les bactéries y compris le BSR, les champignons et les algues [Videla et Herrera, 2005].

Lorsqu’il est utilisé avec un surfactant, le THPS est efficace pour éradiquer les biofilms et
a été utilisé dans les systemes de refroidissement industriels et dans I’industrie de fabrication
de papier ainsi que dans les opérations sur les champs pétroliferes en raison de sa capacité a

dissoudre le sulfure ferreux [Vedela et Herrera, 2007].
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I .3.3.2.1. Classification des biocides
La premiére catégorie c’est les agents oxydants tels que le chlore, les composés de
chloration, les choramines et le brome, couramment utilisés dans les systémes d’eau douce,

les plus pratiques étant les composeés chlores.

Cependant, I’efficacité des composés chlorés dépend des facteurs tel que le pH, la
température ainsi que la lumiere , ils ne sont pas tres efficace lorsqu’ils sont utilisés pour
controler les bio films, actuellement il existe une tendance a utiliser des biocides oxydants
puissants comme le dioxyde de chlore dans les systémes de refroidissement et 1’0zone dans
les systémes de distribution d’eau car de faibles niveaux de chlore se sont avérés inefficaces

contre les biofilms [Murthy et Venkatesan, 2009].

La deuxiéme catégoric c’est les agents non oxydants qui comprennent les sels
quartenaires, les anthraquinones, les composés de type amine, et les aldéhydes. Ils sont plus
stables que les biocides oxydants, et peuvent étre utilisés dans une variété d’environnements
différents [Vedila et Herrera, 2005]. Dans la plupart des cas, des combinaisons des biocides
oxydants et non oxydants sont utilisés pour augmenter le contréle microbiologique du

systeme [Videla et Herrera, 2005].

D’autres biocides couramment utilisés sont le glutaraldehyde, les isothiazolones et le
quaternaire, le composé d’ammoniac, et les métaux lourds tel que chromates en raison de
leurs efficacité et de leur capacité a agir sur un large éventail de conditions environnementales
[Videla et Herrera, 2005].

I .3.3.2.2. Types d’action des biocides

Selon leur effet, les biocides peuvent étre classés en deux grandes catégories :

I .3.3.2.2.A. Biocides a effet bactéricide
Un biocide est dit bactéricide lorsqu’il tue les bactéries avec lesquelles il entre en contact.
Cette activité est quantifiée par la mesure de la CMB (Concentration minimales bactéricide);

sa valeur est en fonction de la souche utilisée, le produit et le temps de contact.

Par ailleurs la CMB est définie comme étant la plus faible concentration du biocide pour
lequel T’effet bactéricide souhaité est de 99.999% dans les conditions standardisées
[Lemaitre, 1998].
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I .3.3.2.2.B. Biocides a effet bactériostatique

Le biocide bactériostatique est un produit ou procédé ayant la propriété d’inhiber
momentanément des bactéries dans des conditions définies, cette activité quantifiée par la
mesure de la concentration minimale inhibitrice (CMI), c’est la plus faible concentration du

produit empéchant le développement des micro-organismes testés [Lemaitre, 1998].

I .3.3.2.3. Mode d’action des biocides
Soit en détruisant la structure cellulaire des bactéries par la destruction de certaines
constituantes cellulaires, par la combinaison avec les acides nucléiques ou par I’extraction de

I’eau du cytoplasme.

Soit en interférant avec le metabolisme énergétique par la combinaison avec les
groupements prothétiques des enzymes ou par la compétition avec les substances

enzymatiques.

Soit en interférant avec la biosynthése en empéchant la production des enzymes, en
empéchant la synthese de la paroi bactérienne ou en provoquant un arrét de la réplication de
I’ADN [Denyer, 1995].

I .3.3.2.4. Les facteurs d’efficacité d’un biocide

Différents facteurs peuvent influencer I’efficacité d’un biocide, cependant les plus importants

sont :

I .3.3.2.4.A. La concentration du biocide

Dans certaines limites la vitesse de destruction d’une population microbienne, est
proportionnelle a la concentration du produit utilisé. Cette relation est due au fait qu’aux
concentrations élevées, il y a de fortes probabilités qu’un grand nombre de micro-organismes

soit atteint et tués par les composés chimiques présents [Leclerc, 1995].

I .3.3.2.4.B. Le temps de contact
L’influence de I’efficacité d’action au sein d’'une méme population, formée par une espece
donnée, tous les micro-organismes ne soient également vulnérables, donc ne meurent pas au

méme temps [Pineau, 1995].
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I .4. Les biosurfactants

La plupart des inhibiteurs chimiques traditionnels, tels que les amines, les amides et les
sels d'ammonium quaternaire, sont toxiques et nocifs, ce qui a conduit la recherche actuelle a
se pencher sur la production de biocides verts naturellement synthétisés avec propriétés
appropriées telles qu'une activité antimicrobienne efficace, une faisabilité économique, une

faible toxicité et des caractéristiques respectueuses de I’environnement.

Les biosurfactants sont des composés tensioactifs biologiques, qui présentent des
propriétés respectueuses de l'environnement, telles qu'une faible toxicité et une

biodégradabilité élevée.

Ce sont des metabolites secondaires, des composes amphiphiles tensioactifs d'origine
biologique, peuvent étre synthétisés par des bactéries, champignons et levures specifiques,
avec comme especes principales Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis, Candida
albicans et Acinetobacter calcoaceticus [Vijayakumar et Saravanan, 2015; Santos et al.,
2016].

Sur la base de leur composition chimique et de leur origine microbienne, les
biosurfactants ont été classés en différents groupes. Il existe cing grandes classes : les
glycolipides, les lipopeptides, les phospholipides, les composés polymeéres et les lipides

neutres [Kosaric et Sukan, 2015].

I .4.1. Propriétés des biosurfactants

Les propriétés d’intéréts des biosurfactant comprennent les actions de mouillage, de
pénétration, d’¢talement, d’hydrophile et d’hydrophobicité, d’émulsification, de
désémulsification, de détergence, de gélification, de moussage, de floculation, les valeurs de
faible concentration micellaire critique (CMC) et d’amélioration de la croissance microbienne
ou de propriétés antimicrobiennes [Kosaric et al., 2015; Rosenberg et al., 1999; Fait et al.,
2019].

Les propriétés fonctionnelles des biosurfactants sont principalement déterminés par leur
structure, par exemple I’emplacement et la taille des groupements fonctionnels, en plus des
structures amphiphiles, par exemple un changement dans la structure d’une paroi cellulaire
par des microorganismes peut produire des tensioactifs non ioniques ou lipopolysaccharides

dans leur paroi cellulaire [Marchant et Banat, 2012].
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I .4.2. Composition chimique des biosurfactants

Les biosurfactants sont composés de complexes biochimiques qui comprennent une large
gamme de molécules, telles que les acides gras et di carboxylique, les amides d’acide gras, les
lactones, les alkyl glycosides, les phospholipides, les glycolipides, les lipopeptides et les
saccharides.

Généralement les composants moléculaires des biosurfactants sont divisés en groupements
hydrophobes et hydrophiles, le fragment hydrophobe se compose généralement d’acide gras a

longue chaine saturés ou insaturés tandis que le fragment hydrophile est constitué d’anions, de
cations, d’acides aminés ou de polysaccharides [Plaza, 2018; Fenibo et al., 2019].

I .4.3. Mode d’action des biosurfactants

Les biosurfactants détruisent les cellules microbiennes en perturbant directement
I’intégrité de la membrane plasmique ou de la paroi cellulaire ; ’ampleur de tels dommages
dans la limite de la cellule rende n’importe quelle organisme cible trés faible et incapable de

développer leur resistance au biosurfactant [Banat et al., 2014; Satpute et al., 2016].

Les lipopeptide scréent des spores dans la membrane cellulaire de 1’organisme cible,
créant un desequilibre dans le mouvement des ions a la fois dans et hors de la cellule

microbienne qui est mortel pour la cellule endommagée [Saptute et al., 2016].

De plus, les biosurfactants lipopeptidiques produits par les especes de Bacillus présentent
spécifiqguement des effets inhibiteurs de croissance et lytique contre un large spectre des
microorganismes ceux-ci incluent les bactéries gram-négatives et gram-positives, les
champignons et certains virus, les biosurfactants a base de glycolipides tel que le
rhamnolipide produits principalement par les especes Pseudomonas présentent également des

propriétés algicides, anti amibes.

Il a également été rapporté que ces composés lipidiques tuent efficacement diverses
bactéries, ainsi que les champignons et certains virus [De Rienzo et al., 2015; Efremenkova,
et al., 2019].

Dans une étude il été conclu que les biosurfactants lipopeptidiques produits par Bacillus
tel que les rhamnolipides ont la capacité d’influencer la division cellulaire par inhibition de la

croissance pendant la phase exponentielle, il été conclu aussi que les biofilms formés par
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pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Bacillus subtilis et staphylococcus aureus sur des
lamelles de verre étaient perturbés par des sophorolipides [De Rienzo et al., 2016].

Les rhamnolipides et les sophorolides peuvent avoir différents mécanismes d’action
contre les bactéries, ils ont indiqué que les sophorolipides ont un grand potentiel d’utilisation

pour la perturbation des biofilms [Mireles et al., 2001; Rosenberg et al., 1999].
I .4.4. Domaines d’applications des biosurfactants :

Les biosurfactants sont utilisés dans divers domaines : la pétrochimie, I’agriculture, les
cosmétiques, les médicaments, la production alimentaire et pharmaceutique, la récupération
d’huile de pétrole, I’inhibition de la corrosion, les pollutions de 1’eau et du sol, science de la

vie,chimie, etc [Parthipan et al., 2017].
I .4.5. Les biosurfactants comme inhibiteur de la biocorrosion

Les especes bacilles sont capables de former des biofilms qui secrétent judicieusement
une large gamme de composés antimicrobiens, tels que la polymyxine B, la gramicidine S et
les biosurfactants qui appartiennent a la famille des lipopeptides. lls semblent étre des
candidats prometteurs pour produire des agents antimicrobiens contre les BSR en provocant
des perturbations au sein de la membrane externe et la membrane cytoplasmique [Jayaraman
et al., 1999; Zuo et al., 2004].

La corrosion de I’acier inoxydable en présence de biosurfactant produit par des bactéries a
gram négatif Pseudomonas fleorescens a été étudiée. L’acier inoxydable est fréquemment
utilisé dans le domaine maritime. La solution de biosurfactant a retardé la corrosion des aciers
inoxydables [Dagbert et al., 2006].

Une étude de I’influence du bio complexe rhamnolipidique tensioactif produit par la
bactérie Pseudomonas.sp sur la corrosion et la repassivation d’une surface en alliage
d’aluminium AL-Cu-Mg fraichement coupée, a montré que ce complexe de biosurfactants
inhibait effectivement la corrosion de I’alliage dans I’eau de pluie acide synthétique par
adsorption du biosurfactant sur la surface de I’alliage, avec la formation d’un film barriere

monocouche [Zin et al., 2018].

Dans une étude des biosurfactants susceptibles d’étre utilisés comme une alternative au
biocide chimique contre le biofilm associé a la biocorrosion, en particulier dans 1’industrie

pétroliére et gaziére. Huit biosurfactants appartenant au glycolipide et au rhamnolipide ont été
20
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obtenus a partir des bactéries indigénes productrices de biosurfactants isolés d’un réservoir

d’huile, leurs activités contre la biocorrosion associée aux biofilms ont été déterminées.

Grace a cette recherche, les biosurfactants peuvent étre utilisés dans I’industrie pétrolicre
non seulement pour la récupération assistée du pétrole, mais également comme alternatifs aux
biocides chimiques [Astuti et al., 2018].
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Aprées la méthode d’isolement des BSR a partir des eaux d’injection nous avons résumé
dans ce chapitre les techniques d’extraction, de purification et de caractérisation des
biosurfactants, les techniques d’évaluations de I’effet antimicrobien des biosurfactants et enfin

les techniques utilisées pour étudier I’effet inhibiteur des biosurfactants sur la biocorrosion.
IT. 1. Isolement des BSR

L’isolement des BSR se fait a partir des eaux d’injection obtenu & partir du champ
pétrolifére situé a Hassi Messaoud dans la région sud-est algérienne. Cette derniere est choisie
car affectée par une charge microbiologique riche en bactéries corrosives de type BSR.
L'isolement se réalise sur un milieu spécifique, codé par le symbole APIRP 38 (American
Petroleum Institute Recommended Practice 38).

La composition de ce milieu est: CsHsNaOs 4 ml/L, extrait de levure 0,1 g/L, CsHgOe 0,1
g/L, MgSO, 7H,0 0,2 g/L, K,HPO, 0,01 g/L, Fe (SO4)>(NH.) 6H,0 0,2 g/L et Na Cl 10 g/L.
Ce milieu stimule la croissance bactérienne en fournissant des sources de carbone (lactate et
acide ascorbique), azote (extrait de levure), sels minéraux, chélateur d'oxygene et autres
facteurs de croissance. 90 ml d'eau d’injection et 10 ml du milieu API RP 38 sont placés dans

des flacons Erlenmeyer de 250 ml, puis incubés a 37 °C pendant 28 jours.

Cette technique permet d'isoler les espéces de BSR les plus dominantes (capables de

croitre dans le milieu) dans I'échantillon d'origine [Djouahra et al., 2019].

On peut définir I’eau d’injection comme une eau utilisée pour la récupération secondaire
du pétrole, elle doit étre homogene et ses caractéristiques physicochimiques doivent rester

stables pour obtenir des résultats analytiques représentatifs [Mimouni, 2017].

II. 2. Extraction, purification et caractérisation des biosurfactants

Diverses méthodes analytiques ont été utilisées pour extraire, purifier et caractériser
différents biosurfactants [Heyd et al., 2008].

Parmi les techniques analytiques courantes pour étudier les biosurfactants Satpute et al
2010 ont rapporté la précipitation, I'extraction par solvant de filtration, la centrifugation, le

fractionnement de la mousse et les techniques chromatographiques. L'une des méthodes les
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plus simples de récupération des rhamnolipides de Pseudomonas sp est une précipitation
acideou les précipitations de sulfate d'aluminium [Varjani et Upasani, 2016].

Le rhamnolipide précipité peut étre extrait en utilisant un solvant approprié, a savoir
I’acétone, 1’acétate d'éthyle, le chloroforme et leméthanol [Heyd et al., 2008; Banat et al.,
2010; Satpute et al., 2010]. La précipitation au sulfate d'ammonium est généralement utilisée
pour la précipitation de biosurfactants de haut poids moléculaire [Banat et al., 2010].

Entre 1"'extraction par solvant et la centrifugation, l'extraction par solvant est la méthode

d’extraction la plus adoptée [Varjani et Upasani, 2016].

Le biosurfactant extrait et purifié peut étre caractérisé par méthodes analytiques
chromatographiques et/ou spectrophotométriques simples a sophistiquees; la chromatographie
sur couche mince (CCM), la chromatographie en phase gazeuse (GC), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la chromatographie en phase gazeuse-
spectrométrie de masse (GC-MS), la spectrométrie de masse a ionisation par électrospray
(ESI-MS), la chromatographie sur couche mince haute performance (HP-TLC), la
chromatographie liquide haute performance (HPLC), la chromatographie liquide-
spectrométrie de masse (LC-MS), bombardement atomique rapide-spectrometrie de masse

(FAB-MS) et la résonance magnetique nucléaire (RMN), etc [Benincasa et al., 2004].
II. 3. Activité antimicrobienne des biosurfactants

La méthode la plus utilisé pour déterminer les valeurs de la CMI est la méthode de
dilution car elles offrent la possibilité d’estimer la concentration de ’agent antimicrobien testé
dans la gélose (dilution de gélose) ou le bouillon (macro dilution ou micro dilution) [Pfaller
et al., 2004].

La méthode de dilution en bouillon ou en gélose peut étre utilisée pour mesurer
quantitativement ’activité antimicrobienne in vitro contre les bactéries. La valeur de CMI
enregistrée est définie comme la concentration la plus faible de I’agent antimicrobien testé qui
inhibe la croissance visible du microorganisme testé et elle est généralement exprimée en
mg/ml ou mg/l. 1l existe de nombreuses directives approuveées pour les tests de sensibilité aux

antimicrobiens par dilution des bactéries [Pfaller et al., 2004].

Pour la détermination du point finale CMI, les dispositifs de visualisation peuvent faciliter

la lecture des tests de microdilution et I’enregistrement des résultats avec une grande capacité
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a discerner la croissance dans les puits. De plus, plusieurs méthodes colorimétriques basés sur
I’utilisation de réactifs colorants ont été développées sont souvent utilisés dans la
détermination du point final de CMI pour les dosages de micro dilution et anti bactriens [AL-
Bakri et al., 2007; Kuhn et al., 2003].

La micro-dilution en bouillon est I'une des méthodes de test de sensibilité aux anti-
microbiens les plus élémentaires ; la procédure consiste a préparer des dilutions double de
I’agent anti microbien (par exemple 1, 2, 4, 8, 16 et 32 pg /ml) dans un milieu de croissance
liquide distribué en puits avec des volumes plus petits en utilisant une plaque de microtitration
a 96 puits (microdilution). Ensuite, chaque puits est inoculé avec un inoculum microbien
préparé dans le méme milieu aprés dilution de suspension microbienne standardisée ajustée a
I'échelle de 0,5 McFarland. Apres avoir bien mélangé, la plaque de microdilution a 96 puits
est incubée (la plupart du temps sans agitation) dans des conditions appropriées en fonction
du micro-organisme testé. La méthodologie expérimentale pour effectuer avec précision

la micro dilution est schématisée sur la figure 6 [CLSI, 2012].

Milieu de bouilion stéri
| Je Muedler Hinton (MH
B
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haitée dans de I'vau dis
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7)incubation & 35° pen ‘
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ps chaque puiss
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Figure 6. Micro dilution en bouillon pour les tests antibactériens comme recommandé par le

protocole CLSI [Balouiri et al., 2015].
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Il existe d’autres méthodes d’évaluation de I’activité antimicrobienne on citera les
méthodes de diffusion sur disque d’agar, par puits d’agar, par bouchon d’agar et méthode du
gradient antimicrobien, la chromatographie sur couche mince (CCM)-bio autographie comme
diffusion d’agar, bio autographie directe et dosage biologique de superposition d’agar

[Balouiri et al., 2015].

II. 4. Etude de Peffet inhibiteur du biosurfactant sur la biocorrosion
II. 4.1. Test de perte de poids

La perte de poids est un test simple et fiable pour mesurer la corrosion. Il est largement
utilisé dans les études CIM comme preuve de la capacité globale des biofilms a corroder un
métal. Un coupon métallique poli (généralement a 600 grains) est pesé¢ avant d’étre placé
dans un environnement corrosif pendant une période de temps, suivi de I’élimination des
biofilms et des produits de corrosion selon des méthodes standard. L’échantillon propre est
pesé a nouveau pour déterminer la perte de poids. Pour les aciers au carbone, la solution de

Clarke est souvent utilisée pour nettoyer un coupon [ASTM, 2017].

Une perte de corrosion allant jusqu’a 0,3 mg/cm? peut étre attribuée au processus de

nettoyage des coupons [Jia et al., 2017c].
II. 4.2. Analyse de surface

La microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode de base pour 1’observation
de la morphologie des bio films et des produits de corrosion [Liu.T et al., 2018]. Le bio film
sur une surface solide telle qu'une surface métallique doit d’abord étre fixé a I’aide d’un
biocide fort. 11 est déshydraté a I’alcool et suivi de préférence d’un séchage au CO:
supercritique dans un sécheur a point critique [Jia et al., 2017a]. Enfin, un mince film d’or
ou de platine est utilisé pour revétir le bio film non conducteur pour I’observation au MEB. Le
MEB fournit des images haute résolution montrant différentes formes de cellules dans un
consortium de bio film en culture mixte [Jia et al., 2017b]. Il peut également révéler des
contaminants microbiens pour un bio film de souche pure si des formes de cellules étrangeres

apparaissent.

Le MEB est généralement équipée d'un accessoire de spectroscopie a rayons X a
dispersion d'énergie (EDS) qui peut étre utilisé pour analyser la composition chimique du bio

film et des produits de corrosion. L’EDS fournit la composition élémentaire d'un endroit
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particulier sous MEB peut indiquer I’efficacité du traitement du bio film si le biofilm traité se
détache de la surface du coupon [Jia et al., 2017a].

D'autres méthodes sont également disponibles pour les analyses de surface des coupons.
La diffraction des rayons X(XRD) a été appliquée avec succes pour identifier la structure
cristalline et la composition chimique des produits de corrosion. Les résultats peuvent aider a
expliquer un processus de corrosion [Liu et al., 2016].La spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (FT IR) a également été utilisée pour étudier la formation de bio
film [Rjasekar et Ting, 2010] et pour identifier différente microbes, la FT IR ne nécessitent
pas beaucoup de préparation d’échantillons elle peut étre appliquée sur des échantillons

humides [Chakraborty et Das, 2017].
II. 4.3. test électrochimique

Les techniques électrochimiques fournissent des informations sur la corrosion transitoire
in-situ des le premier jour et elles peuvent étre exécutées en continu pendant toute la durée du
test tant qu’elles ne sont pas destructives. Elles peuvent étre utilisées non seulement pour

étudier les comportements CIM, mais également pour 1’évaluation de 1’effet des biocides.
IT. 4.3.1. La résistance de polarisation linéaire (LPR)

Est une technique non destructive couramment utilisée dans les études de corrosion des
matériaux. Elle est considérée comme une technique pratique qui fournit des données de
corrosion en temps quasi réel, ce qui la rend tres utile sur le terrain. Pour cette technique, un
balayage de potentiel DC linéaire (courant continu) dans une plage étroite (£ 10 mV ou aussi
petite que £ 5 mV) par rapport au potentiel de circuit ouvert (OCP) est effectué. Ensuite, la
résistance de polarisation (Rp) est calculée par le logiciel du potentiostat. Rp est inversement
proportionnel a la vitesse de corrosion. En pratique, Rp est généralement utilisé pour
I’analyse qualitative en CIM sans conversion en taux de corrosion en utilisant les valeurs de
pente de Tafel car les pentes de Tafel pour CIM varient considérablement méme pour le

méme systéeme CIM a des moments différents [Jia et al., 2017c].
IT. 4.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

Est une autre technique non destructive utilisée dans 1’étude de la CIM. Dans cette
technique, un AC (courant alternatif) avec une perturbation d'amplitude de 5 a 10 mV est

appliqué sur une tres large gamme de fréquences (typiquement 100 kHz a 10 mHz). Les
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réponses électrochimiques sont enregistrées pour fournir des graphiques de Nyquist
(impédance) et de Bode (impédance et angle de phase en fonction de la fréquence). Un
diamétre de demi-cercle plus grand dans un Nyquist signifie une résistance a la corrosion plus
élevée ou un taux de corrosion inférieur en analyse qualitative. Les données spectrales EIS
sont modélisées a l'aide de circuits équivalents composés d'une résistance, d'un condensateur

(ou d'autres composants) [Jia et al., 2017d].
II. 4.3.3. Polarisation potentiodynamique

Utilise une tension continue dans la plage de plus et moins plusieurs centaines de mV
autour d'un OCP (potentiel de circuit ouvert) stable pour examiner le comportement global de
corrosion d'un systeme. Les pentes Tafel de la courbe anodique et de la courbe cathodique
donnent les valeurs Pa et Bc (figure 7). La densité de courant de corrosion (icorr) de ’analyse
Tafel peut étre utilisée pour calculer le taux de corrosion basé sur un simple bilan de masse
[Jiaetal., 2017e].
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Figure 7. Détermination du potentiel de corrosion par la méthode des droites de Tafel
[Lebrini, 2005].
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Ce chapitre est une synthése des résultats des travaux antérieurs qui tournent autour de la
thématique, soit la caractérisation des biosurfactants et leurs effets sur I’ihnibition de la

biocorrosion .

IIl. 1. Caractérisation des biosurfactants

Un biosurfactant de type glycolipidique a été utilisé comme inhibiteur microbien contre
des souches bactériennes corrosives, les résultats obtenus a partir des analyses FTIR et CCM
ont été utilisés pour connaitre les propriétés fonctionnelles du biosurfactant [Parthipan et al.,
2018a].

Comme indiqué sur la Figure 8, l'analyse FTIR du biosurfactant a bien montré que la
souche Pseudomonas.mosselii FO1 produit des biosurfactants de nature glycolipidique. Un pic
a 3402 cm'qui a représenté [I'étirement hydroxyle OH qui est due a la présence des
groupements glucidiques. Le pic a 2928 cm™ indique I’étirage de CH,, CHjs, le pic a 1629
cm™ est lie a la vibration de 1’étirement de COO. Un pic a 1400 indique la présence de
vibrations de flexion de CH CHj; et CH, qui sont attribuaient aux polysaccharides, alors que le
pic a 1282 cm™ indique I'étirement C-O de la chaine hydrocarbonée. Les pics entre 1108-

1058 cm'confirment la présence d’un étirement de COC dans le rhamnose.
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Figure 8. Caractérisation par FTIR du biosurfactant glycolipidique produit par la bactérie P.
mosselii FO1 [Partihipan et al., 2018a].

L’analyse par CCM du biosurfactant recueilli a partir de la souche Pseudomonas.
Mosselii FO1 est représentée sur la Figure 9. Une tache migre lentement avec un facteur de
retard de 0.72 dans la voie 2 qui représente le glycolipide comparé au rhamnolipide standard
représenté dans la voie 1. Les auteurs ont remarqué que la vitesse de migration du
biosurfactant est similaire a celle du biosurfactant commerciale utilisé comme témoin de
référence, ceci indique que le biosurfactant produit par la souche FO1 est de nature

glycolipidique (rhamnolipide).
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Figure 9. La Chromatographie sur couche mince (CCM) du biosurfactant obtenu a partir de
P. mosselii FO1 aprés traitement par le réactif orcinol a révélé une tache brune avec une valeur
Rf de 0,72, indiquant la présence de biosurfactant glycolipidique. Les chromatogrammes ont

été développés avec du chloroforme: methanol: acide acétique [Partihipan et al., 2018a].

En 2018b Prthiphan et al, ont étudié I’effet du biosurfactant issu de bactéries dégradant
les hydrocarbures sur la biocorrosion, I’analyse par chromatographie en phase gazeuse a
révélé que les principaux composants présents dans les extraits étaient uniquement des acides
gras. Le biosurfactant produit par Streptomyces. parvus B7 (Figure 10a) contient les acides
gras suivants: acide n-hexadécanoique (CisH120,) (32,49%) (Figure 10b), acide oléique ou
acide octadécanoique (CisHs40,) (40.33%) (Figure 10c) et I’acide octadécanoique, ester
méthylique (Ci9H3s0,) (Figure 10d) représentant 17% de ’ensemble des pics présents dans
les spectres GC. L’ester de bis (2-éthylhexyle) d’acide hexanedioique (Cz2H120,) était
présent dans les souches restantes telles que Bacillus pumilus B1, Bacillus subtilis B5 et
Bacillus megaterium B6. De plus, I'acide palmitique (CisH120,) est également présent dans
Bacillus pumilus B1, l'acide palmitique et I'ester méthylique (Ci7Hs40,) est présent dans
Bacillus megaterium B6.

L'analyse FT-IR du biosurfactant produit par Streptomyces parvus B7 (Figure 11) a
confirmé la présence d’acides gras. Les spectres FT-IR ont révélé un pic a 599 cm™'provenant
de la liaison C-I (carbone-iode). Le pic a 638cm™ confirme la présence de C-Br. Le pic a
3116 cm™ représente le systéme cumulé R,C=N=N dans I’échantillon. Une bande
d'absorption a 976 cm™ s'est avérée étre un étirement de RCH=CH,, ce qui indique la
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présence d'alcénes.

acide gras.

Les nombres d'ondes 3560, 2308 et 2390 cm™' révelent 1'étirement du
groupe N-H. La transmission a 1405cm™est causée par la chaine aliphatique du groupe C-H.
Des pics d'étirement intenses a 1171 et 1645 cm™ indiquent la présence de groupes R-NO..

La présence de ces groupes chimiques a clairement révélé que le biosurfactant était de nature
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Figure 10. Analyses par CG-SM du biosurfactant produit par S.parvus B7 (a) spectres CG du
biosurfactant,(b) spectres de masse du n-hexadécanoique,(c) spectres de masse de 1’acide

octadécanoique et (d) spectres de masse de 1’acide octadécanoique, ester méthylique [P
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II. 2. Activité antimicrobienne des biosurfactants

Figure 11. Le spectre FT-IR du biosurfactant partiellement purifié isolé de S.parvus (B7)
[Parthipan et al., 2018b].

Par la méthode de microdilution, il a été montré que le biosurfactant extrait a partir
Pseudomonas mosselii FO1 a une activité antibactérienne plus élevée dans la gamme de 1280-
2560 pg / ml en présence de souches bactériennes corrosives [Parthipan et al., 2018a].

Comme mentionné dans le tableau 1, toutes les souches considerées corrosives sont
sensibles a de trés faibles doses de biosurfactant. La Souche Bacillus subtilis Al est fortement
inhibée a des concentrations relativement faibles (1280 pg/ml) d’inhibiteur par rapport a

d'autres souches bactériennes corrosives testées qui montrent une inhibition complete a 2560

Tableau 1. La concentration minimale inhibitrice (CMI) et la concentration minimale

bactéricide (CMB) du biosurfactant glycolipidique en présence de différentes souches

bactériennes corrosives [Parthipan et al., 2018a].
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Nom de souche CMI (ug/ ml) CMB (ug/ ml)
B. subtilis Al 1280 1280
S. Parvus B7 2560 2560
P. stutzeri NA3 2560 2560
A. baumannii MN3 1280 2560
34
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Par ailleurs, un autre biosurfactants a été isolé par Purwasena et al., 2019 a partir de
Bacillus sp ; bactéries indigénes du reservoir de pétrolafin de prévenir et d’éliminer le biofilm

induisant la corrosion microbienne sur l'acier au carbone ST37.

La concentration minimale inhibitrice (CMI), la concentration minimale inhibitrice du biofilm
(CMIB) et de la concentration minimale d'éradication du biofilm & 50% (CMEB50) du
biosurfactant contre les bactéries formant un biofilm isolées du réservoir d'huile ont été
determiné par la méthode des microdillution, les valeurs obtenues sont respectivement 62,5;
31,25; et 500 ug ml™

II. 3. Etude de la biocorrosion

IIl. 3.1. Perte de poids

Purwasena et al., 2019 qui ont isoléa partir de Bacillus sp ; bactérie indigéne du reservoir
de pétrole, un biosurfactantpour prévenir et éliminer le biofilm induisant la corrosion

microbienne sur l'acier au carbone ST37.

La technique de perte de poids a montré une diminution de la vitesse de corrosion de
I'acier au carbone ST 37 suite a I’ajout des biosurfactants, de 4,56 x 10°* mm an*a 3,31 x
10~ mm an™ sur la base de la valeur CMIB et de 5,18 x 10> mman *a2,7 x 10° mm an™?

apres eradication du biofilm a la valeur de la CMEB.

Un biosurfactant de type glycolipidique a été produit a partir de la souche bactérienne
Pseudomonas mosselii FO1, il a été utilisé comme inhibiteur microbien contre des souches

bactériennes corrosives [Parthipan et al., 2018a].

Le tableau 2 montre une faible vitesse de corrosion de l'acier au carbone (0,0215 mm / an)
dans le systeme de consortia bactériens mixtes en présence de biosurfactant comme inhibiteur
/ biocide par rapport au systéeme bactérien mixte (0,1653 mm /an) en absence de biosurfactant.
L'efficacité d'inhibition a été estimée a 87% pour les systemes consortia mixtes incluant le

biosurfactant.
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Tableau 2.Vitesse de corrosion et efficacité d’inhibition de I’acier au carbone APl 5XL en

présence et en absence de consortium mixte et de biosurfactant glycolipidique [Parthipanet

al., 2018a].
Systemes en acier au carbone API 5LX

Perte de poids | Vitesse de | Efficacité

(mg) corrosion d’inhibition
(mm /an) (%)

I- EP+Coupons 21,1+£0,5 0,0820 -
I1-EP+Coupons+BS 4,21 +0,2 0,0156 80
I11-EP+Coupons+MC(10*UFC/ml 445 1 0,1653 -
d’Al, B7, NA3 et MN3)
IV-EP+Coupons+MC(10*UFC/ml 58+0,4 0,0215 87
d’Al, B7, NA3 et MN3 + BS)

B7=Streptomyces parvus, NA3=Pseudomonas stutzeri et MN3= Acinetobacter baumanni.

IIl. 3.2. Analyse de surface

Dans une étude d’inhibition de la biocorrosion sur 1’acier au carbone ST37 en utilisant un

36

Note: EP = eau produite, BS= biosurfactants, MC= consortium mixte, Al= Bacillus subtilis,

biosurfactant produit par Bacillus sp et d’aprés Purwasena et al 2019,le biofilm formé a la
surface des coupons sans exposition aux antimicrobiens (Figure 12a) et avec biosurfactant
(Figure 12b) ont été observés au MEB. Il a été révélé que la matrice du bio film était plus
épaisse et remplie de bactéries sur les coupons qui n'ont pas été traités avec le biosurfactant.
Contrairement aux coupons traités avec le biosurfactant ils étaient recouverts d’une couche
plus mince avec moins de cellules attachées a la surface. Cela confirme les données selon

lesquelles I'exposition aux biosurfactants pourrait inhiber le développement du biofilm.
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Figure 12. Image de formation du biofilm sur le coupon d’acier au carbone ST37 aprés 5
jours(a) sans antimicrobiens et (b) avec biosurfactant observés au MEB [Purwasena et al.,
2019].

La visualisation des coupons corrodés apres la régénération des biofilms, qui sont capturés
a ’aide de MEB-EDS (figure 13). Il a été revelé que les coupons sans consortium de biofilms
ajoutés n’ont montré aucun produit de corrosion sur leur surface (figure 13 (a)). Pendant ce
temps, tous les couples qui ont été inoculés avec le consortium de biofilm ont révélé un
produit de corrosion (figure 13 (b), (c)). Le coupon qui n’a pas été traité (figure 13 (b)) et
celui traité avec du glutaraldéhyde (figure 13 (c)), ont révelé tous les deux un produit de
corrosion qui ressemble a une ampliation de feuilles. Tandis que des échantillons traités avec
le biosurfactant a révélé des produits de corrosion a structure de centre fleuris (figure 13
(d)).A partir de ces résultats, il est prouvé que la formation de biofilm sur la surface de I’acier

est corrélée a la corrosion [Purwasena et al., 2019].
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Figure 13. Observation au MEB des dép6ts formés la surface des coupons d’acier au carbone
ST37 apres la période de 5 jours d'incubation pour la croissance du biofilm : (a) sans
croissance du biofilm, (b) sans biofilmérisation, (c) apres la biofilmérisation avec le

glutaraldéhyde 15% et (d) avec le biosurfactant [Purwasena et al., 2019].

Le spectre EDS (figure 14) a montré une teneur élevée en éléments O, P et Fe dans les
échantillons corrodés avec les formules de composés chimiques P,Os et FeO. D’aprés ces
résultats, le produit de corrosion sur la surface des coupons est supposé étre de I’oxyde de
fer(111) (FesO4) ou de I'oxyde de fer (II) (Fe.0s). L’apparition du phosphate dans le spectre
EDS est probablement due a I’ajout du phosphate dans un milieu d’eau salée [Dhaiveegan et
al., 2016].
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Figure 14. Les spectres EDS des dépdts formés la surface des coupons d’acier au carbone
ST37 apres la période de 5 jours d’incubation pour la croissance du biofilm : (a) sans
croissance du biofilm, (b) sans polymérisation, (c) aprés éradication du biofilm avec le
glutaraldéhyde 15% et (d) avec le biofilm 1500 ug mI™ [Purwasena et al., 2019].

L’analyse par XRD des produits de rouille formés a la surface d’un acier au carbone au
contact de souches bactériennes corrosives en présence et en absence d’un biosurfacatnt
glycolidique a été realisé par Parthipan et al 2018a. Les résultats obtenus, représentés parla
figure 15montrent la présence d’oxyde ferrique, oxyde de fer -hydroxyde, oxyde de
manganése dans le systeme abiotique ainsi que dans le systeme contenant les consortia
bactériens mixtes (systeme biotique). Des pics forts comparativement plus élevés sont
observés dans le systéme biotique que dans le systéme abiotique. De nombreux pics apparus

dans le systeme abiotique disparaissent ou diminuent d’intensité dans le systéme abiotique

T T T T T T e e e T e T e e T e e T T e e T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e

e e e e



e e e e i

T T T T T T e e e T e T e e T e e T T e e T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e

incluant le biosurfactant glycolipidique. Une observation similaire est également notée dans le
systeme biotique en présence du biosurfactant comme inhibiteur. Les particules de fer
observées dans les systemes de consortia mixtes confirment que ces souches bactériennes ont
le potentiel de corroder I’acier au carbone en oxydant le composite inorganique sur les

coupons métalliques [Rabaska et al., 2005; Suflita et al., 2012].

En outre, ces observations sont bien étayées par d'autres analyses selon lesquelles le
biosurfactant glycolipidique agit a la fois comme inhibiteur et biocide, car il inhibe le
développement des bactéries a la surface du métal et réduit également le processus de
corrosion chimique en présence d'un milieu corrosif agressif éventuellement par adsorption a

la surface du métal.
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Figure 15. Analyse par XRD des produits de rouille formés sur la surface métallique de
I’acier au carbone ST37 [Parthipan et al., 2018a].

Parthipan et al 2018a ont étudié I’absorbance du biosurfactant sur la surface métallique
qui est confirmée par analyse FT-IR (Figure 16) des produits de rouille collectés a partir de la

surface métallique et ont trouvé plusieurs pics, qui représentent OH, CH,, CHz, COO-, COC.

La présence de ces pics dans le produit de corrosion a confirmé que I’inhibiteur de nature
glycolipique forme un film protecteur sur la surface métallique [Ituen et al., 2016]. Cette

propriété d’adsorption était subjective pour de nombreux facteurs tels que la charge de surface
40
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de I’acier au carbone, les propriétés chimiques / biologiques du biosurfactant et sur la solution
d’électrolyte destructrice. L’adsorption des molécules du biosurfactant sur la surface du métal
est due a I’énergie d’interaction élevée entre les molécules de biosurfactant / surface
metallique par rapport & celle des molécules d’eau / surface métallique. Il a été révélé que
I’activité d’inhibition de la corrosion des biosurfactants est attribuée a 1’adsorption des

groupes fonctionnels du biosurfactant sur la surface du métal [Olajira, 2017].
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Figure 16. Analyse par FT-IR de I'absorbance du biosurfactant sur la surface métallique de
I’acier au carbone ST37 [Parthipan et al., 2018a].

IIl. 3.3.Analyse électrochimique

IT . 3.3.1. Evaluation de P’effet potentio-dynamique et spectroscopie d’impédance

électrochimique

Dans une étude sur les biosurfactants glycolipidiques en tant qu’inhibiteur microbien
écologique contre la corrosion de I’acier au carbone par des souches bactériennes corrosives

vulnérables, et d’aprés Parthipan et al 2018a, la courbe de polarisation potentiodynamique
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pour les différents systemes de corrosion, y compris les consortia abiotiques, mixtes et les
systemes inhibiteurs, est présentée sur la figure 17. En outre, les parametres de polarisation, y
compris la densité du courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), anodique
(Ba) et cathodique (Bc). Les données Tafel ont été mentionnées dans le tableau 3. Apres 20
jours d'études sur la perte de poids, ces valeurs sont obtenues, a partir de ces informations, il
est confirmé que les consortia bactériens mixtes (Bacillus. subtilis Al, Streptomyces. parvus
B7, Pseudomonas stutzeri NA3 et Actinobacter baumannii MN3) induisent 1’accélération de
la corrosion dans la solution d'électrolyte hypersaline. 1ls ont observé qu’un trés faible niveau
d’Icorr et d’Ecorr dans les systemes d’addition de biosurfactants par rapport aux systeémes
bactériens témoins et mixtes. Ces informations sont bien soutenues par les fc et Ba des quatre
systéemes. Une observation similaire est remarquée par quelques chercheurs pour le surfactant
synthétique en tant qu’inhibiteur de corrosion pour différents métaux [Kaczerewska et al.,
2017]. Ces observations révelent que la molécule de glycolipide active forme une couche
protectrice sur la surface métallique d’acier au carbone ST37 et protége le metal des attaques
bactériennes et chimiques. Le déplacement positif du potentiel de corrosion est un incident
clé qui se produit en raison de la présence de biofilm sur la surface du metal et il est di a
I’effet de lI'absorption bactérienne d'électron cathodique et a I'amélioration conséquente de la

capacité de réduction du systéme a accélerer la dissolution anodique.
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Figure 17. Courbe de polarisation potentiodynamique pour les différents systémes de
corrosion, y compris les consortia abiotiques, mixtes et les systemes inhibiteurs [Partiphan et
al., 2018a].
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Semblable a I'analyse de polarisation, I'impédance a également été analysée a la fin de la
période d'incubation pour différents systemes de corrosion, y compris des consortia bactériens
abiotiques et mixtes et systemes inclus de biosurfactant comme indiqué sur la figure 18. Les
valeurs de transfert de charge (Rct) et de résistance a la solution (Rs) sont mentionnées dans
le tableau 3. Les valeurs Rct et Rs sont treés élevées dans les deux systemes inclus de
biosurfactant et une trés faible résistance est enregistrée dans le systéme des consortia mixtes.
Les valeurs Rct accrues dans le systeme inhibiteur confirment que le biosurfactant s'est
développé comme couche protectrice sur la surface métallique [Guo et al., 2002 ; Javadian

et al., 2017].
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Figure 18. Courbe de I'impédance pour différents systemes de corrosion, des consortia

bactériens abiotiques et mixtes et systéemes inclus de biosurfactant [Partiphan et al., 2018a].
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Tableau 3. Paramétres de polarisation et d’impédance de 1’acier au carbone APl 5XL en

présence et absence de consortia bactériens mixtes et du biosurfactant glycolipidique

[Partiphan et al., 2018a].

Systemes Données de Polarisation Données
d’impédance
Icorr Ecorr Ra l3c Rct Rs
(Alcm?) V) (Vm/dec) | (mV/dec) | (Q.cm?) (ohm)
| — EP+ coupons 1.4*107* -625 8.14 2.70 1.74 4.25
Il — EP + coupons + BS 8*10° -562 5.34 2.48 3.09 5.58
111 — EP + coupons + 2.4*107* -664 10.54 2.72 1.41 2.09
MC (10* UFC/ml d’Al,
B7, NA3 et MN3)
IV-PW + coupons + 1.2*107* -601 8.36 2.13 7.5 10.70
MC (10* UFC/mld’A1,
B7, NA3 et MN3) + BS

Note: EP = eau produite, BS = biosurfactants, MC = consortia mixtes, A1 = B. subtilis, B7=

S. Parvus, NA3

P. stutzeri et MN3=A. baumannii,

Icorr= courant de corrosion,

Ecorr=potentiel de corrosion, fa = une pente de Tafel anodique, fc = une pente de Tafel

cathodique, Rct = résistance au transfert de charge, Rs= résistance a la solution.
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Conclusion

De nombreuses installations pétrolieres dans le monde, y compris en Algérie, sont
sensibles au phénomene de biocorrosion induite microbiologiquement qui est la forme la plus

insidieuse causant des catastrophes écologiques et des pertes économiques.

Par conséquent, des études de recherche innovantes sont nécessaires pour remplacer les
biocides synthétisés chimiquement actuellement utilisés comme agents anticorrosifs par des
solutions vertes respectueuses de I'environnement et sans effets sur les étres humains. En effet
la découverte de nouvelles voies biologiques qui réduisent l'effet de la corrosion d'origine

microbienne est d'une grande valeur.

Dans ce contexte, des methodologies de criblage efficaces et des techniques de
purification ameéliorées ont éteé développées pour obtenir la qualité et la quantité souhaitées de

biosurfactant ayant un effet antibactérien ainsi qu’un effet anti biocorrosif.

Malgré la présence de nombreuses études sur la production de nouveaux types de
biocides verts, les chercheurs sont encore loins datteindre les principaux objectifs de
production de biocides respectueux de I'environnement comme les biosurfactants. Des
technologies adéquates sur site basees sur des outils non invasifs devraient également étre

développees.
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Résumé

La corrosion induite parles microorganismes est associée a la présence de biofilm, elle est
connue comme étre I'un des problémes majeurs rencontré en industrie. Elle endommage les
équipements et les infrastructures ce qui peut entrainer d'importantes pertes économiques et
des problémes environnementaux. L’utilisation de biocides avec un lavage physique est
souvent utiliser contre la corrosion mais ces techniques restent inefficaces contre la formation
des biofilms responsables de la biocorrosion. De nouvelles technologies émergentes telles que
I’utilisation de biosurfactants a été proposees ces dernieres années. Ce mémoire fait le point
sur efficacité des biosurfactants dans 1’inhibition de la biocorrosion induite par des bactéries

corrosives.

Mots clés : BSR, biocorrosion, biosurfactant, acier au carbone.
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Abstrat

Corrosion induced by microorganisms is associated to the presence of biofilm, it is known as
one of the major problems encountered in industry. It damages equipment and infrastructure
which can lead to significant economic losses and environmental problems. The use of
biocides with physical washing is often used against corrosion, but these techniques remain
ineffective against the formation of biofilms responsible for biocorrosion. New emerging
technologies such as the use of biosurfactants have been proposed in recent years. This thesis
reviews the effectiveness of biosurfactants in inhibiting biocorrosion induced by corrosive

bacteria.

Keywords: SRB, biocorrosion, biosurfactant, carbon steel.
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