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Résumé

Ce travail porte sur 1’étude de I’effet inhibiteur de la corrosion de 1’acier XC48 en milieu HCI
1M par un biosurfactant synthétisé localement ; issu d'une souche bactérienne thermophile
gram positive de type respiratoire aérobie, isolée d’un sol sableux provient d’un bourbier
pétrolier contaminé par les hydrocarbures de la région de Hassi-Messaoud (sud d’Algérie) ;

utilisé la margine 0,5% comme source unique du carbone.

La premiere partie concerne la production du biosurfactant dans un milieu de culture
contenant la margine comme source de carbone ainsi que la caractérisation de ce dernier, Les
résultats obtenus révelent que :

a) Le biosurfactant produit a démontré une tension de surface de 32 mN/m, une concentration
micellaire critique (CMC) de 750 mg/L.

b) la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier a montré que le biosurfactant est de

nature glycolipidique.

La deuxiéme partie a été consacrée a tester 1’effet de ce biosurfactant dans la protection de

I’acier XC48 contre la corrosion en milieu HCI 1M par la gravimétrie.

Les résultats obtenus montrent que le biosurfactant a une efficacité inhibitrice égale a 93.52%

pour une température de 20° C et une concentration de 0.5g/L.

Mot Clé : biosurfactant, corrosion, inhibiteur de corrosion.



Abstract

This work concerns the corrosion inhibiting effect of metal steel XC48 in HCI 1M medium
by a biosurfactant synthesized locally; derived from a gram positive thermophilic bacterial
strain of aerobic respiratory type, isolated from a sandy soil, comes from an oil quagmire
contaminated by hydrocarbons in Hassi Messaoud region (southern Algeria); used 0.5%
vegetable water as the sole carbon source.

The first part concerns the production of biosurfactant in a culture medium containing the
margin as a source of carbon and the characterization of this last. The results obtained reveal
that:

a) The biosurfactant produced demonstrated a surface tension of 32 mNm and a critical
micellar concentration of 750 mg /L.

b) Fourier transform infrared spectroscopy has shown that the biosurfactant is of a
glycolipidic nature.

The second part was devoted to test the effect of this biosurfactant in the protection of steel

against corrosion in HCI 1M by gravimetry.

The results obtained show that the biosurfactant has an inhibitory efficiency equal to 93.52%
for a temperature of 20° C and a concentration of 0.5 g/L.

Keywords: biosurfactant, corrosion, inhibitor.
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INTRODUCTION

La corrosion est définie comme la dégradation des métaux par des réactions chimiques de surface
avec des composants agressifs de I'environnement. C’est un fléau qui touche les matériaux utilisés
dans divers secteurs : batiment, génie civil, transport, des structures marines et en particulier dans les
industries pétrolieres, nucléaires, et agroalimentaire mais aussi dans le domaine médical (zircon etc.)
[1]. Les conséquences sont trés importantes lorsque les structures métalliques souffrent de corrosion,
elles deviennent dangereuses, ce qui peut entrainer des accidents, tels que des effondrements et des

fuites, avec un gaspillage de I’énergie, de 1’eau et de I’effort humain qui ont été utilisés [2].

En effet, la corrosion provoque des pertes économiques importantes de 2500 milliards de dollars
dans le monde et de 80 milliards d’euros de pertes en France, le co(t total de la corrosion est estimé
entre2 et 4% du Produit Nationale Brut (P.N.B) d’aprés le Centre Frangais de 1’Anticorrosion
(CEFRACOR) [3], Ces pertes pouvaient étre supérieures s'il n'y avait pas la protection contre la
corrosion. Le remplacement des équipements et matériel corrodés constitue pour l'industrie une charge
financiére tres élevée a laquelle il faut ajouter le manque a gagner correspondant a l'arrét des
installations nécessaires pour effectuer les réparations. De ce fait, la corrosion a donné et donne
toujours lieu a de nombreuses études car les phénoménes de corrosion rencontrés quotidiennement

sont complexes et souventspécifiques.

De nos jours,la protection contre la corrosion comprend une panoplie de traitements tels que la
protection cathodigue ou anodique, les traitements de surface par revétement métallique, ou encore

I’utilisation des inhibiteurs de corrosion [4].

Les inhibiteurs de corrosion font partie des méthodes les plus anciennes pour lutter contre la
corrosion. lls fonctionnent par I’adsorption sur la surface métallique [5] ; et présentent 1’avantage
d'étre le seul moyen d'intervention a partir du milieu corrosif, ce qui est en fait une méthode de

contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse.

De nombreux composés synthétiques (les surfactants) utilisées dans les marchés internationaux
présentent une bonne action anticorrosion, mais la plupart entre eux sont hautement toxiques pour les
étres humains et l'environnement. Ces inhibiteurs de corrosion peuvent causer des dommages
temporaires ou permanents au systéme d'organes tels que les reins et le foie, ou ils perturbent le
systéme enzymatique dans le corps, c’est la raison pour laquelle les études sont focalisés sur la
recherche de nouveaux inhibiteurs d’origine naturelles ‘verts’ extraites d’herbes aromatiques, des
feuilles, des graines, ou produisent par des microorganismes : les tensioactifs biologiques ou les

biosurfactants.

Les biosurfactants sont des molécules tensioactives [7] synthétisés par des réactions chimiques

organiques. Leurs structures est amphiphile, elle comporte deux parties : une hydrophile et l'autre

1



INTRODUCTION

hydrophobe [6].1ls posseédent des mémes propriétés tensioactives que leurs homologues chimiques ;
mais ils ont I'avantage d'étre biodégradables, moins toxique, peu onéreuse et sont également efficaces

dans les conditions extrémes de température, de pH et de salinité [8].

Le présent mémoire réalisé est structuré de la maniére suivante :

» Le premier chapitre est consacré a une étude théorique sur les biosurfactants.

» Le deuxiéme chapitre présente la mise en évidence du phénomeéne de corrosion et 1’utilisation
des inhibiteurs pour lutter contre elle.

» Le troisiéme chapitre est une revue bibliographique récente liée a [’utilisation des
biosurfactants pour la protection des métaux, dans des milieux corrosifs.

» L’utilisation de la procédure expérimentale ainsi que certaines techniques considérées dans ce
travail sont présentées dans le chapitre quatre.

» Le chapitre cing présente et discute les résultats obtenus dans cette étude.

» Le travail réalisé est parachevé par une conclusion générale.
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CHAPITREI LA CORROSION ET LA PROTECTION PAR INHIBITION
—_—

1.1 Généralité sur la corrosion

Le nom corrosion vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer [9]. Selon la
norme internationale 1SO 8044 du 15 ao(t 1999 : la corrosion est I’interaction physico-
chimique entre un métal et son milieu environnant, entrainant des modifications dans les
propriétés du métal et pouvant conduire a une détérioration significative de la fonction du
métal, du milieu environnant ou du systéme technique dont ils font partie [10].

Alors, la corrosion est un processus naturel qui touche tous les métauxa I’exception des
métaux précieux tels que ’or et le platine, que ’on trouve a I’état naturel sont toujours
extraits de minerais, et ils sont toujours tendance a évoluer vers une forme plus stable

chimiquement, qui correspond a leur état d’origine, ¢’est-a-dire a leur forme oxydee [11].

1.2 Classification des différents types de corrosion

1.2.1 La corrosion chimique
La corrosion chimique est définie comme l'attaque chimique directe des métaux par les gaz
atmosphériques qui présents dans l'environnement en 1’absence d’humidité, Le processus
d'oxydoréduction se développe en une seule action dans une solution non électrolytique c’est-
a-dire ne fait pas intervenir le passage d'un courant électrique car I'échange d'électrons entre
les différents partenaires de réactions s'effectue directement [12].0On I’appelle aussi une «
corrosion séche » ou « corrosion a haute température » si cette corrosion se produit a haute
température [13]. On peut classée la corrosion seche en trois types [14].
a. Corrosion par oxydation : se produit lorsqu'il y a une action directe de l'oxygene a basse
ou haute température sur les métaux en I'absence d’humidité, I’exemple de I’oxydation du
magnésium par 1’air a haut température [15].
b. Corrosion par des gaz ou (des vapeurs acides) : se provoquer par les agents corrosifs tels
que 1’anhydride carbonique CO> et sulfureux SO2 [16] et I’hydrogéne sulfureux SLiy, le CO»
est 1’agent le plus souvent corrosif par son attaque chimique sur une surface métallique
exposée [17].
c. Corrosion du métal liquide : est la destruction d'une surface métallique solide ou d'un
alliage due a l'action chimique d'un liquide fondu a des températures élevées, il résulte un
affaiblissement du métal solide due a la dissolution du métal solide en métal liquide [18],
exemple de la corrosion de fer par le plomb liquide circulant dans un thermosiphon [19].

La résultante de l'action de tous ces corps provogue la formation de la rouille par cette

réaction :
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Asolidet Bygas/liquide= ABsolide (1.1)

1.2.2 La corrosion électrochimique
La corrosion électrochimique dite aussi « la corrosion humide » est un phénoméne important,
ce fait lorsqu’une hétérogénéité dans une piece métalliqgue ou dans une solution corrosive
existe. La présence de I'nétérogénéité peut faire passer un courant électrique qui conduire la
formation d'une pile électrochimique [20], alors tous les éléments de cette pile sont existés et
identifiables. L'électrolyte est une solution aqueuse dans laquelle le courant électrique est
transporté par la migration des ions positifs et négatifs, tandis que les électrodes permettent le
transfert d'électrons de l'anode a la cathode (convertit I'énergie chimique en énergie
électrique). L'anode se corrode mais pas la cathode. Par conséquent, I'attaque est localisée au
niveau des anodes tandis que les cathodes soutiennent cette attaque [21]. Généralement dans
la corrosion humide, les principaux oxydants utilisés sont [22] :

e [’oxygene dissous ;

e Les protons solvates ;

e Des cations métalliques oxydants : Cu?*, Fe?*, Fe3*, Sn*" ;

e Des anions oxidants: NO2, NO3, CrO;*, MnOx;

e Des gaz oxydants dissous : Os, Clz, SO3.
La corrosion humide est plus rapide que la corrosion seche en raison de I'excés d’eau [23], ce

type de corrosion est généralement prédomine dans les industries laitiéres [20].
On peut résumer les réactions de corrosion électrochimique d’un métal (M) comme suit :

» Laréaction d’oxydation (réaction anodique) conduit a 1’oxydation de métal :
M—M?*+2e- (1.2)
» La réaction de réduction (réaction cathodique) correspond principalement a la
réduction d’eau, et peut s’écrire de deux fagons différentes selon si elle intervient en

milieu acide ou neutre/basique.
2H"+2H —H> (1.3)
2H,0+ 2e ~ — H2 + 20H" (1.4)

» L’équation globale de la réaction d’oxydoréduction, a pH neutre, est donc la suivante :
M+2H,0—M?*+20H +H, (1.5)

> Lesions M?" aqueux peuvent réagir avec les ions hydroxydes pour former des

hydroxydes de métal :
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M2*+20H —M(OH); (1.6)

1.2.3 La corrosion microbienne (la biocorrosion)

La biocorrosion est due a la charge microbiologique des environnements humide (gazeux,
liquide ou solide), causée par des microorganismes tell que les virus, bactéries, microforges,
et champignons, qui forment des biofilms microbiens en raison de leurs activités métaboliques
exposé sur la surface métallique d'un matériau (figure 1.1) [24,25]. Les bactéries responsables
de la corrosion bactérienne sont les bactéries sulfato-réductrices (SRB), les bactéries
oxydantes du soufre, les bactéries feroxydantes réductrices (FeOB / FeRB) et les acides

organiques exopolymeres sécréteurs de bactéries [27].

Figure 1.1 : Corrosion microbienne d’un acier [26]

Généralement on observe la corrosion bactérienne dans toutes les installations industrielles
qui sont sensibles a la contamination microbienne, celles qui utilisent ou sont en contact avec
des fluides non stériles, comme l'industrie pétroliére [28], mais aussi dans les canalisations
enterrées et sur les ouvrages immergés en eau de mer [20].

Les micro-organismes peuvent accélérer la corrosion des structures métalliques par la
biodétérioration des revétements anticorrosion, c’est par exemple le cas de celles qui
transforment les nitrates (inhibiteurs de corrosion) en nitrites ou ammoniaque, accélération du
processus cathodique par catalyse enzymatique (dépolarisation cathodique), production de
métabolites qui augmentent l'agressivité chimique de I'environnement (acides organiques,

sulfure d'hydrogene, dioxyde de carbone, etc....) [29].

1.3 Facteurs de corrosion

Les phénomeénes de corrosion dépendent d’un grand nombre des facteurs qui sont liés

par le comportement du systeme (matériau /surface /milieu) et par le temps, en tant que la
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surface joue un réle prépondérant puisque c'est par elle que se font les échanges entre le

matériau et le milieu [30], ces facteurs sont regroupés dans le tableau suivant [31].

Tableaul.1: Facteurs infleuncant de la corrosion [31]

- Concentrions du réactif ;

Facteurs  relatifs au - Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous

milieu et définissant le (CO2, H2S) ;

mode d’attaque - Acidité (pH) du milieu, salinité, température,
pression ;

- Présence de bactéries ;

- Composition de I’alliage, hétérogénéités,
Facteurs métallurgiques cristallines ;

- Impuretés dans 1’alliage, inclusion ;

- Traitement thermiques, mécaniques ;

- Additions protectrices ;

Facteurs définissants les - Etat de surface, défaut de fabrication ;
conditions d’emploi - Force électromotrice extérieure (electrolyse) ;
Facteurs dépendant du - Vieillissement ;

temps - Température ;

- Modalit¢ d’acces de l'oxygene ou autres gaz
dissous ;

- Apparition d’un dépdt (calcique ou autre) ;

1.3.1 Effet de température

Genéralement, la corrosion augmente lorsque la température de l'environnement monte
[32], Ce phénomene peut s’expliquer par le fait que les processus anodiques (oxydation des
métaux) et cathodiques (réduction des protons en milieu acide) sont activés thermiquement,
le courant d’échange qui en résulte et qui représente la vitesse de corrosion, augmente donc

avec la température.

1.3.2 La teneur en oxygéne

D’une fagon générale, si la teneur en oxygene dans le milieu réduit, le courant de corrosion

6
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diminue qui provoque directement la diminution de la vitesse de corrosion.

1.3.3 Les bactéries
Les différents types des bactéries provoquent des modifications plus ou moins locales des
conditions chimiques ou contribuent a la création d’espéces agressives ce qui conduit la

modification ou la perturbation de systeme matériau-milieu et résulte une corrosion [33].

1.3.4 Effet d’acidité

Le pH de I’¢lectrolyte est un agent qui influe la corrosion. Si le pH du milieu augmente la

vitesse de corrosion diminue (figure 1.2) [17].

e En milieu acide, les valeurs de pH est plus bas, il y a réduction des protons donc la
corrosion est plus marquee.

e En milieu alcalin, on observe une passivation spontanée et une forte réduction de la
vitesse de corrosion.

e En milieu neutre, le transport de 1’oxygene contrdle la cinétique de corrosion qui alors ne

varie pas en fonction du pH.

1.0
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Figurel.2 : La vitesse de corrosion de I'acier en milieu aqueux en fonction du pH [34]

1.3.5 La salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine 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 salinit¢é a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux [35].
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1.4 Différents types de la corrosion

1.4.1 La corrosion généralisée

La corrosion genéralisée dite aussi « la corrosion uniforme » c’est la forme la plus classique
de corrosion se caractérise par une attaque de toute les atomes constitutifs de la surface du
I’échantillon métallique exposée au milieu corrosif, généralement aux milieux acides (figure
1.3). L'intensité d'une corrosion uniforme peut s'exprimer soit sur la perte de poids
(mg/dm/an), soit par la diminution d'épaisseur (mm/an) [36].

Dans les solutions acides concentrées, le mécanisme de corrosion uniforme produit des

quantités substantielles de gaz détectées par des émissions acoustiques des bulles [37].

Figurel.3: Corrosion uniforme [38]

1.4.2La corrosion localisée

La corrosion localisée effectue une trés faible perte de la surface du matériau qui peut étre
catastrophique et dangereuse car elle est difficilement prévisible (attaque localisée) [39],
généralement I’attaque se fait dans le site anodique est rarement dans les sites cathodiques
(figure 1.4).

Keduetlon Oyl atlaim

ANV /74
«CF

Figure 1.4:Corrosion localisée [40]

On distingue plusieurs types de corrosion localisée parmi eux :
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I.4.2.a Corrosion par piqures

La corrosion par piqures se traduit par la formation des petits puits sur la surface du métal,
avec des formes irrégulieres varient suivant plusieurs parameétres lies au métal, au milieu et
aux conditions de service (figure 1.5) [41]. Elle est produite généralement par la présence
d’anions agressifs notamment les halogénures particuliérement les chlorures C1™ qui présente
dans la solution avec des concentrations supérieur a une certaine concentration critique
[42,43], ou par les microorganismes (la biocorrosion) [44]. Le phénomeéne de piqlration,
peuvent mener a la perforation, est souvent difficile a prédire, sa cinétique peut étre élevée.

La corrosion par piglre représente donc un danger important pour le métal et sa

fonctionnalité, d’ou le grand nombre d’études qui lui sont consacrées [45].
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Figurel.5: Corrosion par piqure sur I'armature [46]

Une pigdre peut avoir des formes différentes selon les conditions expérimentales. Ces formes
sont représentées de facon schématique sur (figure 1.6). Il existe plusieurs formes des piqures
souvent décrite dans la littérature : des formes étroites et profondes, des formes caverneuses

ou des formes hémisphériques [47,48].

(a) (b) (c)

(a) cavité profonde (b) cavité caverneuse(c) cavité hémisphérique

Figurel.6: Forme de piqures [48]
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Les matériaux métalliques notamment I'aluminium peuvent étre facilement corrodé dans les

environnements marins, dans lesquels la corrosion par piqdres est tres courante [49].

1.4.2.b Corrosion galvanique

La corrosion galvanique dite aussi corrosion bimétallique, c'est une des formes les plus
courantes de corrosion en milieu aqueux [34]; peut étre définie comme la corrosion qui se
produit lorsqu'un métal est en contact électrique avec un autre dans un environnement corrosif
conducteur, qui est provoque la formation d'un courant électronique appelé courant
galvanique circule de I'un a l'autre (la formation d’une pile électrochimique) (figure 1.7)
[50,51].

La corrosion galvanique est stimulée par la différence de potentiel qui existe entre les deux
métaux, 1’accroissement de la résistance a la corrosion de 1’alliage le plus noble (la cathode)
et la réduction de la résistance a la corrosion de 1’alliage le moins noble (I’anode). Elle peut
entrainer une détérioration rapide des métaux mais aussi elle peut entrainer la protection

contre la corrosion d'un métal attaché, qui est a la base de la protection cathodique [51].

Electrolyte

Anode

Corrosion

Aluminum

Figurel.7: Représentation schématique d'une pile de corrosion [52]
1.4.2.c Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est une attaque sélective des zones associées aux joints des grains
a la surface des matériaux sans attaque appréciable des grains eux-mémes qui sont présente
aux milieux agressifs [53] (Figure 1.8). Ceci est causé par des différences de potentiel entre la
région limite de grain et tout précipité (se forment a la suite de I'exposition de métaux a des
températures élevées), phase intermétallique ou impuretés au niveau des joints de grain [54].

10
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Figurel.8: Corrosion intergranulaire [55]

Deux conditions développent cette corrosion c’est L'hétérogénéité au niveau du joint de

grain et l'existence d’un milieu corrosif [56].

1.4.2.d Corrosion sous contraintes

Ce mode de fissuration du métal qui résulte de l'action conjointe d’une contrainte mécanique
(force de traction) et d’une réaction électrochimique, se traduit par une modification locale
des propriétés mécaniques du matériau induisant une fissuration a caractere fragile [42].

Ce processus dépend essentiellement de I’intensité des contraintes imposées, de la nature du
matériau (composition chimique et structure), de I’état de surface, du milieu corrosif et de la

température [57].

200 am

 St—

Figurel.9: Corrosion sous contrainte [58]

Ce type de dommage connu dans divers secteurs : I’industrie nucléaire, 1’industrie chimique et

I’industrie de protection pétrolicre et gaziére [59].

1.4.2.eCorrosion par érosion

La corrosion par érosion est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un
enléevement mécanique de matiére [60]. L'aspect mécanique du mouvement est importam8nt

et les phénomenes de frottement et d'usure peuvent intervenir, elle affecte de nombreux

11
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matériaux tels que 1I’aluminium, 1’acier ...etc. [61], et sur les métaux exposés a 1’écoulement

rapide de fluide en particulier de saumures geothermiques [62].

arC ol rrieryt
& ]

Figure 1.10: Corrosion-érosion d'un tuyau en acier inoxydable [63]

1.4.2.f Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse ou corrosion par effet de crevasses est une forme de corrosion
par aération différentielle (différence d’accessibilit¢ de I’oxygeéne entre deux parties

d’une structure) créant ainsi une pile €lectrochimique (figure 12) [42].

On observe une attaque sélective du métal dans les fentes et autre endroits peu
accessibles a 1’oxygene [64]. La premiére recommandation pour éviter la corrosion
caverneuse est d’optimiser la conception de votre piece de fagcon a éviter toute caverne
artificielle.

Une caverne artificielle peut étre créée par un joint mal fixe, une soudure non abrasée ou
mauvaise, des dépots, des interstices entre deux tdles etc..... [65]. La corrosion caverneuse est
influencée par le pH, la concentration en ions chlorures et la température [66].

Ce processus intervienne principalement a la surface de métaux passivables, tels que les aciers
inoxydables ; elle favorise la production dans les milieux stagnants avec un potentiel plus

faible et une durée d’amorcage plus courte que la corrosion par piqure [67].

Figurel.11: Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint[42]

12
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| .4.2. g Corrosion sélective
La corrosion sélective est trés dangereuse parce qu’elle est indétectable, elle consiste la
dissolution sélective d’un seul élément d’alliage, et les autres ¢léments restent non attaqués.

Par conséquent, la structure de 1’alliage devient poreuse, perd sa résistance et vieillie [68].

I .4.2.h Corrosion filiforme

La corrosion filiforme est un type de corrosion localisée qui affecte les métaux peints
généralement l'acier, l'aluminium et le magnésium, elle se produit souvent dans les
environnements marins et produit des dommages au revétement protecteur [69]. L'acidité peut
aider & déclencher l'attaque par la présente des ions agressifs tels que Cl- et SO4* dans
I'électrolyte. Cependant, une teneur en CO atmosphérique supérieure a 5% s'est avérée inhiber
ce type de corrosion [70].

Les filaments est composé d’une téte contenant une solution aqueuse acide se déplace a
travers une surface métallique sous les revétements et laisse une queue alcalin rempli de

produits de corrosion [71].

Figurel.12: Corrosion filiforme d’aluminium [72]

1.5 Protection contre la corrosion

Les divers modes de protection actuels agissent soit sur le métal, soit sur le milieu ou sur les

deux a la fois, telle que [73] :

e L’amélioration de la géométrie de la piece.

e Choix judicieux des matériaux.

e Protection cathodique : lorsqu’en place le métal a un potentiel assez bas pour que la
corrosion soit négligeable.

e Protection anodique : lorsque on porte le métal a un potentiel inférieur afin de réduire
significativement la vitesse de corrosion.

e Utilisation de revétements organiques (peintures, ébonitage...), ou minéral (fonte revétue

13
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de mortier de ciment) ...

e La modification du milieu corrosif par I’ajout d'inhibiteurs de corrosion.

La protection par des inhibiteurs est largement utilisée aujourd’hui a 1’échelle industrielle, elle
consiste a isoler le métal du milieu agressif par un film protecteur, continu et imperméable.

En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de nombreux
problemes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment pour des
industries telles que le nucléaire, l'industrie chimique ou l'aéronautique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et

I'environnement.

1.6 Définition d’un inhibiteur de corrosion

Un inhibiteur est une substance qui, lorsqu'elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration, minimise la perte de métal, réduit I'étendue de la fragilisation par I'hydrogene,
protege le métal contre les piqtires, réduit le décapage et les vapeurs d’acides résultant d'une
réaction excessive entre l'acide et les métaux basiques et réduit la consommation d'acide. Ils
réduisent la corrosion en agissant comme une barriére en formant une couche adsorbée ou en

retardant le processus cathodique, anodique ou les deux [74].

1.7 Critéres d’efficacité d’un inhibiteur de corrosion

Un inhibiteur de corrosion doit en premier lieu réduire la vitesse de corrosion de métal, tout
en étant efficace a faible concentration et pour une longue durée et surtout ne pas influencer
les propriétés mécaniques des métaux [75]. Les criteres d’efficacit¢é d’un inhibiteur de

corrosion sont présentés sur la figure suivante :
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Réduction de la
vitesse de
corrosion et la
conservation des
caractéristiques
physicochimiques

Stabilité et
compatibilité
avec les especes
contenues dans le
milieu
Criteres
d’efficacité d’un

inhibiteur de
Stable aux corrosion

températures
d’utilisation

Peu colteux

1.8 Les classes des inhibiteurs de corrosion

1.8.1 Le mécanisme d’action électrochimique

1.8.1.a Inhibiteurs anodique

Efficacité a faible
concentration

Non toxique

Figurel.13: Les critéres d’efficacitéd’un inhibiteur de corrosion

Les inhibiteurs anodiques sont des substances inorganiques comme les orthophosphates,

silicates des chromates, sont adsorbés sur la surface métallique en formant (un produit

insoluble) un film protecteur ou une barriere le long de I'anode, diminuent la densité du

courant partiel anodique, déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif et ralentissent

ainsi la reaction de corrosion [76]. lls sont efficaces lorsqu'ils sont présents a une

concentration suffisamment élevée par contre ils sont trés dangereux lorsque les

concentrations tombent en dessous des limites minimales car ils peuvent réellement provoquer

des piqdres et accélérer la corrosion [77].

1.8.1.b Inhibiteurs cathodique

Les inhibiteurs cathodiques ralentissent la corrosion par la formation d'une couche barriéere
sur le métal, cela se fait en bloquant les sites cathodiques par précipitation ce qui isole le
métal du milieu corrosif, diminuent la densité du courant et déplacent le potentiel de
corrosion vers des valeurs plus négatives [78].Par exemple, les ions calcium, magnésium et
zinc preécipiteront hydroxydes sur les sites cathodiques a mesure que I'environnement local

devient plus alcalin en raison de la réaction de réduction a ces sites, ou par élimination
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d'oxygeénede I'environnement corrosif, cela peut étre fait par le sulfite de sodium et

I'nydrazine qui réagissent avec l'oxygene et le retirent de la solution [76].

1.8.1.c Inhibiteurs mixtes

L’inhibiteur mixte inhibe la corrosion en réduisant simultanément le taux de réactions
anodiques et cathodiques impliquées dans le processus de corrosion par la formation d’un film
sur la surface métallique en bloquant a la fois les sites anodiques et cathodiques [78].

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais ne modifient

pas le potentiel de corrosion [79].

1.8.2 Le mécanisme réactionnel

| .8.2. a Inhibition par précipitation

Les inhibiteurs de précipitation sont des composés qui provoquent la formation de précipités a
la surface du métal, fournissant ainsi un film protecteur ; Il s’agit généralement des sels
d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les

polyphosphates et les sels de zinc [80].

1.8.2.b Inhibition par passivation
La passivation c’est la formation spontanée d’une couche protectrice mince et compacte
(généralement d’un oxyde des chromates, des nitrates et des molybdates) a la surface d’un

métal.

Les inhibiteurs par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. lls provoquent la
passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée naturellement sur la
surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche d’oxydes/hydroxyde plus ou
moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un
des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractére cancérigene et sa forte toxicité
réduisent notablement son utilisation [81].

Il existe deux types des inhibiteurs de passivation :

e Les ions oxydants tels que les chromates, les nitrates, et les nitrites qui peuvent passiver
I’acier en absence d’oxygéene.
e Les ions non oxydants tels que les phosphates, les molybdates qui nécessitent la présence

d’oxygene pour passiver 1’acier.

1.8.2.c Inhibition par élimination de I’agent corrosif

L’inhibition par 1’élimination de 1’agent corrosif n’est applicable que dans des systemes
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fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales
thermiques, par 1’ajoute d’une faible quantité de sulfite de sodium (Na2SO3) ou d’hydrazine
(N2H4) ajoutée a 1’eau préalablement dégazée et désionisée, supprime les derniéres traces

d’oxygene et élimine ainsi la corrosion [82].

| .8.2. d Inhibition par adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface présenté par les solides qui consiste en I'adhésion
dans une couche extrémement mince des molécules de gaz, de liquides et de substances
dissoutes avec lesquelles ils sont en contact [83].

Les inhibiteurs d’adsorption se sont ceux qui agissent en formant des films de molécules
adsorbées a la surface du métal, I'adsorption de ces composés organiques peut étre deécritepar

deux principaux types d'interaction a savoir l'adsorption physique et I’adsorption chimique.

e Adsorption chimique : dans ce type d'adsorption, une seule couche de molécules- atomes
ou ions sont attachés a la surface par des liaisons chimiques et sont essentiellement
irréversible.

e Adsorption physique : dans ce type d'adsorption, une seule couche de molécules- atomes
ou ions sont attachés a la surface par les forces de Van Der Waals.

Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure

chimique du produit organique et le type d'électrolyte.

1.8.3 Le domaine d’application

1.8.3.a Inhibiteurs pour milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des molécules de
type organiqgue, ils sont employés, entre autres, pour éviter une attaque chimique de matériau
1.8.3.b Inhibiteurs pour milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est due essenticllement a I’oxygéne dissous et a la présence des
ions agressifs tels les ions chlorure, sulfate et les nitrate ; Ils servent surtout a protéger des

circuits d’eau de refroidissement [84].

| .8.3.c Inhibiteurs de phase vapeur
Les inhibiteurs de phase vapeur également appelés inhibiteurs de corrosion volatils sont des
composés transférés dans un environnement fermé vers le site de corrosion par volatilisation

[85]. Un inhibiteur de phase vapeur est un composé qui a la capacité de se vaporiser et de se
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condenser sur une surface métallique pour la rendre moins sensible a la corrosion, sans avoir a
mettre un inhibiteur en contact direct avec la surface [86]. Sont généralement employés pour
une protection temporaire des instruments de précision, composants électroniques, machines,
...etc. Comme le nitrite de dicyclohexylamine pour partie ferreux (ferreuse) et non ferreuse
[87].

1.8.4 La nature de la molécule inhibitrice

1.8.4.a Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont des composés de carbone comportent une partie non polaire
(hydrophobe), et d’une partie polaire (hydrophile) [88], tel que : Amine (-NH.), hydroxyle (-
OH), phosphonate (-POsH-), sulfonate (-SOsH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés. Ce sont
largement utilisés dans l'industrie en raison leur efficacité dans une large gamme de
températures, leur compatibilité avec les matériaux protéges, leur bonne solubilité dans I'eau,
leurs faibles colts et leur toxicité relativement faible [89]. La molécule organique se liée a la
surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque

partiellement la surface active [88].

1.8.4.b Inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs inorganiques ou minéraux qui peuvent étre des anions du type XO4" tels que
les chromates, les phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, ou des
cations essentiellement 1’ion calcium Caz et I’ion magnésium Mg et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyde OH". Ces inhibiteurs sont utilisés en

milieu proche de la neutralité, voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide [91].

| .8.4.c Inhibiteurs verts
La demande du marché en inhibiteurs verts ne cesse d’augmenter ; ¢’est la raison pour laquelle
Les études et la recherche de nouveaux inhibiteurs est en plein essor. Ces nouveaux inhibiteurs
verts sont synthétisés ou extraits a partir des plantes, ou sécrétés par des bactéries.
e Leshuiles et les extraits des plantes comme inhibiteurs de corrosion
Les huiles et les extraits de certaines plantes et produits végétaux sont obtenus des
différentes parties d’une plante : des feuilles, des graines, des écorces, des racines ou d’autres
structures spéciales ; leur composition est complexe puisqu’elle est constituée d’un mélange
de composés qui appartiennent aux différentes classes de la chimie organique. Jusqu'a
aujourd’hui, plusieurs extraits de plantes ont été utilisés comme inhibiteur de corrosion pour

divers métauxet alliages dans différentes conditions environnementales [92,93].
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e Les biosurfactants comme inhibiteurs de corrosion :

Les études récentes sont focalisées sur 1’utilisation des biosurfactants comme des
inhibiteurs verts de la corrosion, ces derniers sont des molécules amphiphiles synthétisées par
des microorganismes (bacteries, levures et champignons filamenteux) qui présentent des
propriétés tensioactives (biotensoactives) et / ou émulsifiantes (bioémulsifiants) [94,95]. Ils
sont constitués d'une partie hydrophile polaire et d'une partie hydrophobe non polaire.
Geénéralement, le groupement hydrophile est constitué d'acides aminés, peptides ou de
polysaccharides [96]; le groupement hydrophobe est constitué d'acides gras saturés ou non
saturés hydrocarbonées aliphatiques, linéaire, ramifiées, ou aromatique; Ce groupe
hydrocarboné peut contenir éventuellement des atomes d’halogéne et méme des atomes
d’oxygene [97].

Le mécanisme d'inhibition de la corrosion du métal par des biosurfactant se déroule en trois
étapes [98], selon la figure suivante :
Dans un premier temps, I'adsorption d'une molécule sur le métal se produit; des semi-micelles
sont formées ; en outre, un film protecteur organique multicouche, qui l'isole efficacement du
milieu corrosif, se forme sur le métal.
Le taux d'adsorption de ces composés est généralement élevé et par conséquent le métal est

protégé de maniere fiable du milieu corrosif [99].

PRI I I I B B O
-

R R

(a) : Adsorption des molécules des biosurfactants sur la surface métallique ;
(b) : Formation de semimicelles ;
(c) : Formation de plusieurs couches pour des concentrations élevées de la
substance dans la solution corrosive.

Figurel.14 : Le mécanisme d'inhibition de la corrosion du métal par des biosurfactant [100]

1.9 Les méthodes d’évaluation de la corrosion

Les méthodes d’étude de la corrosion sont nombreuses et font appel a différentes propriétés
physicochimiques des échantillons concernés. Il est souvent important déporter une
appréciation qualitative sur le type de corrosion qui se produit ; ceci requiert une simple
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observation visuelle, éventuellement a 1’aide de microscopes. Selon le type de corrosion mis
en jeu, en fonction des conditions d’utilisation de 1’échantillon, 1’évaluation quantitative de la

corrosion peut mettre en ceuvre différentes méthodes classique ou électrochimique.

1.9.1 Méthodes classiques
La vitesse de corrosion peut étre exprimée en termes de perte de masse, de réduction
d’¢épaisseur ou de densité de courant, elle peut étre simplement définie a partir des analyses

suivantes :

1.9.1.a La méthode gravimétrie (perte de masse)
Cette méthode relativement simple, ne nécessite pas un appareillage important, mais ne
permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Elle consiste a exposer
des échantillons de surface (s) dans un milieu corrosif maintenue a température constante
pendant un temps (t), et & mesurer la différence de masse Am des échantillons avant et apres
chaque essai [101].
e La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante:

Veorr= AmipSAt (1.7)
Avec :
Veorr: Vitesse de corrosion (cm/an) ;
Am / At : perte de masse par unité de temps (g/an) ;
p : masse volumique du métal (g/cm?) ;

S : surface de I’échantillon en contact avec le liquide (cm?).

1.9.1.b Dosages de la concentration des cations en solution :

Veorr= ACIpSAt (1.8)
Avec :
AC/At : variation de concentration en ions métalliques dans la solution par unité de temps
(o/L.an);
V : volume de la solution (L).

1.9.2 Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de corrosion selon

les courbes de polarisation [102].

Courbes de polarisation - Méthode de Tafel:
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Les courbes de polarisations ou courbes courant-tension sont déterminées en appliquant, a
I’aide d’un potentiostat, différents potentiels appelé potenticl de corrosion (Ecor) appliquer
entre une électrode de travail et une électrode de réference (ECS). Un courant stationnaire
s'établit aprés un certain temps, Il est mesuré entre I'électrode de travail et une contre-
électrode (ou électrode auxiliaire)(figure 11.15) tout en enregistrant les valeurs du courant
correspondant, les résultats apparaissent simultanément sur I’écran du potentiostat sous forme

de graphique exprimant le potentiel E en fonction du courant i ou de son logarithme [103].

Potentiostat

CE

ET : électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode

Figurel.15: Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique

Cette méthode permet d’identifier les parametres électrochimiques importants d’un métal au
contact de 1’électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (Icorr), le potentiel de
corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, les résistances de polarisations (Rp), les courants limites
de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple
[104].

Ces courbes de polarisation fournissent un moyen d’identifier les paramétres électrochimiques
importants tels que la densité de courant de corrosion, la pente de Tafel ainsi que le coefficient de
diffusion

Pour déterminer expérimentalement les parametres électrochimiques (lcorr, Ecorr) une
présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable (droites de
Tafel), car elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densite de courant
et le potentiel (Figure 1.16), I’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au
potentiel de corrosion, donne la densité de courant de corrosion icorr(A.cm?). En général, la

zone de linéarité de la courbe de polarisation peut étre observée pour des valeurs de
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surtensions (positives ou négatives) comprises entre 50 mV et 300 mV de chaque c6té du
potentiel de corrosion [105]. La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes

de polarisation est étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique [106].

log |

Droites de Tafel
cathodique anodique

{

log lcorr

Domaine de Tafel
anodi
e P E

Domaine de Tafel
cathodique

Ecorr

Figurel.16: Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel[107]

A partir de la loi de Faraday, il est alors possible de définir une relation permettant d’estimer

la vitesse de corrosion :
Veorr = (M icorrt ) /(nFp) (1.9)

Avec :

t: Temps (S) ;

M : Masse molaire du métal (g /mol) ;

N : Nombre d’électron échanger dans la réaction d’oxydation du métal ;
F : Constante de FARADAY (F= 96500 Coulombs/ mol) ;

p: Masse volumique du métal (Kg/cm?3).

1.10 Influence de la concentration sur P’effet inhibiteur

L’isotherme d’adsorption est la relation entre la quantité d’une espéce adsorbée a la surface
du matériau et I’activité de cette espece dans la phase liquide ou gazeuse en contact avec le
matériau a une température donnee [100]. Ils sont tres importants dans la détermination du
mécanisme des réactions organo-électrochimiques, ils ont eéte développés pour decrire les
courbes expérimentales de la quantité en éléments adsorbées en fonction de la concentration

en solution a 1’équilibre [108,109], les plus connus sont les isothermes de : Langmuir,
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Frumkin, Temkin [100].

1.10.1 Isotherme de Langmuir

Le mod¢le de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites, Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige tout type
d’interactions entre les espéces, 1’énergie d’adsorption est constante [110].
e [’équation de I’isotherme est de la forme suivante :
(©/ (1- ©)) = (Kads/Kdes)Cinh = b Cinn ~ (1.10)

Ou:

O : est le taux de recouvrement ;

Cinh: concentration de I’inhibiteur ;

b: coefficient d’adsorption.

e Le taux de recouvrement de la surface est donné par la formule suivante :
O = (b Cinn)/(1+b Cinn) (1.11)

e La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn et a la
fraction de sites d’adsorption non occupée (1-0), sachant que © représente la fraction
de sites occupés par I’inhibiteur (0 <O< 1).
Vads = Kads (1- ©) Cinni (1.12)

1.10 Isotherme de Temkin
Dans le modele de Temkin, I’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire
du taux de recouvrement © et les constantes de vitesse chimiques sont on fonction de ©[111].
Il'y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface.

e [’équation de I’isotherme de Temkinest:

b Cinn= (exp (a ©)-1/ (1 - exp (- a (1-6)))(1.13)

Ou:
a: est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b : désigne le coefficient

d'adsorption et Cinn : la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

L’isotherme de Temkins’applique a des taux de recouvrement intermédiaires 0,2 << 0,8.
1.10.3 Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin dépend de parameétres décrivant les interactions répulsives ou
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attractives des espéces de la phase adsorbée. La constante de vitesse de 1’étape se déroulant
dans le sens de 1’adsorption (oxydation ou réduction) est alors fonction du taux de
recouvrement en adsorbat, elle diminue lorsque le taux de recouvrement augmente pour des
interactions répulsives et elle augmente au contraire pour des interactions attractives [112].

e L’isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par 1’expression suivante

In (©/C (6 - 1)) = InK +2a © (1.14)

Le paramétre « a » posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm?3, il exprime la
maniére dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de 1’espéce ; Si « a » est
positif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives, Si a—& 0 ’isotherme de Frumkin se rapproche de 1’isotherme
deLangmuir.

Il est en général tres délicat de definir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systéme donné ; On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une
surface hétérogene correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir.

Ces remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

1.11 Utilisations industrielles des inhibiteurs

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif
ou l'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs
domaines traditionnels d'application:

v/ Le traitement des eaux : eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux dechaudiéres,
v L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.

A tous les stades de cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour
la sauvegarde des installations ;

v/ La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a I'atmosphere : inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles
et

graisses de protection temporaire ou pour le traitement des huiles de coupe;

v/ L'industrie des peintures sur métaux, ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux [75].
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1.1 Généralité sur les biosurfactants

Les surfactants (SURFACE ACTIVE AGENTS) sont des agents a activité de surface
(tensioactifs), synthétisés chimiquement ou par voie biologique : biosurfactants [113].

IIs sont des molécules amphiphiles actives aux surfaces, produites par des cellules vivantes :
des levures, bactéries et champignons. Leur structure dépend du type de microorganisme, de
la nature du substrat et des conditions de la production.

IIs sont capables de s'accumuler a l'interface entre deux phases non miscibles comme I'huile et
I'eau, tout en réduisant la tension de surface, et par conséquent, ils permettent a celles-ci de se

mélanger et de s'interagir plus facilement [7].

I1.2 Structure des biosurfactants

Queue hydrophobe Téte hydrophile

Figurell.17 :Présentation schématique d'un surfactant[114]

Les biosurfactants sont constituees d'une partie hydrophile polaire et d'une partie hydrophobe
non polaire selon la figure 11.17 [115].

Tableau 11.2 : Structure chimique de différents types des biosurfactants [8]

Biosurfactant Partie hydrophile Partie hydrophobe

Saccharide

1 Rhamnose
Sophorose _

Longue chaine

Trehalose hydrocarbonée

2 Acides aminés d’acide gras

3 Groupement carboxyle

4 Saccharide ou protéine répété
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Généralement, le groupement hydrophile est constitué d'acides aminés, peptides ou de
polysaccharides (mono ou di) ; le groupement hydrophobe est constituée d'acides gras saturés
Ou non satureés.

La partie hydrophile de la molécule permet de distinguer quatre types chimiques de
biosurfactants : les cationiques qui possédent une charge positive ; les anioniques, agents de
surface possédant un ou plusieurs groupes fonctionnels s'ionisant en solution aqueuse pour donner
des ions chargés négativement ; les non ioniques, sans charge et les amphotéres (zwitterioniques)
qui possédent deux groupements hydrophiles différents : I'un anionique et l'autre cationique. Selon

le pH de la solution, ils peuvent agir en tant qu'espece anionique, cationique ou neutre [115].

\/\/\/o Non ionique

W:‘ ) Cationique

Figure 11.18 : Structure des types de quelques surfactants chimiques

11.3 Classification des biosurfactants :

Les biosurfactants sont classés selon :

11.3.1 La structure chimique et la nature biochimique :
Les biosurfactants sont classés suivant la nature biochimique du surfactant produit par le

micro-organisme, on distingue :

11.3.1.a Les glycolipides :

Les glycolipides résultent de la combinaison d'un mono, di, tri ou tetra saccharide (glucose,
mannose, galactose, rhamnose) [116].

Sont constitués d'hydrates de carbone en combinaison avec une longue chaine d'acides
aliphatiques ou dacides hydroxyaliphatiques. Les glycolipides les plus étudiés sont les

rhamnolipides, les tréhalolipides et les sophorolipides[115].
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Figure 11.19 : Structure chimique de quelques glycolipides [116]

[1.3.1.b Les phospholipides

Les phospholipides sont formeés de groupement alcool et phosphate et de chaine lipidique.

11.3.1.c Les lipopeptides

Sont composes d'un lipide attaché a une chaine polypeptidique.

11.3.1.d Les lipopolysaccharides
Les lipopolysaccharides polymérique sont constitués d'une ou plusieurs unités saccharides et

d'acides gras [115]. Ce sont les biosurfactants possédant la masse molaire la plus élevée.

11.3.1.e Les acides gras et lipides neutres
Sont d'origine végétale, animale ou microbienne.
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(e) Rhamnolipide, (f) Emulsane.
Figure 11.20 : Structures chimique de quelques biosurfactants communs [117]

Les biosurfactants les plus communs et les plus étudiés sont : les glycolipides et les
phospholipides a cause de leur forte production et de leurs propriétés tensioactives
importantes [118, 6, 119].

11.3.1.f Les biosurfactants particulaires
Quelques exemples de biosurfactants particulaires sont les vésicules membranaires
extracellulaires des cellules microbiennes. Ils améliorent la biodisponibilité des hydrocarbures

par formation de microémulsions [116].

11.3.2Le poids moléculaire

Les biosurfactants sont ainsi classés en deux catégories ; agents de surface a faible poids
moléculaire généralement appelés biosurfactants et bioémulsifiants qui sont des polymeéres a
haut poids moléculaire [120, 121].

11.3.2.a Composé a faible poids moléculaire
Ils comprennent les glycolipides, les phospholipides et les lipolipides [122]. Ces molécules
communément appelés biosurfactants réduisent efficacement les tensions de surface et

interraciales [123].
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11.3.2.b Polymére a haut poids moléculaire
On trouve dans cette classe les polysaccharides amphiphiles, les protéines lipopolysaccharides
ou les lipoproteines. lls sont plus efficaces dans la formation des émulsions stables huile dans

I'eau sans diminuer beaucoup la tension de surface [123].

1.4 Production des biosurfactants

Les microorganismes producteurs de biosurfactants se développent de maniére aérobie dans
un milieu aqueux contenant une ou plusieurs sources de carbone, La structure et les
caractéristiques d'un biosurfactant dépendent des conditions de croissance, de la source de
carbone utilisée et du type de microorganisme [7].

Les diverses applications de biosurfactants nécessitent une methode facile, rapide et fiable
pour découvrir les bactéries productrices de biosurfactants, les techniques utilisées pour
évaluer la production du biosurfactant sont : le test de déplacement d’huile, 1’activité

hémolytique et la tension de surface [124].

11.4.1 Activité hémolytique

L'hémolyse sur gélose au sang a été largement utilisée pour le criblage de bactéries
productrices des biosurfactants. Cette technique a été déja utilisée par des nombreux
chercheurs pour quantifier les rhamnolipides, la surfactine et pour la sélection de nouveaux

isolats producteurs de biosurfactants.

11.4.2 Tension de surface

On peut expliquer le phénomene de tension de surface en termes d'énergie, c'est la mesure de
I'énergie libre de surface par unité de surface nécessaire pour apporter une molécule au sein
d'une phase a la surface. Augmenter la surface d'un liquide colte de I'énergie, pour minimiser
cette derniére, la plupart des liquides prennent la forme de la plus petite des surfaces. Car c'est
la forme sphérique qui présente la surface la plus petite par rapport aux autres formes de
volumes, en effet, la tension de surface est donnée par la relation :

Yy = W/AA(I1.15)

W : travail ou I'énergie gu'il faut fournir (a température et pression constantes) pour accroitre
la surface du liquide d'une quantité.

AA : Latension de surface s'exprime en (J/m,)ou (mN/m).
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Le criblage des microorganismes producteurs des biosurfactants repose sur la mesure de
tension superficielle du milieu de croissance, un bon biosurfactant entraine une réduction

minimale de la tension superficielle.

11.4.3 Test de déplacement de pétrole

Test de déplacement de pétrole c'est un test qualitatif de criblage des souches productrices des
biosurfactants. Cette méthode est basée sur la caractéristique du biosurfactant a changer
I'angle de contact a l'interface huile-eau. La pression de surface du biosurfactant est capable
de déplacer I'huile. Les solutions contenant plusieurs biosurfactants sont incapables de former
des gouttes stables et par la suite un étalement total est observé sur la surface huileuse, tandis
que, les solutions dépourvues de biosurfactants vont conserver la forme déposée sur la surface

huileuse. Cette méthode est facile a realiser, simple, sensible et reproductible.

11.4.4 Activité émulsifiante
L'émulsification est pratiquement estimée par 1'indice d’émulsificationE24 [7].

La formation d’une émulsion stable indique une production efficiente de biosurfactants.

I1.5 Microorganismes producteurs de biosurfactants

Les biosurfactants sont principalement produits par des micro-organismes se développant de
maniére aérobie dans un milieu aqueux contenant une ou plusieurs sources de carbone,
comme les hydrates de carbone, les huiles ou les hydrocarbures. Ces microorganismes sont en
géneral des levures, des champignons ou des bactéries (tableau 11.3).

Les bactéries utilisees pour produire les biosurfactants sont en général issues de sols
contaminés par des molécules hydrophobes comme les HAP (Les hydrocarbures aromatiques
polycycliques). Elles sont donc isolées de leur milieu naturel et sont cultivées en laboratoire.
Ceci permet de faire des tests pour choisir la meilleure source de carbone et d'optimiser les
milieux de culture afin d'obtenir un taux de production maximum. Dans tous les cas, le
biosurfactant obtenu est un mélange de plusieurs molécules [125].

Bien que de nombreuses especes produisent des biosurfactants, la régulation de leur synthese
est encore mal connue, sauf pour les souches de de Pseudomonas aeruginosa et Bacillus
subtilis qui sont actuellement les bactéries les plus étudiées [6].

Les molécules de biosurfactant sont associées aux membranes des bactéries et sont aussi

secrétées dans le milieu [126].
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Tableau I1.3 : Principaux types de surfactants biologiques [6]

Groupe Biosurfacatant Micro-organisme

Glycolipides RhamnolipidesTréhalolipidesSophorolipides | Pseudomonas
aeruginosaRhodococcussp,
Nocardia, Mycobacterium

antartica

Candida bombicola, Candida

Lipopeptides et | SurfactineViscosine Bacillus

lipoprotéines

subtilisPseudomonasfluorescens

Phospholipides Phospholipide Corynebacteriuminsidiosum
Acides gras Acide gras Corynebacteriumlepus
Lipides neutres Lipide neutre Clostridium pasteurianum
Lipopolysaccharides | Emulsan Acinetobactercalcoaceticus

ou polymeriques

11.6 Les parameétres influencant la production des biosurfactants
Le type et la quantité de biosurfactants produits varient avec la composition du milieu (source
de carbone ou autres nutriments) et les conditions de culture (température, agitation, pH, etc.).

11.6.1 Influence de la source de carbone

La source de carbone est I’'un des paramétres influengant le plus la production des
biosurfactants, soit par induction, soit par diminution de la quantité produite. Les sources de
carbone solubles dans I'eau (glycérol, glucose, mannitol ou éthanol) sont utilisées pour
Produire des rhamnolipides. Cependant, les rendements semblent étre inférieurs a ceux

obtenus sur des substrats insolubles.

11.6.2 Influence de I'azote

De nombreuses études ont montré que la synthése de rhamnolipides se produisait lorsqu'il y
avait un exces de carbone dans le milieu ou lorsque l'azote était en quantité limitante. L'azote
peut étre apporté sous différentes formes selon les bactéries productrices [127], ce pendant

pour avoir des rendements de production optimum, il est donc nécessaire d'avoir un rapport
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C/N idéal, et surtout que l'azote soit un facteur limitant pour favoriser la production de
biosurfactant [128].

11.6.3 Influence du pH

Le pH qui est un facteur trés important et qui est plus ou moins relatif a la production, c’est a
dire une valeur supérieure ou inférieure a celle optimal influence la production.

11.6.4 Influence des sels minéraux

Il semblerait qu'une concentration limitante en ions magnésium, calcium, potassium sodium

ou éléments traces induise une augmentation de production [129].

11.6.5 Influence des ions du milieu de culture

L'addition du fer et du manganése dans le milieu de culture stimule la production de
biosurfactants chez Bacillus subtilis[130, 118]et Rhodococcussp [131].

Il semblerait qu'une concentration limitante en ions magnésium, calcium, potassium sodium

ou elements traces induise une augmentation de la production [132].

11.6.6 Influence de I’oxygéne
La disponibilité de I'oxygene peut également affecter la production a travers son effet sur

I'activité cellulaire ou la croissance [128].

11.6.7 Influence de la vitesse d’agitation

Les milieux de culture sont agités lors de la production de biosurfactant. Pour les bactéries,
une augmentation de la vitesse dagitation induit une augmentation des vitesses de
cisaillement et donc un rendement moindre. L'effet inverse est observé lorsque les organismes

producteurs sont des levures [115].

11.6.8 Influence de la Température

Les biosurfactants produits par des souches thermophiles résistent a des températures
élevées ; les propriétés physico-chimiques des biosurfactants, produits par Bacillus sp. A des
températures supérieures a 40 °C, si bien que la tension de surface, la tension interfaciale et
I'efficacité de I'émulsification restent stables apres autoclavage a 120 °C pendant 15 min

[132, 133].
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11.6.9 Influence de Salinité
La concentration en sels influence la production des biosurfactants, cependant, des
concentrations supérieures a 10% n‘affectent pas certains biosurfactants, bien qu'il soit

observé une légere diminution sur les concentrations micellaires critiques [134, 131].

1.7 Extraction des biosurfactants du milieu de croissance

Pour extraire le biosurfactant extracellulaire du milieu de croissance, il est d'abord nécessaire
de séparer les bactéries de ce milieu de culture (par centrifugation par exemple).

Il est bien connu que la majorité des produits de fermentation sont libérés dans la phase
aqueuse diluée. Par conséquent et dans plusieurs cas, le processus précité comprend environ
60% du rendement total du produit. Due a des considérations économiques, la majorité des
applications de biosurfactants fait appel soit a la culture microbienne en bouillon ou bien la
préparation brute. De plus, I’interférence due a la présence d’autres substances dans I’activité
des préparations de biosurfactant brut est négligee.

Le choix de la méthode de récupération d’un biosurfactant particulier, dépends de sa charge
ionique, de sa solubilité dans I’eau ainsi que du fait qu’il soit li¢ a la cellule ou extracellulaire.
Les méthodes utilisees sont listées dans le tableau au-dessous. Ca comprend I’extraction aux
solvants organiques, 1’adsorption suivie d’extraction aux solvants, la précipitation, la
cristallisation, la centrifugation, le fractionnement de mousse. La majorité des biosurfactants
sont secrétés dans le milieu, et isolés aprés filtration ou bien suite a une centrifugation qui
élimine les cellules [117].

Tableau 11.4 : les méthodes communes employées dans la récupération de biosurfactants
[117]

Méthode 1 Méthode 2

Extraction a partir d’une fermentation en batch | Extraction a partir d’une fermentation continue

- Précipitation éthanol-acide acétique

- Précipitation acétone

Extraction aux solvants

Centrifugation
Cristallisation

Séparation de mousse et précipitation
Précipitation au sulfate d’ammonium

Diafiltration et précipitation
Précipitation acide

Adsorption

Filtration tangentielle
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Les méthodes discutées au-dessous pour la récupération de biosurfactants sont bien étudiées
et classiquement utilisées dans le recouvrement de plusieurs produits de la biotechnologie
[117].
11.8 Biosynthese et role physiologique

La production de biosurfactants est un phénomene communément observeé lors de la
croissance d’un microorganisme sur des substrats insolubles dans I’eau et la réduction de la
tension superficielle du milieu ainsi que la formation d’une émulsion stable indiquent une
production efficiente. La présence de surfactant est nécessaire pour obtenir une émulsion
stable entre deux liquides purs non miscibles.
En effet, ces bactéries synthétisent les biosurfactants (Tableau I1.5) qui sont soit des
molécules intracellulaires, extracellulaires ou localisées a la surface de la cellule pour faciliter
la diffusion des hydrocarbures ou leurs dérivés a I’intérieur de la cellule bactérienne afinde les
dégrader.
Cependant, les biosurfactants peuvent avoir d’autres rdles aussi importants que
I’émulsification, par exemple : I’adhésion aux surfaces solides et la formation de biofilms
(Alasan d’Acinetobacter), la régulation du niveau énergétique cellulaire (sophorose de
T.bombicola), I’activité bactéricide (gramicidine, polymexine, surfactine), la pathogénicité de
certaines bactéries (rhamnolipides de Pseudomonas), ainsi que le piégeage des métaux lourds
[135].

Tableau I1.5 : Quelques biosurfactants et les micro-organismes qui les produisent [135]

Biosurfactant Microorganismes

Sophorolipides

Toru/opsisbombicola

Trehalosemycolates

Rhodococcuserythropolis

Rhamnolipides

Pseudomonas aeruginosa

Rubiwettines

Serratia rubidaea

Glycolipides

Torulopsisapicola

Glycolipides

Rhodococcusaurantiacus

Mannosylérthritol lipides

Candida antartica

Surfactine Bacillus subtilis
Viscosine Pseudomonas nuorescens
Lipopeptides Bacillus licheniformis
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Serrawettine Serratia marcescens
Acides gras Corynebacterium lepus
Phosphatidyléthanolamine Rhodococcuserythropolis

I1.9Propriétés physico-chimique des biosurfactants

Les biosurfactants sont des molécules amphiphiles ayant deux parties fonctionnelles :

- une partie lipophile, non polarisée (soluble dans les solutions apolaires).

- une partie hydrophile, polarisée (soluble dans les solutions aqueuses).

Cette structure confére aux molécules de biosurfactants un certain nombre de propriétés

physico-chimiques particuliéres.
11.9.1 Caractéristiques physiques des biosurfactants

11.9.1.a Diminution des tensions de surface :
Les biosurfactants diminuent considérablement la tension superficielle de I’eau méme dans les

solutions trés diluées.

11.9.1.b Concentration micellaire critique (CMC) :

La concentration critique micellaire (CCM) est par définition la concentration d’un agent de
surface (biosurfactant) au-dessus de laquelle, une partie des molécules dispersées au sein de la
solution aqueuse se rassemblent sous forme de micelle. Les micelles se forment lorsque les
portions hydrophobes incapables de former des liaisons hydrogene en phase aqueuse créent
une forte augmentation de I'énergie libre du systeme. Une facon d'abaisser cette énergie est
d'isoler la partie hydrophobe de 1’eau par adsorption sur des matrices organiques ou de former
des micelles.

En effet, dans les micelles les parties hydrophobes se regroupent vers le centre et les portions
hydrophiles restent en contact avec l'eau (Figure 11.21) [136].
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Figure 11.21 : Représentation schématique d'une micelle de biosurfactant

Tableau 11.6 : Classes majeures des biosurfactants et réduction de la tension de surface [136]

Biosurfactant

Tension de surface (mN/m)

1. Glycolipides :

Rhamnolipides 25-30
Trehalolipides 30-38
Sophorolipides 30-33

2. Lipopeptides et lipoprotéines
Peptide-lipide 27
Serrawettine 28-33
Viscosine 26.5
3. Acides gras 30
4. Biosurfactants polymériques
Carbohydrate-protéin-lipide 27

11.9.2 Modification des structures des systéemes diphasiques

Une émulsion consiste en la dispersion d’un liquide dans un autre sous forme de gouttelettes

microscopique de 0,1 a 100 nm de diametre. De facon générale, plus le diameétre est petit plus
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I’émulsion est stable, selon les types de phases dispersées, on distingue les émulsions eau

dans I’huile (E/H) et huile dans I’eau (H/E), I’huile désigne ici la phase non aqueuse.

11.9.2.a Emulsification
La dispersion d’un liquide dans un autre n’est jamais complétement stable. Pour préparer une
émulsion stable, on peut ajouter un troisieme composant qui aura des propriétés distinctes,

tout d’abord la formation de gouttelettes, puis une fois formées leur stabilisation.

11.9.2.b Balance hydrophile-lipophile

Le type d’émulsion (eau dans I’huile ou I’huile dans 1’eau) que 1’émulsifiant peut améliorer,
est indiqué par son affinité pour I’huile et I’eau, quantifiée par une valeur appelée la balance
hydrophile-lipophile ou HLB. Cette derniére est définie comme étant le rapport entre 20 fois
la masse moléculaire de la partie hydrophile et la masse moléculaire de la molécule entiére.
Les biosurfactants les plus hydrophobes auront des valeurs inférieures a 7 (cas du tréhalose
dimycolates), souvent comprise entre 3 et 6, alors que les plus hydrophiles comme les

rhamnolipides auront un coefficient supérieur a 7 le plus souvent entre 8 et 10 [137].

11.9.3 Propriétés chimiques des biosurfactants
- Diminution de la tension interfaciale ;
- Diminution de la tension de surface ;
- Emulsifiants (50- 100%) ;
- Pouvoir moussant (mousse stable) ;
- CMC (concentration micellaire critique) (20- 200 mg/l) ;
- Pouvoir antibiotique ou fongicide ;
- Biodégradables et non toxiques ;

- Temps de stockage long [7].

11.10 Toxicité de biosurfactants

Bien que peu de données sont disponibles dans la littérature concernant la toxicité des
surfactants microbiens, ils sont généralement considérés comme des produits peu ou non
toxiques et par conséquent, ils sont appropriés pour des usages pharmaceutiques, cosmétiques,
alimentaires et environnementaux. Le tableau 1.7 rassemble quelques valeurs de
concentrations effectives, et montre qu'en général les biosurfactants sont moins toxiques que

leurs homologues chimiques [124].
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Tableau I1.7 : Toxicité de biosurfactants comparée a celle de surfactants chimiques [124].

Surfactant CE50 (mg.L™?)
Rhodococcusruber AC 235 glycolipide 650
complexe
Tréhalose dicorynomycolate de R. 49
erythropolis
Tréhalose tétraester de R. erythropolis 286
Rhamnolipides de Pseudomonas aeruginosa 50

11.11 Caractérisation structurelle des biosurfactants

Une fois les produits (biosurfactants) sont purifiés, il faut déterminer leur structure. Parmi les

différentes analyses qualitatives on utilise les plus fréquemment :

« La spectrométrie d'adsorption en lumiéere ultra-violette et visible (UV-Vis) qui détecte

la présence de chromophore.

« La spectrométrie infrarouge (IR) qui détermine les groupements fonctionnels.

« La spectrométrie de masse (MS) qui donne le poids moléculaire, des indications sur la

structure et qui, a haute résolution, fournit I'analyse élémentaire de la molécule.

« La résonance magnétique nucléaire a haut champs (RMN de proton et de carbone 13)

indique la structure et la conformation des composés a analyse [136].

11.12 Application des biosurfactants

Les biosurfactants sont reconnus pour étre non toxiques, biodégradables et peuvent étre

utilisés dans des conditions extrémes. C'est pourquoi ils peuvent étre utilisés dans de

nombreux domaines (Figure 11.22).
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Figure 11.22 : Les fonctions des biosurfactants les plus demandées pour usage industriel [137]

Compte tenu de leurs potentialités et de leur innocuité, les biosurfactants sont aujourdhui

utilisés dans différents domaines d'application tels que :

- La bioremédiation des sites contaminés par les hydrocarbures, les polluants organiques et les

métaux lourds et dans le traitement des eaux usées.

- L’industrie pétroliere, et particulierement dans les opérations de nettoyage des bacs de

stockage du pétrole.

- L’agriculture, jouant le role d’antagonistes empéchant la propagation des zoospores dans les

systemes de culture sans sol (I’hydroponique).

- L’industrie alimentaire, comme additifs alimentaires, et comme améliorants dans la

boulangerie et la charcuterie.

- L’industrie du cosmétique et dans les procédés de teinture du textile.
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- L’industrie pharmaceutique, comme agents thérapeutiques présentant des activités
antibactériennes, antifungiques et antivirales pour combattre les différentes maladies
infectieuses.

- Le secteur de haute technologie comme [I'impression électronique, l'enregistrement
magnétique, la micro-électronique (Marqués et al, 2009) ainsi que dans les nanotechnologies,

tel que la fabrication des nanoparticules d’argent ou les tiges de NiO, etc [137].
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I11.1 Application des biosurfactants comme inhibiteur de corrosion

La toxicité des inhibiteurs communément employés encourage la recherche de produits plus
respectueux de I’environnement comme les « biosurfactants » qui sont des inhibiteurs (de

corrosion) verts utilisés pour les métaux [138].
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Tableau 111.8 : L’utilisation de biosurfactant comme inhibiteur de la corrosion des métaux.

Microorganismes

Biosurfactants

Concentration
de biosurfactant

(a/)

Métaux

Milieu utilisé

Efficacité
inhibitrice
%

Observation

Ref

Serratiamarcescens

Prodigiosine

0.1

Acier API
X52

NaCl(30 g/L)

99.27

-Inhibiteurs mixtes a 24 °C,
anodique & 50 °C et
cathodique a 80°C.

-A des températures élevées,
la prodigiosine n’a pas
d’effet inhibiteur par contre,
méme a faibles
concentrations, la
prodigiosine favorise la
corrosion.

[139]

Pseudomonas
mosselii FO1

Glycolipide

10 mg

Acier API
5LX

Solution
saline (35 g/L)

Entre 80 et
87

-Inhibiteur de corrosion et de
biocide.

-Inhibiteur microbien dans
un environnement
hypersalin.

[140]

Bactéries a Gram
négatif

Lipopeptides

Acier

Solution de
béton simulée

58.6

Inhibiteur filmogene de type
mixte

[141]
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1VV.1 Production de biosurfactant

IV.1.1 isolement et origine de la souche utilisée pour la production des biosurfactants
La souche bactérienne utilisée est de gram positive, thermophile et de type respiratoire
aérobie, isolée d’un sol sableux provient d’un bourbier pétrolier contaminé par les

hydrocarbures de la région de Hassi-Messaoud (sud d’Algérie).

IV.1.2 Préparation de la préculture bactérienne
Les souches conservées a 4 °C ont été ensemencées sur milieu liquide LB et puis incubées a

45 °C pendant 16 h pour avoir un bon trouble de croissance (DO,,,=1). Ces derniéres cultures

ont servi a inoculer les milieux qui seront employés pour suivre la production des

biosurfactants.

e Composition du milieu liquide LB : Le milieu de culture riche utilisé est le milieu
Luria-Bertani (LB) dont la composition par litre est la suivante : 5 g extrait de levure,
10 g tryptone et 10 g NaCl.

IVV.1.3 Préparation du milieu de culture

Les experiences ont été réalisées dans des flacons de 500 ml contenant 100 ml de milieu
minimum « MM », additionné de 0.5% de la margine comme source unique du carbone. Ce
milieu liquide est inoculé avec 5% de la préculture. L’incubation s’effectue a 45 °C sous une

agitation de 150tr/min 24 heures.

e Composition du milieu minimum : Le milieu de culture liquide utilisé est a base de
sels minéraux et milieu minimum (MM), sa composition (g/l) est : NH4CI (0,4),
K2HPO4 (0,3), NaCl (10), MgClI2 (0,33), CaCl2 (0,05), extrait de levure (0,1). Le pH
est ajusté au(7,1+0,2). Ensuite, le milieu est stérilisé a 120 °C pendant 20 min.

IV.1.4 Extraction du biosurfactant

Aprés 24h d’incubation de la souche cultivée sur milieu MM additionné par la margine 0,5%.
Le bouillon de culture a été centrifugé a 4000 tr/min pendant 20 min. Le précipité est récupéré
par centrifugation a 4000 tr/min pendant 20 min. L’extraction a été effectué¢e une fois a I’aide
d’acétate d’éthyle (grade analytique=99%). Le solvant a été ensuite évaporé a I’aide d’un

évaporateur rotatif de marque HEIDOLPH.
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IV.1.5 Techniques de mesure de la production du biosurfactant

Les diverses applications de biosurfactants nécessitent une méthode facile, rapide et fiable
pour la sélection de bactéries produisant des biosurfactants. La production de biosurfactants
est toujours détectée par la mesure de : I’hydrophobicité de la surface cellulaire [149], test de

déplacement d’huile, I’indice d’émulsification (E24) et la tension de surface [150].

IV.1.5.aTension de surface

Dans le but de suivre 1’évolution de la production de biosurfactant synthétisé par la souche
performante et de déterminer de fagon indirecte la concentration de biosurfactant produit dans
le milieu, des mesures de tension de surface ont été effectuées a 1’aide d’un tensiométre.
Pratiqguement, un volume de 15 ml de culture a été prélevé et centrifugé (8000 tr/min pendant
20 min). Le surnageant est récupéré pour la mesure de la tension de surface, entre chaque
mesure, la plaque de platine a été rincé avec de I’acétone. Trois lectures ont été effectuées

pour chaque échantillon. L’unité de la tension de surface est le mN.m™.

IV.1.5.bTest de déplacement de pétrole

Dans une boite de Pétri contenant 10 ml d’cau distillée, un volume de 100 pl de pétrole brut
est étalé sur toute la surface de I’eau distillée. Ensuit, 10 pl du surnageant de culture ont été
legerement placés au centre du film de pétrole. Le diamétre (cm) de la surface halo claire est
mesuré apres 30 secondes. Plus le diamétre est large, plus la production en biosurfactant est

importante.
IV.1.6. Caractérisation du biosurfactant

IV.1.6.a Analyse par FTIR
L’échantillon est préparé par micro-pastillageKBr de 1ou 2 mm et a une concentration

d’environ 0.01% (0.5mg d’échantillon/49.5mg de KBr) en masse et soumis a une pression de
2
1bars/cm . La pastille ainsi formée est analysée a 1’aide d’un appareil de marque JASCO
-1
FT/IR-4100. Les spectres d’absorption infrarouge ont été mesurés entre 400 et 4000 cm et

enregistrés par un logiciel SPECTRAMANAGER avec une résolution de 8 cm'1 d’ou les

spectres obtenus représentent T= f(,) avec T : transmittance, y: nombre d’onde = 1 /A exprimé

-1
encm .
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IV.1.6.b Concentration micellaire critique

La concentration micellaire critique (CMC) a été déterminée par la méthode de dilution en
mesurant la tension superficielle a chaque dilution, puis en tracant la courbe de la tension de
surface en fonction de la concentration de la solution du biosurfactant brut. La concentration
du biosurfactant, au-dela de laquelle la tension de surface n'a pas changé, a été définie comme
laCMC [7].

IV.2 Etude de P’inhibition de la corrosion du biosurfactant
Cette partie est consacrée a la description du dispositif de mesures et condition opératoire

utilisées pour 1’étude de I’action inhibitrice du biosurfactant sur la corrosion de I’acier dans un

milieu HCI 1M.

IV.2.1 Polissage
L'opération de polissage a été effectuée avec du papier abrasif de différentes granulométries,
ensuite les échantillons ont été rincés avec de I'eau distillée puis séchés par papier filtre.

IV.2.2 Préparation des solutions

IV.2.2.a Solutions électrolytiques

La solution électrolytique a été obtenue comme suit :

36.5g de HCI (37%) a été dissoudre dans un litre d'eau distillée pour obtenir une solution de

HCI 1M La solution électrolytique obtenue a été stockés dans des bouteilles en verre.

IV.2.2.bSolutions inhibitrices
L’inhibiteur utilis¢ dans ce travail, c’est le biosurfactant. L’intervalle des concentrations
utilisées est entre (50 et 500 ppm) qui sont préparées a partir des dilutions de la solution mére

de concentration 0,5¢/I.

IV.2.3 La gravimétrie
Cette méthode consiste a exposer des échantillons a un milieu corrosif pendant un temps

déterminé et a mesurer la différence de masse des échantillons avant et apres chaque essai.
IV.2.3.a Dispositifs

e Un bain marie été utilisé pour le maintien 1’¢électrolyte a la température désirée.

e Des bécher de 100 ml.
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e Des pinces en plastique utilisés pour maintenir les échantillons.
e Des papiers abrasifs de granulométrie croissante (220 jusqu’au 1200) utilisés pour le
polissage des échantillons.

e Une balance de précision.

Figure 1V.23: Dispositif expérimental de la gravimétrie

IV.2.3.bProtocole

Cette méthode ne nécessite pas un appareillage compliqué. Son principe consiste a mesurer la
masse avant et apres immersion dans le milieu agressif en présence et en absence de
I’inhibiteur (le biosurfactant).

Les dimensions des échantillons d’alliage utilisé sont mesurées a 1’aide d’un pied a coulisse.
Les pieces métalliques, fixées avec des pinces en plastique, sont introduites dans des béchers
de 100ml contenant une solution de HC1 1M, sans et avec 1’addition de 1’inhibiteur dans
différentes conditions (voir figure 1V.23) ; La valeur de I’efficacité inhibitrice est donnée par
la moyenne de 3 essais effectués dans les mémes conditions. Le schéma du montage utilisé est
illustré sur la figure 1V.23

IV.2.3.cMesure de la vitesse de corrosion
La vitesse de corrosion, par la méthode de perte de masse, est déterminée par la formule

suivante :

_ Am 2
W= (g/cm=.h) (1v .16)

Am=mi — M2 (Iv.17)

49



CHAPITRE IV MATERIELS ET METHODES
- ______________________________________________________

Avec :

Am : la perte de masse en g ;

mz (Q) : la masse de 1’échantillon avant I’essai ;
m2 (g) : la masse de I’échantillon aprés 1’essai,
S : la surface exposée en cm?;

t : le temps d’immersion dans la solution en heure.

IV.2.3.d L’efficacité inhibitrice
L’efficacité inhibitrice (E%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante :

E(%) =22 x100 (1V.18)

wo

w et wo représentent les vitesses de corrosion de matériau étudié respectivement en présence

et en absence d’inhibiteur.
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V.1 Production du biosurfactant

La souche bactérienne aérobie thermophile utilisée dans ce travail a été isolée a 45 °C a partir des

sols contaminés par le pétrole brut de la région de Hassi-Messaoud (sud d'Algérie).

La récupération du biosurfactant dépend principalement de : la charge ionique, la solubilité dans
I’eau ou dans les solvants organiques et de la localisation (extracellulaire, intracellulaire ou lié a la

cellule). La majorité des biosurfactants sont secrétés dans le milieu.

En effet, la separation par [lextraction a l'acétate d'ethyle donne un rendement en
biosurfactantde0,15 g.I". Le précipité obtenu est une poudre cristalline soluble dans I’eau et/ou le
méthanol, de couleur marron.

La structure et les caractéristiques d’un biosurfactant dépendent des conditions de croissance et de

la source de carbone utilisée. On obtient souvent un bon rendement avec un substrat insoluble.

Les résultats des tests de I’inhibition de la corrosion de I’acier, immergé dans une solution HCI 1M
en présence et en absence d’inhibiteur (biosurfactnat), ont été obtenus par la technique de perte de

poids. Ces résultats sont présentés sous forme de tableaux et des graphes.

L’étude de la capacité productrice de biosurfactant par la souche bactérienne est basée sur : la
mesure de la tension de surface et du diameétre de la surface halo claire (test de déplacement de
pétrole). Les résultats expérimentaux montrent clairement que la plus grande réduction de la tension
de surface (32 mN.m™) est obtenue aprés un jour d’incubation, a cette valeur de TS, le diamétre de
la surface halo clair étaient de 9 cm (figure V.24).

Figure V.24: Teste de déplacement de pétrole

V.1.1 Caractérisation du biosurfactant
V.1.1.a Caractérisation structurale de biosurfactant

Analyse FTIR (Fourier Transformed Infra RedSpectroscopy) :
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La spectroscopie d’absorption d’infrarouge permet de connaitre la nature des différents
groupements chimiques présents dans le biosurfactantdonc de prédire leurs structures (figure V.25).

La composition moléculaire de biosurfactant évaluée par FTIR a révélé la présence de plusieurs
bandes provenant de la contribution des différents groupes fonctionnels appartenant a des lipides,

des protéines et d’autres.

e Labande d'absorption de 3425 cm™ résulte des vibrations d’élongation des liaisons N—H
dans les amides.

e Les bandes d'absorption de 2922 cm™ et 2852 cm™ ont été assignées a la vibration
d’étirement des groupes des aliphatiques CH-X.

e Labande de haute absorbance située a 1717cm™ correspond aux vibrations d’élongation des
liaisons C=0 dans les esters, aldéhydes ou I’acide carboxylique. L’absorbance dans cette
région signifie la présence de groupement carbonyle dans la partie peptidique de la
molécule.

e Deux bandes a 1446 cm™ et 1389 cm™ sont dues a I'absorption des vibrations CH et aux
déformations des groupes CH; et CHa.
e Lesbandes a 1241 cm™ et de 1046 cm™ ont été affectées aux liaisons (CO) et (CN) qui

s’étendent par vibration.

Le biosurfactantpeut étre de nature glycolipidique. D’autres moyens analytiques comme la
LC-MS et I’analyse RMN seront nécessaires pour confirmer 1’exactitude de la nature des

biosurfactants.
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Figure V.25: Spectres de FTIR de biosurfactant

V.1.1.b Détermination de la concentration micellaire critique
La valeur de la concentration micellaire critique dépend de plusieurs parametres : la longueur de

chaine (partie hydrophobe), la nature de la téte hydrophile, la température, la salinité et le pH.

Tension de surface en fonction de la
concentration
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FigureV.26 : Détermination de la CMC du biosurfactant
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Les tensions superficielles ont été déterminées pour différentes concentrations de biosurfactant (50
mg.l'1 az25 g.l'l). A partir d’une certaine concentration, la tension superficielle demeure constante

. la solution est saturée en biosurfactant et des micelles se forment. Cette concentration seuil est
appelée Concentration Micellaire Critique (CMC).

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure sous dessous (figure 1V.26).

Les résultats expérimentaux montrent que 1’activité de surface est inversement proportionnelle a la
concentration de biosurfactant pour des valeurs inférieures a 750 mg.l'l, au-dela, la tension de
surface garde une valeur presque constante (25,9 - 27,3 mN.m'l). Par conséquent, la CMC du

biosurfactantest de 750 mg.l'l. L’évolution de la tension de surface en fonction de la concentration
de biosurfactant est illustrée par la figure 1V.26.
Cependant, il est important pour plusieurs applications de biosurfactants d’établir leur CMC, en

effet, au-dessus de cette concentration, les biosurfactants n’ont pas un effet supplémentaire prévue

sur I’activité de surface.

V.2 Etude de ’effet inhibiteur de la corrosion

V.2.1 Effet de la concentration inhibitrice
Dans cette partie nous avons étudié 1’effet du biosurfactant sur la corrosion de I’acier XC48 en
milieu HCI 1M. Pour cela nous avons étudié ’influence de la concentration sur la corrosion de

I’acier.
Les conditions expérimentales utilisées sont :

v Concentration de HCI 1M ;
v’ La température de la solution 20°C ;

v La gamme de la concentration du biosurfactant entre 50 et 500 mg/I.

L’étude de I’influence de la concentration de biosurfactant sur la vitesse de corrosion est réalisée a

la température 20°C durant 6h. L’efficacité inhibitrice est calculée par la relation suivante :
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Le tableau (V.8) donne les valeurs de la vitesse de corrosion wet de I’efficacité inhibitrice E(%0)
déterminées par gravimétrie pour différentes concentration du biosurfactant en milieu chlorure
d’hydrogene 1M.

Tableau V.9 : Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrice pour différentes concentrations de

biosurfactant pour la corrosion de 1’acier XC48 dans HCL 1M pendant 6heures a 20C°

C (ppm) Am(mg) | S(cm?) | weor(mg/cm?.h) Weormoy(mg/ E(%)
cm?.h)

50 0,0056 9,78 9,5432*10°
0,0055 9,78 9,3728*10° 9.4580*10° 54.69

100 0,0049 9,78 8,3503*10°
0,005 9,99 8,3416*10° 8.3460*10° 60.02

200 0,0027 10,03 4 ,4865*107
0,0027 9,99 4,5045*%10° 4.4955*10° 78.46

300 0,0016 10,2 2,6143*10°
0,0016 10,03 2,6586*10° 2.6365*10° 87.37

400 0,0005 10,2 0.8169*10°
0,0012 10,46 1,9120*10° 1.3644*10° 93.46

500 0,0009 10,72 1,3992*10°
0,0008 10,2 1,3071*10° 1.3532*10° 93.52

Les résultats portés dans le tableau (V.8) ayant traité par la gravimétrie, montrent que la vitesse de
corrosion diminue tandis que 1’efficacité et la concentration de biosurfactant augmente. Tels que,
une concentration maximale de biosurfactant500 ppm présente une efficacité d’environ 93.52 % et
une diminution de 6.5 % de la vitesse de corrosion initial. Alors ce biosurfactant a un pouvoir
inhibiteur marquant dans une solution agressive de HCI 1M. Ce comportement pourrait étre attribué
a I’interaction du biosurfactant avec la surface du métal, il résulte de 1’adsorption des molécules sur

la surface du métal.

Les courbes de I’évaluation de la vitesse de corrosion W et 1’efficacité inhibitrice E(%0) de ’acier
XC48en milieu HCI 1M, lors de 1’ajout de I’inhibiteur synthétisé a différentes concentration sont

représentés dans les figures (V.27) et (V.28).
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Les figures suivants (V.27) et (V.28) sont représentées les courbes d’évaluation de la vitesse de

corrosion et de ’efficacité inhibitrice en fonction de concentration du biosurfactant lors en ajout sur
I’acier XC48 dans le milieu HCI 1M.
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Figure V.27: Variation de la vitesse en fonction de la concentration en inhibiteur dans HCI 1M a

20°C
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Figure V.28: Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration en inhibiteur dans

HCI 1M
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V.2.2 Isotherme d’adsorption du biosurfactant sur la surface de I’acier

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour déterminer le mécanisme
d’adsorption.L'efficience relative d'inhibition dépend du taux de recouvrement de la surface
d’inhibiteur sur le métal (©). Pour cela, la valeur du taux de recouvrement de la surface du

métal par I’inhibiteur adsorbe est définie par la relation suivante [151]:
O = E(%)/100 (V.19)

O est utilisé graphiquement pour déterminer le choix de I’isotherme convenable qui se
présente graphiquement comme une droite a été fixée par 1’utilisation du coefficient de

corrélation r2.

Pour cela, ont été testées I’isotherme de Langmuir et Temkin qui est reli¢ a la concentration

en inhibiteur par les équations suivantes :
O/ (1-6) = KC inhi (Isotherme d’adsorption de Langmuir) (V.20)
Exp(-2a©) = KC inni(Isotherme d’adsorption de Temkin) (V.21)
Avec :
a : constante d’interaction entre les particules adsorbées ;
K : constante d’équilibre du processus d’adsorption ;
C inni : concentration de I’inhibiteur dans 1’¢électrolyte.

Les courbes d’isotherme d’adsorption de Langmuir et Temkin de 1’acier XC48dans

HCI 1M en présence du biosurfactant a 20°C sont dans les figures (V.29) et (V.30).
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Figure V.29: Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’acier XC48 dans HCI 1M en présence
du biosurfactant a 20°C
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Figure V.30: Isotherme d’adsorption de Temkin de 1’acierXC48 dans HCI 1M en présence du
biosurfactant a 20°C

A partir les figure (V.29) et (V.30), qui représentent les courbes d’isothermes d’adsorption de
Lagmuir et Temkin, on remarque que la courbe (C/©) en fonction de C est une droite linéaire
avec un coefficient de corrélation égale a 0.9961 (> 0.9693) et une valeur de pente égale a
58.82 ppm. Cela montre que 1’adsorption du biosurfactant sur la surface de I’acier en milieu
HCI obéit a I’isotherme d’adsorption Langmuir ; donc il y’a que I’interaction entre 1’adsorbat
(la surface de I’acier) et I’adsorbant (le biosurfactant) ; alors les molécules sont regroupées

d’une facon homogene.
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e Les parametres thermodynamiques :

L’énergie libre standard d’adsorption AG°ads peut étre exprimée par la relation suivante :

AGP®ads= - R.T.Ln (55*18*K) (V.22)
Avec :
R : constante des gaz parfaits avec une valeur de 8,314 J K*mol ™ ;
T : température de la réaction en Kelvin ;
K : constante d’équilibre du processus d’adsorption ;

La valeur 55 est la concentration de 1’eau en solution (mol. L) et la valeur 18 c’est la masse

molaire de I’cau [152].

Pour calculer le AG il faut calculer le K ; en utilisant I’équation suivante :

(6)= G+ ¢ (v.23)
Y =ax +b

b=1k—+» k=1/b
AN: k=1/58.82=0.017 L/mg =17 L/g masse
AGPags= (-8.314*(20+273) *Ln (55*18*17))*10 = -23.70 kd/mol

La valeur de K est 17 L/g, alors 1’énergie libre standard d’adsorption AG°ads = -23.70kJ/mol.

+ La valeur de AG® calculées est inférieur a -20 kJ/mol indique qu’il y a une adsorption
de type chimisorption, qui implique I’adsorption de cet inhibiteur sur la surface de
I’acier qu’est due a des liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles).

4+ La valeur négative de AG® indique la spontanéité des processus d’adsorption, et de la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique (refletent la nature
exothermique du processus de dissolution de 1’acier XC48)

4+ La valeur positive de paramétre d’interaction indique qu’il y a une forte interaction
entre les molécules adsorbées et montre que les molécules organiques adsorbées en
position verticale.

+ L'isotherme de Langmuir, repose sur les hypothéses ci-dessous :

a) Il existe plusieurs sites d'adsorption a la surface du solide.
b) Chacun des sites peut adsorber une seule molécule, et par conséquent une seule

couche de molécules peut étre adsorbée
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c) Chacun de ces sites & la méme affinité pour un certain soluté (surface d’adsorption
énergétiqguement homogene).

d) Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles [153].
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L’objectif de ce présent mémoire est I'étude de ’effet inhibiteur de la corrosion de 1’acier
XC48 par un biosurfactant synthétisé localement ; issu d'une souche bactérienne thermophile
gram positive de type respiratoire aérobie, isolée d’un sol sableux provient d’un bourbier
pétrolier contaminé par les hydrocarbures de la région de Hassi-Messaoud (sud d’Algérie) ;

utilisé la margine 0,5% comme source unique du carbone dans un milieu acide HCI 1M.

La premiere partie de I'étude est consacrée a la production et la caractérisation du
biosurfactant. Les résultats obtenus ont montré que : le biosurfactant produit est tres stable, il
présente une tension de surface de 32 mN /m, une concentration micellaire critique (CMC)
était 750 mg/L. La spectroscopie FTIR a transformée de fourrier a montré que le
biosurfactant est de nature glycolipidique.

La seconde partie de I'étude nous a permis d'évaluer I'efficacité inhibitrice du biosurfactant
produit sur 1’acier XC48 dans HCI 1M.

Les résultats obtenus démontrent que :

» La vitesse de corrosion de 1’acier XC48diminue avec 1’augmentation de la
concentration d’inhibiteur dans le milieu.

» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur.

» Le biosurfactant produit possede une activité inhibitrice intéressante contre la
corrosion de 1’acier XC48 dans un milieu de HCI1M. La concentration maximale de

biosurfactant 0.5 g/l présente une efficacité d’environ 93.5%.

» L'adsorption de I’inhibiteur sur la surface de I'acier XC48 en milieu HCI 1M obéit a

I'isotherme de Langmuir avec un coefficient de corrélation r?>= 0.9961.

> La valeur d'énergie libre standard AG®ads est égale a -16.66 kJ/mol a 20°C, indique

qu’il y a une adsorption de type physiosorption sur la surface de I’acier XC48.
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