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Introduction

La corrosion peut étre définie comme une dégradatitysique du matériau et de ses

propriétés chimiques sous l'influence de diverapetres de son environnement.

Le milieu marin constitue un environnement parign@ment favorable a la détérioration
des matériaux métalliques. L'agressivité de I'eaurger découle de ses propriétés physico-
chimiques, ainsi que I'action des microorganismnigants (bactéries et micro-algues)

contenus dans le milieu.

C’est au cours du XXe siecle qu’il a été démontré lgs microorganismes pouvaient jouer
un réle important dans les phénomeénes de corro8igourd’hui 'importance de la lutte
contre cette forme de corrosion est prise au sédauelle affecte de nombreux domaines,
dont I'industrie pétroliere, navale, les instalbais géothermiques, les réseaux de distribution
des eaux... Les dégradations occasionnées par GISTES vivants compromettent la durée
de vie des infrastructures, les enjeux économitiees la corrosion justifient les efforts

déployés.

La compréhension des mécanismes intervenant dagpeée corrosion nécessite des
connaissances pluridisciplinaires, métallurgiectétehimie, microbiologie, biochimie,
analyse des surfaces... de nombreuses études onerfiémblution du comportement des
aciers immergés en eau de mer, mais les explicatmmnies sont souvent des hypotheses et

parfois sont différentes d’une étude a une autre.

Le présent travail s’étale sur I'étude du compoget@électrochimique de deux aciers, un
acier inoxydable 316L, et un acier au carbone @gmoel X70. Notre intérét s’est porté sur la
caractérisation de leur comportement en eau deenartilisant plusieurs méthodes
électrochimiques telles que le suivi du potergtithbadon, I'impédance, la résistance de

polarisation et la polarisation (Tafel).

Ce mémoire se compose de deux parties, la preeséren résumeé de connaissance en ce
domaine, elle rassemble des données sur la cantdsgaciers, les biofilms et les algues. La
deuxieme partie comporte deux chapitres, dansemipr lieu, une présentation des matériels
et des différentes méthodes utilisées. Ensuite avoss donné les résultats obtenus et les

interprétations qui en découlent.
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Premiere partie

l. La corrosion

[.1. Définition

Généralités

La corrosion est une dégradation du matériau osedepropriétés par réaction chimique
avec I'environnement. Il existe trois types de osion d'un métal :

% Corrosion chimique (seche) corrosion par les gaz a hautes températures.

+ Corrosion microbienne : corrosion par I'activité d’organismes vivants.

+« Corrosion électrochimique (aqueuse) ccorrosion par échange de particules

chargées électriguemefit, 2]

[.2.
[.2.1. Définition

La corrosion aqueuse peut

spontanée d'échange d'électrons

hY

tend a

qui

moins rapide du

faire retourner

Rappels sur la corrosion aqueuse

les

étre vue sous smefoglobale comme une réaction
a linterfacal mMéélectrolyte. C'est un phénomeéne naturel

métaux a |ésat d'oxyde par une attaque plus ou

milieu corrosif. Cette oxydatisa produit soit par dissolution des

matériaux dans le milieu aqueux, soit par la foromat’'oxydes, plus au moins complexes,

adhérents ou non aux surfaces corrodégs.

|.2.2. Les facteurs de la corrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d'un giegmbre de facteurs et ils peuvent

étre classés en quatre groupes principgjx.

Tableau 1 :Les principaux facteurs de corrosi¢a]

Facteurs du milieu

corrosif

Facteurs métallurgiques

Facteurs définissant les

conditions d'emploi

Facteurs dépendant du

temps

* Concentration du réactif
* Teneur en oxygéne

e pH du milieu

* Température

¢ Pression

* Composition de l'alliage
* Procédés d'élaboration
* Impuretés

* Traitement thermique

* Traitement mécanique

Etat de surface
Forme des piéces
Emploi d'inhibiteur

Procédés d'assemblag

* Vieillissement
* Tensions mécaniques

¢ Modification des

]erevétements protecteur

Y

2



Premiere partie Généralités

1.3. Morphologie de la corrosion

.3.1 Corrosion uniforme

Considérée comme peu dangereuse, La corrosioarom@fest une perte de matiere plus
ou moins réguliere sur toute la surface du métlae,se développe a la méme vitesse en tous

les points de l'interface et elle n’affecte pasdegactéristiques du meté]
1.3.2 Corrosion localisée

C’est une corrosion plus dangereuse car lesitdégu’elle provoque en profondeur
diminuent fortement la résistance du métal. Ce tigpeorrosion provient d’une hétérogeneéité

du métal ou du milieu.

g
g
:

%

(1} (2)

Figure 1 : corrosion uniforme(1) et localisée (2) d’un mefa].

Figure 2 : Représentation schématique de quelques typeaqillattocaliséd5]




Premiere partie Généralités

1 : corrosion inter-granulaire :

La corrosion inter-granulaire est un type d’attalpoalisé eaux joints des grains d’'un
métal ou alliage. La pénétration de I'attaque adrales grains du métal peut étre rapide et
cause une perte de résistance mécanique

2 :corrosion par piqdres :

La corrosion par pigire désigne une attaque lod'alee surface passive elle nécessite la
présence d’anions agressifs, et d'un oxydant. &#lenanifeste par la formation de petites
cavités.

3: corrosion par effet de crevasse (avec ou rsa déformation) :

Elle est associée a la présence de petits volumesldtion corrosive stagnante, due a la

présence de cavités, de surfaces jointives ou pisléliscontinug6]
4: corrosion sous contrainte :

C’est une fissuration du métal provoquée par lactonjuguée d’'une contrainte externe
ou résiduelle et d’un milieu agresgb]

5: corrosion par usure mécanique— érosion :

Elle est due a l'action conjointe d'une réactioec&bchimique et d’'un enlévement
meécanique de matiére. Elle a souvent lieu sur dgaum exposés a I'écoulement rapide d’'un
fluide.

6: corrosion sélective:

Elle se produit avec les alliages formés des métdort la sensibilité a la corrosion est

tres difféerente. Le métal le plus électropositif @zrodé.
7: corrosion par couplage galvanique :

La corrosion galvanique ou bimétallique résultd’agsociation électrique de deux métaux

d’oxydabilité trés différente. Le métal le plus ifament oxydable étant I'anode alors que

l'autre est la cathode sur lequel 'oxydant contdans le milieu agressif se réd(]

1.3.2 Aspect thermodynamique de la corrosion

1.3.2.1. Conditions nécessaires pour la corrosion

Bien que les formes de corrosion soient divergssiriécanismes de base de la corrosion
d’'un matériau métallique en milieu aqueux sont @padit de nature électrochimique. lls
résultent d'un ensemble de réactions se produshinterface métal-solution et mettant en

jeu des électrons et des espéces chimidgdes, 7]

4




Premiere partie Généralités

Les réactions électrochimiques simplifiees peuedr décrites de la fagon suivante :
- Al'anode : le fer s’oxyde (ou se corrode) :

Fe Fé" + 26 1)

v

- Ala cathode : on assiste a un dégagement d’hydeoge

2H (2

v

2H + 26
Ou a la formation d’OHa partir de 'oxygéne dissous :

20H  (3)

v

%O + 2e + HO

La demande électronique nécessaire a la réducesrpibtons ou de I'oxygene dissous
est le moteur de la corrosion d’'un métal mais cacgssus n’est thermodynamiquement

possible que si le potentiel red/ox du métal sdérieur au potentiel red/ox de I'oxydant :

E Mn+m < E x4z OU Eogion-

électrolyte

MNa® > OH- 0,

Cr \_ /

W

N e Zone cathodique

A

NS

M
meétal

Zone anodique

Figure 3 : Représentation schématique d’un processus éleatrmghe de corrosiof26].

1.3.2.2. Diagramme potentiel-pH du fer

La corrosion métallique se produit lorsque le systemétal/solution est déplacé de son

equilibre par une polarisation anodique.

|




Premiére partie Généralités

Les réactions de corrosion des métaux dépendenfasl du potentiel métal/solution et
du pH, les prévisions sont facilitées par I'exandes diagrammes potentiel-pH développés
par le professeur Marcel Pourbaix.

Un diagramme potentiel-pH fait apparaitre les défés domaines de prédominance ou
d'existence de chaque espéce. La superpositionageathmes relatifs a plusieurs éléments
permet, par une méthode graphique de prévoir lastiohs mises en jeu et leur sens

d'évolution pour des concentrations initiales fixées différents produits.

Dans ce type de diagramme, on matérialise parrtated obliques les équilibres faisant
intervenir a la fois des protons et des électrquas, les horizontales les équilibres qui ne
mettent en jeu que des électrons, et par les asicceux qui ne concernent que les échanges
de protons|8]

= 2

LIRS

Fe O,

potentiel'v
!

Fe O,

Figure 4 Diagramme potentiel-pH du Fer (T=25°(J]

% Exploitation du diagramme:

Le diagramme potentiel-pH d'un élément métallidaié en général apparaitre trois
domaines:

() : zone de corrosionzone ou il y a attague du métal avec formatiomd'ihibres ou

complexes).




Premiere partie Généralités
(2): zone d'immunité: c'est la zone de stabilité thermodynamique du lméta

(3): zone de passivationla surface du métal est recouverte par une codcxgdes ou

d'hydroxydes.

L’existence de ces trois domaines suggére, d'ugenfgénérale, les actions auxquelles

on peut avoir recours pour éliminer ou réduirepleénomenes de corrosion, c’est a dire:

> Se placer vers le domaine d'immunité, par protactathodique.
» Se placer dans le domaine de passivation, par gbiaie anodique ou par

augmentation du pH de la solution (formation decb@s passives|9]

1.3.2.3. Potentiel d’équilibre d’'une électrode

Le potentiel d’équilibre ou potentiel réversibleide électrode représente la différence de
potentiel électrique entre le métal et la solutén’équilibre, les deux potentiels étant
uniformes. Le potentiel d'une électrode ne peut rsesurer dans l'absolu, car un
expérimentateur ne mesure qu’une difféerence denpieteentre deux électrodes formant une
pile électrochimique2]

Thermodynamique permet de le calculer en utiliEanelation de NERNST :

RT
Eeq :EO+ - |n aMn+
nF

Eeq (V): potentiel d’équilibre lié a la variation d’enthadpAG correspondant a la
réactionM ™ ,q) + N € > M par la relation AG = - n F Eq

Eo(V): potentiel standard du métal. Il correspond au ¢akaotivité ay"" des ions du
métal dans la solution est égale a 1.

R : constante des gaz parfaits.

T : température absolue.

n : valence du métal.

F : constante de Faraday.

B




Premiere partie Généralités

[.3.2.4. Potentiel de dissolution

Quand un métal est plongé dans une ambiance nomeneuwn constate qu’il prend
spontanément un potentiel. Ce potentiel mesurégmort a une électrode de référence est
caractéristique au métdd]

A des conditions déterminées de température etreksipn, les métaux les plus réactifs
sont caractérisés par les potentiels de dissollg®plus anodiques, alors que les plus inertes

ont les potentiels les plus élevés.

1.3.2.5. Variation du potentiel de corrosion en fontion du temps

Lorsqu’on mesure le potentiel de corrosion d’'un ahébn observe qu’il n’atteint pas
immédiatement une valeur stationnaire. En effetmaunent ou le métal est plongé dans la
solution, celle-ci ne contient pas d’ions du méidbien qu’un potentiel stationnaire est long
a atteindre. D’autres parts, l'interface métal/tolu peut étre modifiée par formation d’'un
produit de corrosion insoluble ou d’'un gaz comnigdrogéne. Les courbes potentiel-temps
peuvent présenter différents aspeki6]

= tcmps

Figure 5 : Principales formes des courbes potentiel-terfity.

+» Courbe a: le potentiel devient de plus en plus noble. Il gagsivation du métal par

formation a sa surface d’'un produit de corrosi@oinble protecteur.

+« Courbe b : le potentiel devient de moins en moins noble @s plegatif. Il y a attaque

continue du métal.
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+«» Courbe c: le potentiel devient d’abord plus négatif, puisdesers des valeurs plus

positives. Il y a attaque suivie de passivation.

La passivation ou passivité représente un étatnuetaux dans lequel leur vitesse de
corrosion est notablement ralentie par la présefae film passif naturel ou artificiel, par
rapport a ce qu'elle serait en l'absence de ce bams la plupart des cas, ce dernier apparait
spontanément par oxydation, parce que I'oxyde faunda surface est insoluble et constitue

un obstacle qui ralentit les processus ultérieurs.

% Courbe d: le potentiel devient plus noble puis se déplaces s valeurs plus
négatives. C'est le cas lorsqu’au moment de soneirsion, le métal est recouvert d’'une
couche protectrice. Celle-ci se développe pendantemps plus ou moins long puis est

détruite. Le métal est alors mis a nu.

|.4. La corrosion en milieu marin

La corrosion marine regroupe donc I'ensemble diesactions physico-chimique et

mécanique entre les matériaux et un environneroenétfait spécifique, le milieu marin.

En regle générale le milieu marin est considére nmsenun milieu aqueux dynamique
contenant des sels dissous, des gaz, des compgsésgoes, des solides non dissous et des

microorganismes vivantfl1,12]
1.4.1 Caracteéristiqgue du milieu marin

L’eau de mer est un milieu complexe, agressif vigsades matériaux qui y sont
immergés. L'agressivité du milieu marin peut étéfirde par 'ensemble des parameétres qui
conditionnent I'action de dégradation mécaniqugsigue, chimique, électrochimique ou

biologique.
1.4.1.1. Salinité

C’est la quantité totale (en gramme) de matierbdescontenues dans 1 litre d’eau de
mer. Elle est de I'ordre de 35¢/litfd.3]
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Tableau 2 :Les principaux composés dissous pour une eau ddersalinité 35g/[[16]

Anions g/l
Chlore (CI) 19.3524
Sulfate (S@) 2.7123
Bicarbonate (HC®) 0.1080
Brome (BI) 0.0673
Carbonate (C&) 0.0156
Fluor (F) 0.0013
Hydroxyde (OH) 0.0002
Cations g/l
Sodium (N&) 10.7837
Magnésium (Mg’ 1.2837
Calcium (C&" 0.4121
Potassium (K) 0.3991
Strontium (St 0.0079
Autre molécules g/l
Eau (HO) 965
Acide borique (B(OH)) 0.0198
Tetrahydroxyborate (B(OH)) 0.0079
CO, 0.0004

[.4.1.2. Gaz dissous

Ce sont les gaz de I'air qui se dissolvent dareil'@e mer en surface et les gaz produits

par I'activité biologique. Cette derniere influes thaniere générale, sur le pH et sur les

concentrations en CO2 et O2 dissous, via les psasade photosynthése et de respiration

(oxydation biochimique)

Les gaz dissous comprennent principalement : 64%ot#, 34% d'oxygene, 1,8% de dioxyde

de carbone.

1.4.1.3. PH

Le pH est compris entre 7, 8 et 8,3.

4.1.4. Résistivité

De l'ordre de 20 & 3@.cm (électrolyte parfait).

L’eau de mer contient en outre des composés orgasidissous (< 2ppm), des solides en

suspension (5mg/l), composés de minéraux colloidénganismes vivants etfl3]
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|.5. La biocorrosion

La corrosion induite par les microorganismes, lesgouvent appelée « biocorrosion »,
implique tous les phénomenes de corrosion ou lesariganismes agissent directement ou
par I'intermédiaire de leur métabolisme (productibecides, de sulfures...) en jouant un réle
primordial, en accélérant un processus déja étallien créant les conditions favorables a
son établissemefii7]. Elle se caractérise par une attaque localisdernute et tres rapide.

[19]

De nombreux termes sont employés pour décrire cettesion : biodétérioration des
matériaux métalliques, biocorrosion, corrosion widenne, corrosion bactérienne, corrosion
biochimique, corrosion influencée ou induite pari@croorganismes mais seules corrosion
microbienne et corrosion bactérienne sont défieiegstenues dans la norme internationale
ISO 8044 (1994).30]

La biocorrosion résulte de la conjonction défavteale trois facteurs[31]

* Le milieu aqueux (eau de mer)
* Le matériau (aciers non ou peu alliés, des aamersydables, du cuivre et de ses
alliages, de I'aluminium.....)

* Des microorganismes.

Les microorganismes peuvent étre considérés conseatalyseurs d’'un phénomene de
nature électrochimique, la corrosion, car ils miedif la physicochimie a l'interface

matériaux/environnement (PH, concentration en oxggéoncentration chimique, ...)

.6. Meécanisme de corrosion

|.6.1Mécanisme des réactions électrochimiques

La corrosion électrochimique est causée par leepaesd’hétérogénéités dans le métal ou

dans le réactif.

L’interprétation de la corrosion électrochimiqueietie qu’en soit I'origine, fait intervenir
I'existence simultanée d’une réaction d’oxydatiam métal et d’'une réaction de réduction

dans la solution.
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a)Le transport de masse :par diffusion, par migration ou par convection, @mase
homogene (solution électrolytique) ramene I'oxydaars la surface de I'électrode et
évacue les produits (ions hydratés ou complexés) darface de I'électrode vers la
solution. Les phénoménes de transport de massesmtiént donc la concentration
des produits et des réactifs a linterface. Palewi$, il faut souligner que le

phénomene associé a des réactions chimiques adeskirsolution électrolytique.

b)Le transfert de charge :qui est un processus hétérogene qui se produmntarface
électrode/électrolyte. Il se déroule en plusiedep@&s élémentaires qui sont en fait
réactions de type chimique (sans transfert de eha#gctrique) et de type
électrochimique (avec transfert de charge éleaiqu

c) Les processus d’adsorption ou de désorptiotles especes intermeédiaires sur

I'électrode qui recouvrent et/ou mettent a nu uai@ de surface métallique.

double

couche

métal 1 couche de diffusion <<z bulk >

oxydant

LELN

produit réduait

“transfert

de charges

oxydation
du métal

(b)

transport
des
produits

ion meétalligue

S AUy OV N

Figure 6 : Etapes d’une réaction de corrosion d’'un métal dirmiiquide.
(a) Reéaction partielle cathodique. (b) Réaction pdetishodique[4]

.6.2 Meécanisme de biocorrosion

La biocorrosion est la résultante d’'interactionsiptexes. Il est possible d’envisager

guatre modes d’actions, le plus souvent complénresta
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a) Production de substances corrosives

Certains microorganismes ont la propriété de predigs substances corrosives, tes que le

gaz carbonique, I'acide sulfurique ou des acidaiques.
b) Dépolarisation cathodique par I'oxydation biologique de I'hydrogéne cathodique

A la surface anodique, le fer est mis en solutaordis qu’un film d’hydrogéne se forme au
niveau de la cathode. Le processus tend vers ulibgguGrace a I'intervention de certaines
bactéries, I'hydrogene est consommé en fur et areaete son apparition pour former des
sulfates, permettant ainsi la réaction d’électrelgis se poursuivre, c’est la dépolarisation
cathodiqug18].

c) Dépolarisation anodique

Lors de I'oxydation du métal, une quantité des if@meeux réagit avec les sulfures formés
pour donner des sulfures de fer insolubles. Cétetion d’oxydoréduction provoque une

dépolarisation anodique par le déplacement actiédeilibre.

d) Formation de couple galvanique

Les ions ferreux produits par la réaction anodiggegissent avec les ions sulfures pour
former des sulfures insolubles modifieront la natde I'électrode, si le dépo6t est uniforme, la
corrosion ne sera pas tres forte, mais si par upemoécanique on détruit partiellement la
couche de sulfure de fer ou si la formation de é@adtl se trouve sur des points localisés, on

observe alors une corrosion rapide du médal, 33].

|.7. Moyens de protection contre la corrosion

[.7.1 Protection cathodique

La corrosion humide est un phénomene qui a étéukmgnt décrit précédemment. La
dissolution d’'un métal se fait dans un processuxligoe. Si le potentiel d’un objet qui se
corrode est amené jusqu’au potentiel réversibléad@action anodique, alors la dissolution
anodique s’interrompe, puisque la vitesse de disisol est égale a la vitesse de déposition du
métal (densité de courant d’échange) a cette valeupotentiel. Il en résulte une perte de

poids nulle. La surface entiere de I'objet fouridbrs des sites uniquement pour réaction de
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corrosion cathodique, c'est-a-dire la réductiorfaeygene, la réduction de I'ion hydrogene

ou les deux ensemble.
Deux méthodes de protection cathodique sont cousarhemployées en pratique :

- La protection par anode sacrificielle.

- La protection par courant imposé.

L’anode sacrificielle forme une pile électrochimique avec la structurgr@éger, qui
joue alors le réle de cathode. L’anode sacrifieiglbit donc posséder un potentiel réversible
inférieur (moins noble) a celui du métal que I'@ut préserver.

Pour protéger I'acier, par exemple, on utilise legmésium, le zinc et I'aluminium, ainsi

que leur alliage.

La protection par courant imposéimplique I'utilisation d’'un redresseur. Cette méiko
offre 'avantage de pouvoir régler la tension (eucburant) en fonction des besoins. Ceci
permet d’optimiser le systéme et de protéger dedgmsurfaces.

[.7.2. Protection pas inhibiteurs de corrosion

Ce moyen de lutte contre corrosion qui consistgpater au milieu corrosif un produit
visant a réduire son agressivité n'est envisagegibdelorsque le milieu agressif est confiné
(fluide circulant a travers un circuit ou contenand un réservoir). Le produit d’addition
appelénhibiteur .

Les inhibiteurs sont des produits chimiques (sult&s organiques et inorganiques), qui
par addition au milieu agressif, diminuent la \s&esle corrosion, selon leur mode d’action sur

les mécanismes réactionnels, on distingue lesitelits cathodiques, anodiques ou mixtes.

[.7.3 Protection par revétement

L’exigence de base qui doit étre satisfaite poimporte quel revétement est d’éviter le
contact entre le substrat et I'électrolyte. Le tew@&nt joue le rble de barriére au passage des
électrons.

On distingue deux types de revétement :

* Revétement métallique

* Revétement non métallique, organique.
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II. Les aciers

[I.L1. Les aciers au carbone
Définition :

On définit par aciers au carbone, des aciers dielrualité élaborés en général au four a
arc et calmés au silicium dont la teneur en carlpang aller de 0,6 a 148ils peuvent étre
considérés comme les représentants classiquesides fins.[29]

Les aciers au carbone représentent environ 90 96lame de I'acier utilisé. Leur application
est notamment dans la construction.

Les exigences principales aux aciers au carbame igsistance mécanique €leveée,

ductilité/ténacité élevée, et soudabilité.

Composition chimique effective :

En fait, en raison d’'une part des additions d’&fje, d’autre part des impuretés contenues
dans les matieres utilisées, un acier au carbaméeod en plus du fer et du carbone, les
éléments suivants :

Silicium, Manganése, Soufre, Phosphore, Cuivre
Et d’autre éléments appelés éléments d’additi@ssptincipaux sont le chrome (Cr), le nickel
(Ni), le molybdene (Mo)[34].

La proportion de ces €léments est tres variablés Bl ne saurait pas atteindre des
chiffres élevés sans que I'on sorte du domainerprdps aciers au carbone. Les normes

francaises, par exemple, définissent ce domaintepaeneurs limites suivantes :

Si<1% Mn<1, 2 %
S<0,10 % P<0,12 % S+F0,2 % Cu0,3 %

Ces normes limitent en outre comme sulit les terdessautres éléments qui peuvent

s’introduire dans les aciers par les riblons :

Ni <0,5 % ; W, Co, Ti, Al, chacugf0,3 % ; Cr<0,25 % .
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[1.2.  Acier inoxydable

Les aciers inoxydables sont des alliages Fe-Ce-@iFCr contenant éventuellement des
éléments d'alliage comme le carbone, I'azote, e tiétallique tels que le molybdéne, le
titane...[26]

Le qualificatif "inoxydable" est habituellementrdiué lorsque l'alliage présente une
concentration minimale d'environ 11 a 12% de chrddes phases secondaires de nature
inclusionnaire, formées lors de I'élaboration duahéels des sulfures, peuvent se retrouver
dans les aciers inoxydables. Si lI'on se référesaciassification selon la composition
chimique de l'alliage, les désignations d'aciessydables au chrome, d'aciers inoxydables au
chrome-nickel ou d'aciers inoxydables au chrom&atimolybdéene sont employées. Cette
classification est cependant un peu restrictivd'addition d'éléements d'alliage leur confere

une large variété de structures et donc de pr@gsrighysiques, mécaniques et chimiques.

Les aciers inoxydables sont plus couramment classdén leur structure micrographique.
Ce type de classification a permis de mettre ededvde quatre grandes familles d'aciers

inoxydables [26]

- les aciers inoxydables martensitiqueses alliages comprennent de 12 a 18% de chrome et
des teneurs en carbone pouvant atteindre envirodld#@nt la particularité d'allier des

caractéristiques mécaniques a une bonne résiskdacmrrosion.

- les aciers inoxydables ferritiqueda proportion de chrome dans ces alliages vaitida
17 % et peut atteindre jusqu'a 24 a 28 %. On @dols d'aciers ferritiques a haute teneur en
chrome ou encore d'aciers superferritiques. Casatsrprésentent une bonne résistance a la

corrosion par pigUres et par crevasses en milietves en chlorures.

- les aciers inoxydables austénitiquekes nuances les plus utilisées sont caractérizredes
teneurs en chrome et en nickel respectivement delBr% et 8 a 14 %. L'addition de
molybdene (de 2 a 3 %) leur confére une bonne tdanse les milieux acides et ceux

générateurs de piqgdres ou de corrosion caverneuse.

- les aciers inoxydables austéno-ferritiquekes principales nuances contiennent 22 a 25 %
de chrome et 4 & 7 % de nickel. Les incorporatdemolybdéene (3 ou 4 %) et d'azote (0,1 a
0,3 %) permettent de limiter les corrosions pafipeg et par crevasses. Ces derniers sont

également appelés aciers inoxydables duplex cprésentent uns structure biphasée a

température ambiante.
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[l. Le biofilm

I.1. Définition

On parle de biofilms pour désigner le développemael® communautés de
microorganismes (bactéries, algues, champignormi gifotozoaires) qui établissent une
relation forte d'adhérence a la fois avec le sabstur lequel ils se développent, mais aussi
entre eux par le biais de synthéses de substamdgsi@res qui forment une matrice qui

englobe leurs cellules.

1.2. Formation du biofilm

Pour qu'un biofilm se développe, il faut d'abordugumicroorganisme se fixe sur le
substrat. Tous les microorganismes possedent dgsnsiale s'accrocher a un substrat, méme
s'ils sont essentiellement planctoniques. Maig stout chez les bactéries que ces moyens
sont particulierement efficaces, grace a des pres€imembranaires que l'on appelle

adhésines.

La mise en place des biofilms ne résulte pas salede I'adhésion des microorganismes
sur le substrat, mais également de celle des nleEetimacromolécules (protéines, sucres,
acides gras, etc.) qui, en encrassant les suNacgsider a la constitution des biofilms, par
exemple, en les initiant. Diverses explicationeatch comprendre les mécanismes d'adhésion
de ces salissures sur les substrats, en partitalieéorie de Derjaguin, Landau, Vervey et
Over Beek (DLVO) qui met en avant le role des chargjectriques dans les interactions entre

les particules chargées et les macromolécules.

[11.2.1. Formation du film primaire

Cette phase initiale concerne I'adsorption des omaofécules organiques (exopolymeres,
protéines, glycoprotéines, acides humiques...) atdeoparticules inorganiques présentes
dans le milieu ou produites par des microorganismes
Ce phénomene est inévitable et quasi instantangdguamatériau est immergé dans un

fluide biologique ou dans milieu liquide comme Lede mer naturelle.
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Le film primaire ainsi constitué est essentiel,learpropriétés de surface qui le caractérisent,

conditionnent I'adhésion ultérieure des microorgargs|26].
Facteurs influencant I'adsorption des molécules omnique

e La nature du matériau

L’adsorption de macromolécules organiques peutiéfiteencée par la nature du matériau,

sa composition chimique, pH de la surface, hydrojite.

¢ Influence du milieu

La concentration en matieres organiques dans leupkeut influencer aussi fortement
I'adsorption des macromolécules sur le substratsiique le PH, et ceci a cause de
l'ionisation des groupements chimique composantrieicules. Cette différence de

comportement en fonction du PH correspond a ungdraent de chargg9].

[11.2.2. Adhésion des microorganismes

L'attachement des microorganismes a la surfacendé&&iaux s'effectue plus
favorablement au niveau de dép6ts minéraux et argas. Cette étape peut étre considérée
comme étape-clé de la formation des biofilms, vieltgitraduit I'affinité des
microorganismes pour un substrat. Plus cette &#fest grande, plus la formation des

biofilms est favorable. Elle peut étre divisée enxiétapes principales :

[11.2.2.1. L'adhérence

Cette étape correspond a une adsorption réversiisieellules, une fraction des
microorganismes présente dans I'eau se dépose/@aunde la surface. Elle ne fait intervenir
gue des processus physiques (interactions éleatiopsts, électrodynamiques), et dépend de
la nature du support et de son conditionnementaikea Les cellules ne sont fixées que de
maniére réversible au support, elles se détachei¢ment sous I'action de contraintes

hydrodynamiques imposees par le miligia@].

[11.2.2.2. L'adhésion ou fixation irréversible

Cette étape est plus lente que la précédenté&viérsibilité de I'adhésion faisant appel au
meétabolisme des microorganismes. En effet, la 8éard’exopolymeres leur permet de

consolider leur adhésion au support, en formantemveloppe[40].
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Facteurs influencant 'adhésion des microorgaesmes

» Facteurs liés aux microorganismes

Chaque famille de micro-organisme possede desiptépmphysico-chimiques qui lui sont
propres. Toute modification des caractéristiquesggtiques de surface des microorganismes

peut entrainer une augmentation ou une diminutebadhésion.

L’'adaptabilité et la capacité des microorganismpsoduire des Exopolyméres est
également un facteur qui favorise leur adhésionsapports. La formation de ces
Exopolymeéres est généralement maximale pendaptlésdes de stress induit par le contact

des cellules avec la surface.

Les propriétés physico-chimiques de la paroi caital(charge, caractere
hydrophobe/hydrophile, acide ou basique) dépendketd composition de la paroi cellulaire
et du métabolisme, celles-ci changeant en fonctesconditions du milieu (température,

éléments nutritifs...), et donc influencent I'adhésio

L’'age de croissance joue également un rdle impbpaisque I'attachement des

microorganismesst meilleur en une phase caractéristique a lalegHO].

* Facteurs liés a la nature du matériau

L’adhésion des microorganismes aux supports estitondes propriétés physico-

chimiques de ce dernier, ce qui peut affecterrlecgire et 'organisation du biofilm forme.

La rugosité est un parametre qui traduit I'impoctade la surface de contact avec I'eau.
Une forte rugosité augmente donc significativentessites de fixation (microcrevasses)
pour les microorganismes favorisant ainsi leur attimeet les protégeant des phénoménes de

cisaillement hydrodynamiqueglO]

L'adsorption de composés organiques sur la susi@lae entraine la modification
physico-chimique de la surface solide. Ce film aigae masque en partie ou totalement les

propriétés initiales de la surface et augmentédamn ou au contraire la diminya9].
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[11.3. Condition de développement

La formation du biofilm et son développement santditionnés par différents facteygs]:

* Latempérature de I'eau de mer joue un réle cedairs la formation d’un biofilm
puisqu’elle intervient dans la vitesse de croissaites microorganismes, les cinétiques

des réactions chimiques et enzymatiques, la coratemt en oxygene dans le milieu.

* Le pH intervient dans les mécanismes d’adsorptiosqu’il semble modifier les

double-couches électrostatiques du support etalkges.

* Pour se développer, les microorganismes ont besogarbone, d’azote, d’hydrogene
et d’oxygéne. En présence d’'algues, le gaz carbergg la ressource en nutriments

sont indispensables au métabolisme alg4l].

» La composition chimique du support, et notammenoswité, influence la vitesse de
formation du biofilm et sa morphologie. L’adhésibes micro-organismes est

favorisée par les irrégularités présentes a lasarfles métaux immergés.

* Les conditions hydrodynamiques sont importantesqauelles déterminent non
seulement les caractéristiques du transfert deeneafinutriments, biomasse...) vers le
biofilm, mais également les forces de cisaillemaribiencant de ce fait I'épaisseur et
la morphologie du biofilm. Lorsque I'écoulement &sble, la vitesse de colonisation
de la surface est rapide et un état stationnaireéssvite atteint, 'apport de
nutriments étant limité. Au contraire, si le flustémportant, le transfert de matiére
n’est plus limitant et la croissance des micro-argaes est tres rapide, bien que
I'attachement initial des cellules sur les surfagas rendu plus difficile et lorsque les

forces de cisaillement sont élevées, le biofilmphss fin et plus dense.

» En présence des algues, la lumiére est la prem@gseurce indispensable pour le
développement du biofilm. La hauteur d’eau et taitlité du milieu doivent permettre

la pénétration de la lumiére jusqu’au biofilfl].
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[11.4 Propriétés physicochimiques du biofilm

Le développement d'un biofilm dépend de différgpasametres, ce qui lui confére des

caractéristiques structurales et chimiques variées.

[11.4.1 Morphologie du biofilm

L’emploi des techniques microscopiques montre galofilms n’ont pas une structure
plane et réguliere ou les cellules seraient régmde fagon homogene. Au contraire, les
biofilms adoptent des structures complexes corsgule cellules et répartis aléatoirement

dans un réseau de polymeére.

L’épaisseur d’un biofilm est trés variable puisdmstructure d’un biofilm est elle-méme
non uniforme. Un biofilm peut s’étendre de quelgmésromeétres a plusieurs centimetres

suivant le milieu de croissance, la nature desaoiganismes, le support, I'age...

[11.4.2 Composition du biofilm

Un biofilm est composé principalement de celluledespolymeres extracellulaires, sa

particularité est d’étre fortement hydraté puistugeneur en eau atteint 80 a 95 %.

La nature des bactéries fixées et leur densitéqeidtre trés diverses.

En présence de bactéries, les formes sphériqugsdgspet en batonnets (bacilles) constituent
les premiers types bactériens a se fixer ; ensaitteveloppent des formes filamenteuses
pédonculées.

Lorsque le biofilm s’est développé a la lumiére yahétecte aussi des micro-algues,
essentiellement sous la forme de diatomées. Lapcésd’algues microscopiques implique
une activité photosynthétique et donc une prodoalioxygene. Un biofilm ainsi constitué
peut délimiter des zones ou les conditions chimsquiinterface métal-biofilm sont
différentes de celles observées dans le milieuwrennant.

L’activité métabolique des micro-organismes moddireeffet la composition chimique au
voisinage de la surface.

Les concentrations en oxygene dissous peuventrég@ariables dans le biofilm : des zones
anoxiques sont observées a coté de régions aéheérogénéité morphologique du biofilm
(pores et amas) liee a la complexité du métabold@semicro-organismes explique ces
résultats : 'oxygene est susceptible d’étre comeém (activité respiratoires, aérobie), ce qui

entraine un appauvrissement local en parallélement, la présence de micro-algues (biofi
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formé en zone éclairée) assure une production,adea@a photosynthese. On admet

généralement que la concentration eml&ns les pores est la méme que dans la solution.

Des modifications locales du pH sont susceptibéesadproduire. Il existerait dans les
biofilms développés en 'absence de lumiere, dg®né plutdt acides et d’autres a caractere

basique.

Les biofilms seraient également susceptibles deeocamrdu peroxyde d’hydrogéne issu du
métabolisme des micro-organismes. Il est en effeha que certains organismes marins

(phytoplanctons) produisent du®b a partir de I'oxygéne dissous.

Les teneurs en métaux contenus dans un biofilmndkgre de sa nature ce qui explique la

encore I'hétérogénéité de sa composition en métaux.

[11.4.3 Transport de matiere dans le biofilm

Parce que le biofilm a une structure polymériques giu moins dense, on lui attribue
souvent un role de barriere de diffusion aux trartspde matiere par diffusion (nutriments,
cellules, oxygene....etc.), les parametres a peeelicompte sont multiples (diffusion
moléculaire, vitesse de consommation par les nocganismes...etc.

Du fait de la nature polymérique du biofilm, on &tiribue aussi des propriétés
viscoélastiques

Le biofilm est donc non uniforme, fortement hydraténstitué d’amas, de micro-algues,
de polymeres extracellulaires et de pores. Segiptép sont liées a la nature du polymere, a
I'activité métabolique des micro-organismes vivdans le biofilm et créant une interface

métal-biofilm ou les conditions chimiques sont éiffintes du reste de la solution.
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IV. Les Algues

V.1 Définition

Les algues forment un groupe taxinomique constiuplusieurs organismes aquatiques

simples et d'organismes vivant, libres ou en celoti@ns des milieux humides

Les micro-algues sont des organismes autotroph@gstntent le point de départ de la chaine
alimentaire. Elles sont principalement des orgaasphotosynthétiques dont le corps est
appelé thalle (exempt de tiges, de feuilles eldmes). Chez toutes les formes
photosynthétiques, la chlorophylle a est le priacgigment de photosynthése.

Ce sont des microorganismes appartenant a deup@goues eucaryotes et les procaryotes.
Les micro-algues eucaryotes possedent une strutalitdaire végétale classique
compartimentée, avec ou sans paroi cellulosiguevet des pigments photosynthétiques

renfermés dans des plastes.

Les micro-algues procaryotes, appelées aussi cgatdies, ont une structure bactérienne
classique sans compartiment, les pigments photoéiigties étant contenus dans des

membranes lamellaire85].

Les micro-algues sont réparties dans différergteslies qui ont chacune leurs propres
caractéristiques, mais elles ont aussi des poimsrains en particulier dans leur structure et

leur métabolisme.

IV.2 Types d’algues
On distingue 3 lignées différentes dans les algues
IV.2.1. Les algues rouges

Elles sont principalement des algues marines. ©relecontre en particulier sur les cotes
tropicales et subtropicales. Leur couleur varieduatre a des multiples nuances de rouge :
brun-rouge, lie-de-vin, rouge sang, rouge vif, restacé, rose. Ces teintes découlent de la

présence de phycoérythrine, rouge, ou de phycosgahleue, qui masquent la chlorophylle.

Les autres caractéristiques des algues rougespstiela présence de synapses, des
perforations des parois entre les cellules, obsup&e des bouchons évoquent des tétes de
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rivet, et sur la composition chimique des parolktares, riches en gélose. Les réserves
carbonées produites par la photosynthése sontitt@est d’'un amidon particulier, 'amidon
floridéen.[36].

Figure 7 : Alexandrium minutuni42]

IV.2.2. Les algues brunes

Les plastes bruns de ces algues, qui comptentupiél§00 espéces, contiennent trois
chlorophylles (a, c1, c2), plus ou moins masquéesliwyers pigments jaunes et orangés.

Les parois de cellules sont riches en un polysai#hparticulier, 'acide alginique,
présent sous formes d’alginates (sels de I'acigimiglue). Leur paroi cellulaire contient une
cellulose similaire a celle des algues rouges, whaigue brune est male, femelle, ou les
deux a la fois. Les algues brunes pluricellulaiessentiellement marines, se trouvent
préférentiellement dans les zones agitées despokrises. Cependant, certaines especes
océaniques se rencontrent a des profondeurs esiatint importantes. Ce sont les algues

brunes qui comptent les formes algales les plugsauptes[36].
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Figure 8 : Attheya armatug43]

IV.2.3. Les algues vertes

Les algues vertes, réunissant entre 6 000 et 2§@&ces, constituent le plus grand groupe

d’algues. La forme fossile la plus ancienne corgate de 2 milliards d’années.

Comme les végétaux supérieurs, elles possedentatidanophylles (a et b). Leurs réserves
carbonées issues de la photosynthése sont comstiitemidon accumulé dans les plastes, et
leurs parois cellulaires ont la cellulose pour gipaux composants. Les algues vertes incluent
quelques espéces marines macroscopiques (ulvegratigphe, codium, etc.), mais la plupart
sont microscopiques, libres et forment parfoisa#senies importantel87].

Figure 9 : Chlorella vulgaris.[44]

E



Premiere partie Généralités

I\V.3 Structure :

IV.3.1 Structure du thalle :

Le corps végétatif des algues est appelé un thbfieut étre constitué d'une cellule unique
jusqu'a un grand nombre de cellules assocj@Bgs.
- Les thalles les moins élaborées sont unicellegaicoloniaux ou filamenteux non ramifiés. Il
n'y a pas de communications cytoplasmiques erdrediules.
- Les thalles intermédiaires sont des filaments plu moins ramifiés, dont les cellules
communiquent entre elles.

- Les thalles fucoide$-(icug sont les plus complexes, ils sont ramifiés et steucturés.

IV.3.2 Ultra-structure des cellules :

Les cellules d'algues sont isolées ou en colodigsqu moins structurées, elles sont
parfois nues et parfois couvertes d'une paroi cetat rigide, d'une paroi incompléte ou

d'une série d'écailles organiques ou inorganigieeplaques ou de band3s].

Parois cellulaires

En général, la paroi est constituée de deux élé&ment constituant amorphe qui forme la
matrice de la paroi cellulaire dans lequel estust un constituant fibrillaire. Ce dernier
forme la structure rigide de la paroi cellulaireest généralement composé de cellulose. Le
constituant amorphe est principalement composébsgccharides qui, chez certaines
algues rouges et algues brunes, se trouvent etitgusuffisante pour étre exploités

commercialement (par exemple, la gélose).
Noyau

Le noyau des algues est entouré d'une enveloppeldedmembrane, comme chez les
autres organismes eucaryotes, et contient de I'AD#Xiste deux types de noyaux chez les
algues. Le premier se trouve chez les Dinoflagé€D#sophytes) et les Euglénophytes et est
appelé « mésocaryote ». Ce terme met en évidemuesigon évolutive des Dinoflagellés et
des Eugléniens entre les procaryotes et les euearylaes autres algues ont un noyau

eucaryote.
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Pigments

Les pigments sont situés dans les chloroplastestruature fondamentale de I'appareil
photosynthétique comprend un ensemble de vésiaplaies et membraneuses appelées les
thylakoides et situées dans une matrice appel@matiCe sont les thylakoides qui
contiennent la chlorophylle et qui sont le site dEEctions photochimiques. Selon I'espéce

d'algue, ils sont indépendants des autres ou esnpilé

On trouve quatre types de chlorophylles dans gsesl: a, b, c (cl et c2) et d. La
chlorophylle a est présente dans toutes les ajgua®synthétiques tandis que la chlorophylle
b ne se trouve que dans les Euglénophytes et lesaphytes. La chlorophylle c est présente
dans les Dinophytes, les Cryptophytes, les Rhaphigtes, les Bacillariophytes, les
Chrysophytes, les Xanthophytes, les Phéophytes étdymnésiophytes. Finalement, la

chlorophylle d est un constituant négligeable desiglurs espéces d'algues rouges.

Flagelle

Plusieurs algues unicellulaires et coloniales ponirvues de flagelles. Un flagelle est
essentiellement une extension de la membrane aiedluLe flagelle peut étre lisse, poilu ou

écailleux. Les groupes d'algues se distinguenkgsararactéristiques de leurs flagelles.

Morphologie

Les algues présentent une grande variété de magiboCertaines sont flagellées,
unicellulaires mobiles ou coloniales et d'autredég@acent comme des amibes. Il existe
également des formes palmelloide : ce sont dessforran mobiles, qui se trouvent la ou des
colonies amorphes se développent et dont seuleslletes reproductrices sont mobiles. Il

existe également des algues unicellulaires nonlewldn les appelle coccoides.

Comme chez les formes mobiles, les colonies nonilesoéxistent également. Certaines
especes forment des filaments ramifiés ou non r@mill existe également des algues

siphonnées ou coenocytiques ou le thalle croit fanger de cloisons.
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Thalassionema nitzschioid Prymnesium, Présentant deux flagelles

Chrysochromulina, dont la surface Fragilariopsis kerguelensis
cellulaire est revétue d'écailles épineuses

Figure 10 :Morphologie de quelques espéces d’algues mdB8¢

IV.4 Classification :

La classification de la communauté algale est sgpm&e dans le tableau suivajag].

regne Division Classe (Nom usuel)
Procaryotes Cyanobactéries Cyanobactéries
Dinophyta Dinoflagellés
E .
ucaryotes Heterokontophyta Chrysophycées
Diatomées
Silicoflagellés
Chloromonadines
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Prymnesiophyta Prymnésiophycées ou
(Haptophyta) Haptophycées
E t
vcaryotes Cryptophyta Cryptophycées
Chlorophyta Chlorophycées
Prasinophycées

IV.5 La photosynthese

Les micro-algues sont des micro-organismes capdel@soduire des matiéres organiques

en transformant le carbone atmosphérique, graémergie lumineuse.

La chlorophylle est une métalloprotéine, sile est d'absorber I'énergie lumineuse puis la
mettre sous forme chimique de deux molécules siemeénergie ATP et NADPH, H+. Chez
les micro-algues on trouve de la chlorophylle kg ldique 'augmentation de la biomasse
algale.

Les réactions photochimiques de la photosynthésepermettre la réduction du Géx

former les glucides. Ce recyclage est réalisé gaaiceycle de Calvin Bensson. Ce cycle

utilise I'énergie de I'ATP et du NADPH pour transier le dioxyde de carbone en glucides
utilisés ultérieurement par les micro-algues. Lyamz Rubisco ne catalyse la fixation du CO2
gu'a I'état activé, c'est-a-dire sous une illumdmatonvenable, et en présence de CO2, de Mg

et & une certaine valeur du PH (PH d’environ 8).
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[.L1. CARACTERISATION D’EAU DE MER

L’eau de mer est un milieu complexe, agressif vissades matériaux qui y sont
immerges. L'agressivité du milieu marin peut éééirde par 'ensemble des parametres qui
conditionnent I'action de dégradation mécaniqugsigue, chimique, électrochimique ou

biologique
[.1.1. Prélévement

L’eau de mer utilisée au cours de ce travail, goéééevée au port de Sidi Fred,).
L’échantillonnage a été fait a I'ouest du portnldie la cote, et de toutes formes de pollution,

a une profondeur d’environ 1.5 m.
1.1.2 Parameétres physicochimiques

La caractérisation d’eau de mer consiste a la ohie@tion de ces parametres : la salinité,

COT, le pH, les éléments chimiques sous forme tensaet anions, et la température.

La mesure des principaux parametres physicochimigué&é menée au niveau du
laboratoire de traitements des eaux. Les détadisrihodes d’analyses sont donnés dans

'annexe I.1.
1.1.3. Paramétres microbiologiques

Présence d’algues

Pour mettre en évidence la présence des algued'eamsle mer, on a utilisé un milieu
nutritif liquide. Cette culture est stérilisée pere solution d’antibiotique, cela pour éviter le
développement des bactéries, ensuite incubée &tatnpe ambiante et mise sous éclairage
artificiel au moyen des tubes fluorescents (12 ©itumniéere, 12 heurs obscurité) jusqu’au
changement de couleur. La composition du milida erocédure sont détaillées dans

annexe |.2.
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1.2.

1.2.1. Description des métaux

ETUDE ELECTROCHIMIQUE

Matériels et méthodes

Deux métaux ont été choisis pour la réalisatiooal&avail, I'acier au carbone, X 70, et

I'acier inoxydable, 316L. lls ont été mis a notispsition par le département de métallurgie

(CRD).

Les aciers se présentent sous forme de couponsne @épaisseur pour I'acier au

carbone et 2 mm pour l'acier inoxydable, ils omivsa confectionner les électrodes de travalil.

La composition chimique des aciers est donnée lgartableaux suivants :

Tableau I.1 : composition chimique de I'acier inoxydable 316L férmassique)

C Fe Cr Ni Mn Si Cu Co
0.0282 | 66.9953| 17.8519 10.915P2 1.3546 0.4322 0.1673 0.099

W \% S P Ti Al Mo Nb
0.0052 0.0323 0.0174 0.0136 0.0076 0.0181 0.0b6 054.0

Tableau 1.2 : composition chimique de I'acier au carbone X70¥%emassique)

C Fe Cr Ni Mn Si Cu Co
0.1722 | 97.5048| 0.0054 0.1622 1.6648 0.3152 0.0213 0.0159

W \% S P Ti Al Mo Nb

- 0.0665 0.0091 0.0089 0.0039 0.0343 - 0.0321
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1.2.2. Equipement requis

Le matériel nécessaire pour réaliser les expérieseeompose de :

+ Electrodes
e Cellule de mesure
e Solutions

* Chaine de mesure électrochimique

Les méthodes électrochimiques considérées néagdgsitenontage a trois électrodes

comprenant une électrode de référence, deux éllastrauxiliaires, une électrode de travail.

Le matériel électrochimique utilisé comprenantddute, les électrodes, de référence et

contre électrodes, sont de mardi@ & G Princeton Applied Research

[.2.2.1 Les électrodes

a- électrode de référence

Une électrode de deuxieme espéce au calomel $a@ar8 (Hg/HgCl./KCI), est plongée
par un tube capillaire de maniére a former un pontsiphon) recourbé contre I'électrode de

travail pour minimiser la chute ohmique, a serviéférence.

b- électrode auxiliaire

L’électrode auxiliaire (ou contre électrode) eststtuée d’un matériau inerte qui ne doit
pas participer au processus réactionnel et nggert’échangeur d’électrons dans le circuit.
Sa surface au contact de I'électrolyte doit étr&imale afin de favoriser, au mieux, le
passage du courant. Nous avons utilisé deux célgotrodes en graphite, montées dans la

cellule en paralléle et connectées au circuit pdiliconducteur.
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c- électrode de travail

A partir d'un échantillon parallélépipédique, I'étende est reliée au circuit électrique par
un fil électrique monobrin gainé de diamétre irdéria 1 mm, soudé a la surface du métal, et
enrobée d’'une résine thermodurcissable. Seulafacgude base inferieure reste au contact

avec le milieu corrosif et représente la surfacvac
Essai en présence d’algues

« 1.2 cnf pour I'Acier inoxydable.

« 1.9 cnf pour I'acier au carbone.
Essai en absence d’algues :

« 1.2 cnf pour I'Acier inoxydable.

« 1.7 cnf pour I'acier au carbone.
Ces mesures ont été effectuées au moyen d’'un medligse.

L’enrobage se fait en placant la téte de I'élearddns un moule en matiere plastique, le
moule est ensuite rempli de résine thermodurciegai@iparée sous une hotte en mélangeant
deux volumes de résine avec un volume de durcisseunoule est rempli de fagcon a noyer
entierement la téte de I'électrode et au minimi@sm 5 premiers millimetres de la gaine de la

connexion électrique. L'électrode enrobée est déeeodes le durcissement de la résine.

La préparation de la résine et le moulage de f@de se font sous une hotte.

Le surface active de I'électrode de travail subipolissage mécanique a l'aide d’une
polisseuse de marq&ruers —labopol-21Imunie d’'un disque rotatif recouvert de papier
abrasif au carbure de silicium a différentes gramditries (280 a 1200), aspergée sous un filet
d’eau, pour éviter son échauffement. Une fois léase devenue lisse et brillante, I'électrode
est rincée a I'eau distillée, dégraissée a 'acfmris séchée a I'air comprimé et finalement
rincée avec la solution de travail avant d’étré&ige délicatement (pour éviter toute souillure)

dans la cellule.
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1.2.2.2. La cellule électrochimique

Une cellule de mesure en verre sphérique, ayantajecité de 1000 ml est utilisée dans

les essais électrochimiques.
Elle est munie de 5 orifices :

- un orifice central pour I'électrode de travail ;
- deux orifices pour les deux contre électrodes [edesl ;
- un orifice pour I'électrode de référence ;

- un orifice pour le diffuseur (barbotage, injectuba I'air).
Accessoires

* un agitateur magnétique de mar@EBJART —sb162st disposé sous la cellule. |l
permet la rotation d’'un barreau tapissant le foatgui assure I’homogénéisation en
tout point de la solution et minimise ainsi les pi@énes de diffusion.

* Une pompe a air de margRegent calm RC-00dermet d’injecter I'air filtré a
'entrée au moyen du coton cardé.

* Un systeme de soutirage de la solution d’électeglgnstitué d’'un tube muni d’'une

seringue.

1.2.2.3. Les solutions
Les solutions électrolytiques utilisées dans Ié#émreénts essais sont :
a) Une eau de mer stérilisée, (absence d’algues).
b) Eau de mer inoculée aux algues
a) Eau de mer stérilisée

Ce milieu, témoin pour les essais, correspondl@de de mer est filtrée avec du papier
filtre puis mise dans la cellule électrochimiquette derniére est nettoyée avec de 'alcool et

I'eau de javel, puis rincée a I'eau distillée.

La cellule ainsi préparée et fermée est stérililies un autoclave a 2 bars, 120°c, pendant
1h20min.

%
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b) Eau de mer inoculée aux algues

La réalisation de cette solution consiste a prépare solution d’eau de mer stérilisée,
décrite ci-dessus, et sous hoéte, devant un be&benan en rajoute les algues contenues dans

les tubes a essai préparés au préalable.
La méthode d’isolement des algues est détaillégIpln dans ce chapitre.

Pour éviter une éventuelle contamination bactégenne solution d’antibiotiques a été

rajoutée a une concentration de 0.003% dans leumili

[.2.2.4. La chaine électrochimique

La mesure des paramétres électrochimiques estééalil’aide d’'une chaine
électrochimique de corrosion. Cette derniére esstitnée des éléments fondamentaux :

» Potentiostat-Galvanostat modéle 273H5(& G Princeton Applied Reseancmuni
d’un logicielM352 (EG &G PAR, permet d'imposer et de mesurer des potentiels et
des courants stables dans les domaines cathoditjaasdiques.

* Analyseur de Fréquen@olartron 1255Schlumbergér: permet de surimposer a un
potentiel fixé (potentiel ou intensité) un sigu@ forme variable (triangulaire, carré

ou sinusoidal). muni d’un logicié-Plot de Solartron

* ElectrometreEG &G: C’est I'élément qui canalise les différents bitzements
provenant de la cellule vers le Potentiostat-Galgtat tout en ayant un role
d’amplification du signal de mesure.

* Systéme d’acquisition: Micro-ordinateur relié awtdéhtiostat-Galvanostat et a
I’Analyseur de fréquence pour l'acquisition, le trdte et le traitement des résultats,
de tracer les différentes courbes et de calcuepéametres électrochimiques par le
biais du logiciel Model 352/252 deG&G et des LogicielsZview ; Zplot
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Installation expérimentale

Le dispositif expérimental utilisé dans I'ensemtis essais électrochimiques est illustré

dans la figure (1.1).

Anslysear de
de treasiert

Eloctromitre

ﬂmv- = Celiuke

Electrochimliaus

Aughtmieuar
Eleciromagnd il e

Figure 1.1 : Schéma de l'installation

1.2.3. Déroulement des expérimentations

Les essais ont été menés sur une période de X) ghurée indispensable pour que les
algues aient le temps de se développer et consiguepropre milieu.

Un suivi quotidien de I'évolution du PH de I'eae oher, ainsi que la température,
I'oxygéne dissous et la conductivité, a été effégandant toute la durée de 'immersion des

aciers.

Afin de déterminer la teneur du fer provenant déissolution du métal immergé, un

dosage de ce dernier est réalisé aprés chaque essai

[.2.4. Méthodes électrochimiques utilisées poliétude de la biocorrosion

Pour étudier et évaluer la corrosion des aciers Baction des algues, on a utilisé les

techniques suivantes :

E
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* Mesure de potentiel a 'abondant.
* Méthode de polarisation (Resistance de polarisaliafel).

e La spectroscopie d'impédance électrochimique.

1.2.4.1. Mesure du potentiel a 'abandon
Le suivi du potentiel de corrosion a pour objeatiés:

- Avoir une premiere idée sur le comportement deudase au contact du milieu
corrosif.

- Déterminer le temps nécessaire a I'obtention digime stationnaire, indispensable
pour les tracés potentiodynamiques et pour les rasslimpédance$20]

- Fournir des indications sur la réactivité ou passide I'acier.

La répartition des charges électriques sur la sarfdu métal plongé dans le milieu
corrosif, crée une différence de potentiel entreudace du métal et la solution. Le potentiel
de corrosion du métal est mesuré par rapport &lewtrode de référence, on peut accéder a
sa valeur en faisant appel a la méthode dite «potaétrique », elle consiste a suivre
I'évolution du potentiel de I'électrode en fonctida temps E = f (t]21]

Néanmoins, ce potentiel n’est pas seulement caistajée du métal et dépend des
conditions expérimentales. Il est a noter aussilguéaction électrochimique n’est pas
réversible, puisque la nature de l'interface mgtdilition varie avec le temps. En effet, la
nature de la surface de I'électrode peut se madifiecours du temps ainsi que les conditions

aux interfaces telles que le pH, la concentratidiaetivité biologique[22].

La mesure du potentiel est lancée directement dprasersion de l'acier, elle se fait

continuellement, a I'exception des ruptures a caaska disponibilité du matériel ou pour des
raisons de sécurité.

-
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1.2.4.2. Méthode de polarisation

Les courbes de polarisation sont tracées en motentmrinétique et le balayage des
tensions s’effectue des potentiels cathodiquesigs) ®ers les potentiels anodiques (B&
avec une vitesse constante.

Selon la théorie du potentiel mixte, les réactichisiques sont comme suite :

M —M"+ ze-

Ox + nf-— Red

Lorsqu’un métal est en contact avec la solutioacguiert un potentiel stable, appelé
potentiel de corrosion ¢hr), qui dépend du matériau et de la nature de laisal Si on
impose un potentiel (k) different de (ko) & I'électrode de travail on pourra alors, faveris
I'une des deux réactions précédentes par rapp@utae, ce qui conduit a un changement
dans la vitesse de corrosion.

Le courant (I) qui circule a travers le teyse électrode- solution est relié a la
surtension de transfert de charge par la relateButler — Volmer. Cette relation est

donnée par I'expression (1) comme suit:

) {Eimnp — Ecorr
| = i | xp 2,357 )

(Eimp — Ecorr)

- exp (-2,3f—— ®

ba

Ou: |: densité de couranfp/cm?].
icorr : densité de courant d’échangeé\[cm?].
Eimp : potentiel imposé a I'électrode de travail par @pp I'électrode de référence
[mV].
Ecorr : potentiel de corrosion du matériau [mV].
b, et b, : respectivement, les pentes de Tafel anodiquetlebdigue, comptées

positivement [Volt/décade].

L’équation précédente ne peut étre utilisée que rgaction électrochimique anodique
n’est pas contrélée par un phénomeéne de transpaniatiere. La courbe globale [I= f(E)] ne
permet pas de déterminer directement la valeuggg@uisqu’on ne peut pas tracer les
courbes élémentaires anodiques et cathodiques.

i
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La détermination de la valeur dg.passe par des cas particuliers d’application de la

relation (1) telle que les méthodes de Tafel eg$istance de polarisation.

Exploitation des tracés

* Au voisinage de I'équilibre, accés graphique a lgsistance de polarisation R

La technique de la résistance de polarisation ilieég = f(I), consiste a balayer un
potentiel dans un domaine de £10 mV par rappopaentiel de corrosion.
Au voisinage de I'équilibre thermodynamique, pougsdsurtensions< |10] mV [23],
I'électrode subit une faible excitation, Le senshdlayage se fait du domaine cathodique vers
l'anodique & une vitesse de balayage du potengelod66 mV.3. La représentation
graphique dans le domaine du potentiel utiliséésgmte une droite, dont la pente donne la
résistance de polarisation (Rp).

Cette technique a I'avantage d’étre rapide et resirdctive, et permet d’estimer la vitesse
de corrosion.

Mesures effectuées

La résistance de polarisation est mesurée chagueglusieurs essais ont été faits et une

moyenne a été prise.

« Méthode de Tafel

Cette méthode utilise les portions de larioeu[l=f(E)] éloignées du potentiel de
corrosion, c'est-a-dire pouEimp>>>Ecor (domaine anodique) et pourEimp<<<Ecor
(domainecathodique). Ces portions représentent les droites de Tafel.

PourEimp>>>Ecor , I'€quation (1) se réécrit de la maniére suivante

| __Coh exp [z’éEimp - EE‘DT‘T:] (2)
ba
On prenant le logarithme, on obtient:
b .
iks— Ecorr = z_r:; (Log | — Log korr) 3

B
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ou: n=a+ b Log l,avecy = Einp- Econ (4)

Cette derniere représente la loi de Tafel sousrsad généralisée.

L’équation (4) indique que la courbe [Log(l) = f{E)oit présenter une partie linéaire
appelée courammentdroite de Tafel ».Elle met en évidence la relation entre Log(l) et la
surtensionm. La détermination expérimentale des parameétiggs, Ec.orn Veor €t des

constantes de Tafel anodique et cathodiguet(h) se fait a partir d’'une représentation semi-
logarithmique de la courbe de polarisation potetyi@amique.

Le coefficient directeur de la droite de Tafel kesk pente de Tafel »Sa valeurest donnée
par :

2,3 RT
s =

— . pente de Tafel anodique. (5)
i e F

Le méme raisonnement reste valable pour les siicgtiibns concernant la pente cathodique :
23RT

m . pente de Tafel cathodique. (6)

c =

Les droites de Tafel permettent de visualiser mhsiten de transfert et aussi de déduire le

courant de corrosion apres extrapolation des dr@tediques et cathodique d’'un matériau
jusqu’au potentiel égal au potentiel de corrosion ., autrement dit pouj = 0. La valeur

du courant déterminée ainsi correspond alors atanbde COrrosiond.

Log l[ufcm’]
/6— Droite de Tafel anodique
Droite de Tafel cathodique
hY b
E- Ecnrr [mv]

Figure 1.2 : le potentiel de corrosion a partir de I'extrapalatdes droites de TafgO].
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Analyses effectuées

Pour les aciers immergés dans I'eau de mer enmréskes algues, deux mesures de Tafel
sont effectuées, en fonction du temps d’'immersion :
- apres un jour d’immersion.
- apres 10 jours d'immersion
Un essai a blanc consiste a immerger chaque amsrltbau de mer stérilisée pendant un

jour. Le tracé de la courbe de Tafel se fait aptabilisation du potentiel libre.

1.2.4.3. Impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique astl'des méthodes que I'on utilise pour
la caractérisation des propriétés des matérialeuet interfaces électrochimiques.
Cette technique est basée sur la perturbation stereg électrochimique autour de son point
de fonctionnement (&, lco). La perturbation a une amplitude assez faiblaiySot & = 10
mV). La réponse du systémid est sinusoidale et le systéme électrochimiqueoseporte

comme un circuit électrique linéaif@]

L'impédance Z est définie, selon la loi d’Ohm, p@Erapport entre le courant et le potentiel :
Z(w) = E(w)/I(w) (7)

En faisant varier la fréquence f = w/@u signal E dans un large domaine
10°Hz < f < 100 KHz[24]
Ou
La gamme de fréquence utilisée varie de :
« 10" 4 0.001 Hz pour I'acier inoxydable
« 10* &4 0.005 Hz pour I'acier au carbone

Le potentiel de mesure est le potentiel de corrosio

» Diagramme de Nyquist et de Bode

Lorsqu’on remplace une cellule électrochimique paeune résistance pure, on obtient
la relation suivante :
Z=R (8)

Y
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Sur le diagramme de Nyquist, I'impédance d’un étrcamposé d’une résistance pure est
représentée par un point sur I'axe des réelsest iinvariable avec I'évolution de la fréquence.
La représentation de Bode montre que le logaritdmmodule de I'impédance (log |Z|) reste
parallele a I'axe du logarithme de la fréquenaay () et 'angle de déphasage demeure égal a
6 =0).

-z (a) 0
R R R[ ¢
b ___->____
AN ° z 0
Log f

Figure 1.3 : Représentation graphique de I'impédance d’'unetessis.

(a)- Diagramme de Nyquist et (b)- Diagramme de Bode

Dans le cas d'une cellule substituée a une cappaiteC, (Figure (IV.3)), I'angle de
déphasage vautr-/2 et 'impédance Z est exprimée par la relationante :

Z =1/jwC (9)

Elle devient dépendante de la fréquence f et Istpeprésentatif de la capacité, varie
avec la frequence.

@ (b)

C

-

v

Log f

Figure 1.4 : Représentation graphique de I'impédance d’une dt@ppiare.
(a)- Diagramme de Nyquist et (b)- Diagramme de Bode
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Dans la majorité des cas, les cellules électroahuss sont représentées par des circuits
composés de plusieurs résistances et de plusiapegités. La représentation graphique de
'impédance de ces circuits est plus complexe

En présence d’'une résistance et d’'une capacitégdaen série, le diagramme d’'impédance

est celui représenté dans la Figure (1.5).

@) (b)
Log |Z| — -90

p)

in
(@)
n

Rs Log f

Figure 1.5 : Représentation graphique de I'impédance d’un dicmposé d’'une résistance
et d’'une capacité placées en série.
(a)- diagramme de Nyquist et (b)- diagramm&dde.

Dans ce cas, I'impédance est exprimée par laoelagtiivante :
Z=R + 1/jwG (20)
Alor@ =R et Z7 = 1/jwG (11)

En fonction de la fréquence, I'angle de déphagageut prendre toutes les valeurs entre
0 et-x/2.

Dans le cas d'un circuit €électrique éequivalant cos® d’'une résistancdr{) et d’une

capacité C,) placées en paralléle, le diagramme d’impédariceiéérent (Figure 1.6)

5
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Cp 2 0
(a) Log |Z| (b)
| |
-9C
| >
L e

z s 0

Rp Rp Log f

Figure 1.6 : Représentation graphique de I'impédance d’'un dimuinposé d’'une résistance
et une capacité en parallele

a- diagramme de Nyquist et b- diagramme de Bode.

L'impédance est donnée par la relation suivante :

IZE 1/R+ 1/ (1/jwRy) (12)
Avantages

L'impédance électrochimique est devenue un moyereceerche et de développement et
nécessite des mesures électriques qui peuvent@tegistrées d’une maniere automatique.
Les résultats peuvent étre corrigés en introduikndifférents parametres variables comme
le transport de masse, la vitesse de réactionréluBnce de la composition chimique des
solides sur la conductance.

Les analyses de l'impédance électrochimiques s@seds sur les circuits équivalents

prévisionnels et expérimentaux.
Inconvénients
L’inconvénient majeur de I'impédance électrochingquéside dans l'interprétation des

résultats, parce qu’il est parfois difficile de uwer le circuit électrique équivalent qui
correspond le mieux a I'interface électrode/solutio

-
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Mesures effectuées

Les mesures d'impédance sont prises quotidiennepoemtles aciers immergés dans 'eau
de mer en présence des algues, et cela pendgntidix

Un essai dimmersion des aciers dans l'eau de nwiliste est effectué, la durée
d'immersion est d’'un jour et I'impédance est mesueprés stabilisation du potentiel a
'abondant.

Paramétres des essais électrochimiques

Les parametres fixés pour les essais électrochasicaont représentés dans le tableau
suivant :

Tableau 1.3 : paramétres des essais électrochimiques

Méthodes Parameétres fixés Acier au Acier
utilisées carbone inoxydable
Courant imposé 1=0 1=0
Poids équivalent de l'acier 28 g 28 g
potentiel a Densité de l'acier 7.8 glcm 7.9 glcm
I'abandon Ecor Temps d'immersion 10 jours 10 jours
la résistance de Potentiel initial -10 mV -10 mV
polarisation Potentiel final +10 mV + 10 mV
linéaire Vitesse de balayage du potentlel 0.166 mV/$ 0.166m
Spectroscopie Gamme de fréquence 0.005Hz - 10KH2.001Hz - 10KHz
d'impédance Amplitude du signal 10 mV 10 mV
électrochimique Potentiel de travail & Ecorr

F



Chapitre | Matériels et méthodes

[.3. ETUDE MICROBIOLOGIQUE

[.3.1. Mise en culture des algues
*  Technique d’isolement des algues
Isolement par filtration

Cette technique consiste a récupérer les cellaeslpation. L’eau de mer est utilisée

comme source de souches d’algues.

On a procédé par une premiére filtration avec guepdiltre, pour éliminer toutes les

impuretés. Puis une deuxieme avec un filtre degi@rade 1pum, de marque millipore.

Les filtrations se font a I'aide d’une pompe a videdevant un bec benzene, pour limiter la

contamination bactérienne.

Une fois la filtration terminée, les filtres soat/és dans des tubes contenant de I'eau

stérilisée, afin de récupérer les cellules d’algeerouvant sur la surface.

Les tubes servant au lavement des filtres sonodthlemplis de 15 ml d’eau de mer filtrée,

fermés, puis autoclavés.
Détermination de la biomasse algale inoculée

L’estimation de la biomasse algale inoculée dageu’de mer se fait par la détermination
de la matiere biologique seche.

Un volume d’un litre de I'’échantillon d’eau de npzé-filtré et bien homogénéisé est filtré,
pour isoler les algues, avec un filtre de poroditgm), pesé auparavant. Apres la filtration, le
filtre est recupéré et séché dans I'étuve pondaatheure, puis mis directement dans un

dessiccateur. Apres deux heures le filtre contelesrdlgues est finalement pesé.

La biomasse algale représente la différence desphidiltre séché aprés et avant filtration,

pour un litre d’eau de mer filtrée.
. Condition générale de culture
Température

La culture est maintenue a température ambiantepigse entre 21°C et 24°C.

]



Chapitre | Matériels et méthodes

Eclairage artificiel

La cellule est mise sous un éclairage de tubesefioents. Deux tubes de 20 watts et un
tube de 16 watts, placés horizontalement. L'intédsmineuse est de 3800 lux et I'énergie
lumineuse est fournie 12 heures sur 24.

Les tubes utilisés sont de type "blanc industrie".
Réseau d’air (barbotage)

L'air est injecté a I'aide d’'une pompe a air. Utrdien coton cardé est disposé en amont

du circuit pour limiter la contamination bactérienn

L'air permet 'agitation du milieu pour le maintides algues en suspension et apporte
l'oxygéne et le gaz carbonique, considéré commeesale carbone pour les algues.

Figure 1.7 : la cellule électrochimique avec les accessoiresuttare des algues dans la

solution d’'immersion
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Stérilisation

La culture est stérilisée par adjonction d’une sofud'antibiotiques, sous la forme d'un
mélange de Pénicilline G (10 miglet de Streptomycine-sulfate (20 rﬁ‘g,lsoit une
concentration finale dans le milieu de culture d#8 %. Evitant ainsi toute contamination

par les bactéries.

La nature et la concentration des antibiotiqudsés tiennent compte du fait qu'ils

protégent les algues et ne perturbent pas lewssance[14,15]

Les antibiotiques utilisés couvrent tout le spebtetérien.
La pénicilline G agit sur les Gram +

La streptomycine-sulfate agit sur les Gram -

1.3.2. Dénombrement des algues

Le comptage de la culture d’algues se fait au malyene cellule de Malassez, une

meéthode simple pour dénombrer une culture de nalgoes.

Le dénombrement est effectué sur 3 échantilloriérdifits a partir de la solution
d'immersion bien homogénéisée. On prendra ensalitedyenne des résultats.

. Cellule de Malassez

Cette cellule de numération est une lame spécisdd’gn place sous le microscope

optique pour le comptage des cellules.
Description

Un gravage tres précis trace un quadrillage dsntimensions sont connues, et une
lamelle délimite une hauteur elle aussi connuevdleme de comptage de la cellule est donc
connu avec précision. On peut ensuite extrapoldeihsité de la culture (aprés comptage)

grace au calcul.

]
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lameaiie

Zone de comptage
profondeur
\\E/ !
| b X |

Rainure de trop-plein Support de la lamalle

Figure 1.8 : Coupe de la cellule de malassez

Le gravage vertical de la cellule de Malassez est
composeé de 5 groupes de 6 lignes, plus une ligne.se

Les groupes de lignes sont espacés de 0,25 mm. Les
lignes des groupes sont espacées de 0,05 mm.

Le gravage horizontal est constitué de 5 groupés de————;

lignes, plus une ligne seule. Les groupes de lignas
espacés de 0,2 mm. Les lignes des groupes somgespa
de 0,05 mm.

La profondeur de la cellule est de 0,2 mm. Figure 1.9.a : Vue du gravage

On utilise donc pour compter

» 25 rectangles de 0,2x0,25 mm divisés en 20 cagdésdb mm de coté (ces rectangles
sont appelé "périmétres de comptage"). Chaque p&em donc un volume de 0,01
mm?® soit 10° m.

* Latotalité de la cellule, soit 100 rectangle®@x0,25 mm, dont certains sont divisés
horizontalement, verticalement, les deux ou patodu Le volume de la cellule est de
1 mn? soit 10° m.

=]
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Figure 1.9:Détail de la cellule de Malassez
Principe

On commence tout d’abord par humecter les bordsdax sur lesquels va reposer la
lamelle, elle doit rester collée a la lame. Enskéghantillon est introduit a I'aide d’'une
pipette pasteur dans I'espace créé entre la latadanelle par capillarité en évitant tout
débordement vers les rigoles. Les algues mobilestaées avec une goutte de formol dans

I'’échantillon.

La lame est placée sous le microscope optigue, @averossissement de 40, on ne comptera
les cellules que dans 10 des 25 rectangles norgosmiris au hasard dans la cellule.

On totalise le nombre de cellules présentes damguehrectangle, arbitrairement, il est

convenu de ne tenir compte que des cellules posiies sur les cotés droits et inférieurs.

On fait ensuite la somme des cellules observées d@que rectangle, on divise ce nombre
par 10 (nombre de rectangles comptés), on obtiesitl@ nombre de cellules par rectangle, il
suffit de multiplier le nombre obtenu par’fbur connaitre le nombre d'entités cellulaires par
millilitre. [25]

1.3.3. mesure de taux de chlorophylle

Le phytoplancton de I'eau de mer est évalué pardaure de la chlorophylle (chlorophylle

a), par spectrophotométrie d’absorption moléculaire

%
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Principe

La chlorophylle a aprés extraction de I'eau de pagrfiltration et sa solubilisation dans

'acétone a 90%, présente une absorbance &B6@5]

Un volume de 500ml d’eau de mer est filtré sur memé de cellulose 0.45um, recouverte
d’une solution de carbonate de magnésium (envinoky, pour éviter I'acidification du
phytoplancton. La membrane filtrante est ensuii®duite dans un tube contenant 15ml
d’acétone 90%, apres agitation pour dissoudrittie,fle tube est placé a I'obscurité et au
frais pondant 5 heurs, de facon a permettre I'ektya de la chlorophylle, puis centrifugé a

4000 trs/min pendant 5 min.

La densité optique est mesurée pour le surnagedifféeentes longueurs d’ondes, 750,
664, 647, 630)m. Apres avoir réglé I'appareil sur la solutionaBsone.

Expression des résultats

La lecture effectuée a 75fn est soustraite des 3 autres valeurs, soit :

- E;la mesure a 664m apres correction.
- E; la mesure a 64im aprés correction.

- E3 lamesure a 63fgm aprés correction.

chlorophylle a= (11.85 X E1 —1.54 X E2 — 0.08 X E3) X

l=xvg

La teneur en chlorophylle a exprimée en Jig.|

V : volume d’'acétone (ml)
| : longueur du trajet optique (cm)

Vg : volume d’eau de mer filtré (1)

[.3.4. Test de contamination bactérienne

Cette analyse a pour but la mise en évidence daéries présentes dans le milieu, en cas
de contamination lors des manipulations. L’'ensereerant se fait sur milieu solide en

utilisant la gélose nutritive.

-



Chapitre | Matériels et méthodes

On ensemence 1 ml a partir de la solution d’élédEalans chaque boite de pétri, ensuite

ces dernieres sont incubées a 37°c pondant 48.heurs

I.4. ETUDE DE L’ETAT DE SURFACE ET DU BIOFILM

l.4.1. Observation des aciers par microscopie éleonique a balayage (MEB)

Apres I'immersion, les échantillons subissent ussdéage, dans des bains successifs d’eau
de mer stérilisée et d’eau distillée a salinitérdissante (100%, 75%, 50%, 25%, 0%)
pendant 10 min chacun. Pour éviter la destructesagllules. La déshydratation de
I'échantillon, nécessaire avant I'analyse est séalien plongeant I'échantillon dans plusieurs
bains successifs dont la concentration en éthargrhante (0%, 30%, 50%, 70%, 90%,
100%).[26]

Apres séchage a I'air, les échantillons sont easuétallisés par une fine couche de platine.

L’observation est effectuée sur un microscope gaajue a balayage.

Cette technigue nous permettra de mettre en éwedarformation du biofilm d’algues

ainsi que les taux de recouvrement des échantit@tser.

® Description du MEB

La microscopie électronique a balayageupe une place privilégiée dans le domaine de la
caractérisation microstructurale des matériauwe p#irmet de donner des renseignements sur
I'échantillon relatifs a la morphologie et a la afjition des constituants mais aussi des

informations cristallographiques et compositionee[27]

Principe

C’est une technigue de microscopie électroniqusedaur le principe des interactions
électrons-matiere, capables de produire des imdg&ssurface a I'échelle microscopique.
Le principe du MEB consiste en un faisceau d’étewrbalayant la surface de I'’échantillon a

analyser qui, en réponse, réémet certaines pasicles particules sont analysées par un

=



Chapitre | Matériels et méthodes

détecteur qui permet de reconstruire une imaga darface. L'intensité des émissions varie

d’un point a un autre de I'échantillon et appores thformations localisées.

Le MEB est constitué d'une enceinte sous vide skimnou un faisceau électronique est mis
en forme par des lentilles électromagnétiques praiter I'objet a étudier. Le faisceau
d'électrons est focalisé sur la surface de I'édi@anet déplaceé ligne par ligne de fagon a
balayer une surface rectangulaj&s]

Figure 1.10 : microscope électronique a balayage

1.4.2. Détermination de la masse du biofilm formé

Des échantillons d’acier préparés et pesés augiméalont servi au suivi du poids du
biofilm formé, en faisant une immersion dans urlat&mn d’eau de mer inoculée aux algues,
apres une période de (3, 6 et 10 jours) les édlumstisont retirés, traités (dessalage et
déshydratation), séchés puis mis au dessiccatent de les peser.

Le poids du biofilm formé représente la différedeemasses pour chaque échantillon. Les
masses sont pesées au moyen d’une balance & gisooréle 18g, de marque METTLER
TOLEDO.

53




Chapitre | Matériels et méthodes

1.4.3. Observation pas microscope métallographique

Afin de caractériser I'état de surface des aciprésaimmersion, un examen
métallographique est effectué au moyen d’un miapsanétallographique de marque
OLYMPUS, GX71.

Principe de microscope métallographique

La différence entre le microscope métallographiefue microscope normal en biologie,
touche principalement le systeme d’illuminationc&use de I'opacité des métaux, le
microscope métallographique ne recoit dans soraoeuljue de la lumiére réfléchie par

I'échantillon, ce qui demande une constructionipaliere.[46]

Le microscope (figure 1.11) est essentiellemenstturé d’'un objectif Ob qui forme de
I'objet O une image réelle agrandie, appelée imiaigemédiaire li, qui se situe par rapport au
plan focal de I'objectif a une distance L déterminia longueur du tube optique. Le rapport
entre les dimensions linéaires de I'image intermiéeliet de I'objet est le grossissement

propre de I'objectif. L'image intermédiaire grosaison tour par I'oculaire Oc, peut étre :

» Soit observée virtuellement par I'ce il en Iv ;

» Soit projetée réellement sur un verre dépoli ows plaque photographique en Ir.

<

Figure 1.11 : principe de fonctionnement d’'un microscope métapbique

=
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Figure 1.12 : microscope métallographique

L’examen métallographique a pour but principal iaeren évidence de la structure et
I'état de surface de I'échantillon.

I.4.4.Détermination de la perte de masse

Apres I'immersion dans I'eau de mer, les échamtgld’acier au carbone sont recouverts
d’'une couche d'oxyde, pour estimer les altératimmssées par la corrosion on détermine la

perte de masse.

Pour cela des échantillons d’acier sont préparda d&&me maniére que précédemment

(1.4.1) ensuite pesés.

Apres I'immersion, les échantillons subissent ucag@ge avec une solution d’acide
chlorhydrique et d’inhibiteur. La composition ddteesolution est donnée en annexe 1.3. lls

sont ensuite rincés a I'eau distillée puis mis dansglessiccateur avant d’étre pesés.

La perte de masse représente la différence du pesléchantillons avant et apres décapage.
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Chapitre I Résultats et Discussions

[1.1. Caractérisation de I'eau de mer

Les parametres physicochimiques et biologiquesctarsant I'eau de mer utilisée pour
I'étude des aciers, inoxydable 316L et au carbon@, Xont présentés dans le tableau suivant :

Tableau Il.1 : Paramétres caractérisant I'eau de mer :

Echantillons d’eau de mer
Eléments Acier inoxydable Acier au carbone
PH 8.26 7.93
COoT 5.32 4.86
Cations (mg/l)
N +
2 1873.83 2652.00
K+
663.00 501.00
ca*
321.92 346.65
Mg?®*
. 350.20 443.60
BZZ 0.00 0.00
F +
0.00 0.00
Total (molel) 143.36 181.96
Anions (mg/l)
HCO; 161.04 137.83
CO3_2 0.00 0.00
. 2685.58 2331.60
cl 24570.27 29925.00
Total (mole/l) 751.54 894.81
Présence des algues Test positif Test positif
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rend trés conductrices. On constate aussi quadaiteen ions Naest élevée par rapport aux

autres éléments cationiques tels que!Mg* et C&", mais elle est inferieur a la teneur en

ions SQ?, ce qui n'est pas conforme a la composition d'eae de mer [16], cela est du & des

erreurs de manipulation.

On remarque aussi le test positif de la cultureadgges sur milieu nutritif, qui indique la

présence des algues dans ces eaux de mer.

11.2.

11.2.1.

solution d’eau de mer

Evolution du pH

Evolution des paramétres physicochimiques et biolégues de la

L’évolution du pH des deux solutions d’immersioh eprésentée dans la figure (11.1), et

les résultats de mesure sont résumés dans leuableaannexe 11.3.

pH

8,5

7,5

6,5

55

4,5

pH=/(t)
~
——PHde SI 316L
——PHde SI X70
T T T T T 1 JOURS
0 2 4 6 8 10 12

Figure 1l.1: Graphe représentants I'évolution du pH des solat@irmmersion, en

fonction du temps.

=
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Le pH varie entre 8.25 et 7.39 pour la solutio3BL. Et entre 8.17 et 7.87 pour la
solution SI X70, comme valeur maximale et minint@gpectivement. Ces variations sont
dues aux micro-algues qui consomment le @i@sous dans le phénomene de la
photosynthese, en présence de lumiere. Il en e2snét augmentation du pH du milieu
d'immersion par une modification de I'équilibre lbanaté de I'eau. Une baisse du pH de la
solution est observée, due a I'acidification duienilcausée par le dégagement dy, (36u de

I'activité respiratoire intensifiée en I'absenceldmiere.

1.2.2.  Evolution de I'oxygéne dissous

Les mesures de I'oxygene dissous sont donnéedaltatdeau 2 en annexe I1.3.

0, (mg/l) O, dissous=£(t)

14

12

10 r)i// —\
8 / ¥ ——02dissous de SI316L
“!\“\\

—— 02 dissous de SI X70

0 ' ' ! JOURS

Figure I.2: Graphe représentant les variations de I'oxygesgodis dans les solutions

d'immersion, en fonction du temps.

Les variations des teneurs d’oxygene dissous s dux activités des microorganismes
dans la solution, la photosynthése en présenaenieére, conduisant a une production g'O
donc une augmentation de p@issous. La respiration est intense a I'obscucgéqui induit
une diminution de I'Qdissous. L'injection de l'air a aussi une influersur la teneur

d’oxygéne dissous. La solution étant saturée, demtions ne sont pas tres visibles.
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I1.2.3.  Evolutions de la conductivité

Les mesures de la conductivité des deux solutionsrésumées dans le tableau 3 en

annexe 11.3.

conductivité Conductivite =f£(t)
(uS/cm)
85

75 —

70

Conductivitéde Sl 316L

65

Conductivité de SI X70
60

o5 ~—

50

45

40 T T T T T 1 JOURS

Figure 11.3: Graphe représentant les variations de la condi&ties solutions d'immersion,

en fonction du temps.

L’acier immergé est sujet a des réactions élecinaicjues de corrosion, ces dernieres
libérent de nombreux ions entrainant une dissatutio métal. La présence des ces ions

explique les variations de la conductivité de lauson.

On constate une stabilisation de la valeur de talgotivité, qui peut étre définie par la

formation du biofilm, ralentissant ainsi le phénoméle corrosion.

La valeur moyenne de la conductivité de la solugbiX70 est nettement plus élevée que
celle de la solution Sl 316L, probablement due laénpméne de dissolution du métal, qui est

plus important dans le cas de 'acier au carbooetrairement a I'acier inoxydable.
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[1.2.4. Etude de croissance des algues

[1.2.4.1. Estimation de la masse algale inoculée

Résultats et Discussions

La récupération des algues se fait par filtratigragir d’eau de mer naturelle, le volume

d’eau filtrée pour la préparation de chaque sotutidmmersion est de 3 litres.

Les pesées des filtres, avant et apreés filtraséohés), ainsi que la masse totale des algues,

sont données dans le tableau suivant :

Tableau I1.2 : masse totale des algues

SI 316L S| X70

Masse du filtre vide 0.087 0.113
Masse du filtre apres filtration 0.143 0.157
La biomasse algale 0.858 0.942

Donc la concentration des algues dans les solutiamsnersion est de :

Pour l'acier inoxydable 316L, 0.858g/!.
Pour 'acier au carbone X70, 0.942g/.

[1.2.4.2. Dénombrement des algues

Le comptage quotidien des algues des solutionsnaéreion, au moyen de la cellule de

malassez et sous microscope optique, a permigicler ties courbes de croissance des algues

dans les deux solutions d'immersion, elles sontsgntées sur le graphe suivant :
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105 cell/ml Courbes de croissance des algues
3,5
3
& / / —
2 SI1316L
/\[ / ——SIX70
N /Q/ -
! 7
0,5
0 T T T T T 1 JOURS
2 4 6 8 10 12

Figure 11.4: Graphe représentant les courbes de croissancégties gour les solutions

d'immersion, en fonction du temps.

D’apreés les courbes de croissance, on constataugraentation considérable du nombre

de cellules algales présentes dans les deux swytitest une croissance rapide car le nombre

de cellules s’est doublé au bout de 4 jours.

La biomasse algale cultivée est estimée par le tagepcellulaire en fonction du temps, et

par la densité optique de la chlorophylle au b@u1d jours.

Les détails des résultats du dénombrement dedaseligales est donné dans tableau 4 en

annexe 11.3.

11.2.4.3. Taux de chlorophylle

La lecture des densités optiques des différentagigs de chlorophylle est donnée dans le

tableau suivant :
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Tableau 11.3 : Densités optiques
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Chlorophylle a | Chlorophylle b | Chlorophylle c
A= 664 A= 647 A= 630
SI 316L E,= 0.024 B=0.024 E=0.023
Sl X70 E;= 0.025 E,=0.027 Es=0.024

A l'aide de I'équation suivante, on a pu calcuiéeteneur en chlorophylle a.

Chlorophylle a (ug/l) = (1185 E1— 154 E2 — 0.08 E3) X

IxVg

La teneur erChlorophylle a pour la solution d'immersion de I'acier inoxydalde316L est
de 0.98 ugl/l

La teneur erChlorophylle a pour la solution d'immersion de I'acier au carb&eX70 est de
1.01 po/l

[1.2.4.4. Test d’axénisation
Afin de s’assurer que le milieu d'immersion n’easgontaminé par des bactéries, une

culture sur gélose nutritive est effectuée aprestenersions.

Touts les résultats des tests de contaminatiorenétagatifs, car aucune colonie bactérienne

n'a été observée apres une incubation de 48 heures.

On conclue que les concentrations des antibiotigtit=s mesures de stérilisation ont été

efficaces pour prévenir des contaminations pabdeséries.

[1.3. Etude électrochimique des aciers

[1.3.1. Etude électrochimique de I'acier inoxydable 316L

* Potentiel d’'abandon en fonction du temps Er=f(t)

Le suivi temporel du potentiel & 'abandon par Etimode potentiocinétique permet d’avoir
une premiere idée sur le comportement de la sudad@cier inoxydable vis-a-vis le milieu
d’étude.
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0 T T T T 1
Temps (Jours
2 4 6 3 10 ps ( )
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-100 w /,-/\ /
-150 /‘ﬁ Slen présence d'algues

/‘ — S| stérilisée
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Figure 11.5 : graphe représentant I'évolution du potentiel dei€r inoxydable 316L en fonction du temps, daead’de mer en présence des
algues, et dans I'eau de mer stérilisée (Blanc).
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La figure (11.5) représente I'évolution du potehtid’abandon en fonction du temps, de
I'acier inoxydable immergé dans I'eau de mer ndieien présence des algues et dans I'eau

de mer stérilisée.

L’échantillon de I'acier inoxydable immergé dansdl de mer inoculée avec des algues,
voit son potentiel de corrosion libre augmentecawrs du temps. Dés les premiers instants
de son immersion, on constate un accroissememetéasge la valeur du potentiel, en effet, ce
dernier varie de (-300 mV) jusqu'a atteindre urlewade (-163 mV) aprés 24 heurs
d'immersion. La valeur la plus élevée est de (-0 et atteinte aprés 10 jours d'immersion.

L’évolution du potentiel libre est due a deux ph@eoes simultanés :

L’Anoblissement du métal, qui est le décalage deemiel a I'abandon vers des valeurs plus
positives.

Formation d'une fine couche de biofilm.

L’échantillon de I'acier inoxydable immergé dansdu de mer naturelle stérilisée a un
potentiel qui augmente, mais a des valeurs infezgea celles obtenues dans I'eau de mer en
présence des algues. Dés son immersion, le pattattaffiche un potentiel de (-236 mV), ce

dernier augmente jusqu’a atteindre une valeur 1BO(mV) apres deux jours d'immersion.

Dans I'eau de mer stérilisée, I'acier inoxydablert un potentiel libre de (-180 mV), plus
faible que celui obtenu dans I'eau de mer inocaléx des algues (-143 mV), pour la méme

durée d'immersion.

* Impédance

Cette technique est utilisée pour la caractérisatas propriétés des matériaux et de leurs
interfaces. Elle nous donne des informations djpare sur le comportement de l'interface
métal/solution en fonction du temps d'immersiondEiutre part les mécanismes des

réactions électrochimiques.

Les résultats des mesures guotidiennes obtenue$'gmar immergé dans I'eau de mer en

présence d'algues, sont résumés ci-dessous :
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Tableau 1.4 : résistance de polarisation par la méthode d’'impéelan

jours 2 3 4 5 8 9 10

Rp (KOhms) 3.538 1.325 2.354 1.666 2.216 4.770 5.207

Impedance obtenue pour I'acier inxydable immergesd&au de mer naturelle sterilisée,
(apres un jour d'immersion)

pr|anc= 1.235 (KOth)

-2,0e6

10 jours

-1.526 " 9 jowns

" H jowns
=4

® 5jomrs

B 4 jowns
-1.0eb

A jowmrs
® 2 jowmrs

] # blamnc
-5.0e5

0 £.0e5 1.0eB 1.5e8 2,0eB

il

Figure I1.6. : représente les courbes d’'impédance obtenues’poiarl316L immergé
dans I'eau de mer en présence des algues en fomktitemps, ainsi que I'essai dans I'eau de

mer stérilisée.

Les courbes obtenues pour l'acier 316L immergé teaas de mer inoculée sont

assimilées a des droites avec différentes pentésnetion du temps.

L’évolution de la résistance de polarisation (Rplipl’acier inoxydable immergé dans
I'eau de mer inoculée avec des algues est instableffet la Rp chute et remonte au cours

des quatre premiers jours d'immersion. Les chuéeedistance sont dues a la présence de
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pigurations, dont la figure ci-dessous les rév@les derniéres étant également observées en

potentiocinétique E=f(t), ou des chutes brusquegsatentiels sont déterminées.

Figure 11.7. : Etat de surface de I'acier inoxydable observé paraacope métallographique

apreés dix jours d'immersion.

La figure 1.7 montre des piqurations a la surfded’acier inoxydable, observées par un
microscope métallurgique avec un grossissemenft@d). Ces piqurations sont invisibles a

I" ceil nu.

Au cours des trois derniers jours, la Rp augmewee & temps. Cette augmentation est
significative de la formation du biofilm a la suréade I'acier et I'absence de piquration. Ce
résultat étant confirmé par une augmentation denpied libre au cours de la
potentiocinétique, et de sa stabilisation & unewadle (-100 mV). Ces trois derniers jours ne

montrent aucun signe d’avancement de piqurations.

Pour I'essai a blanc, c'est-a-dire I'’échantilloaadér inoxydable immergé dans I'eau de
mer stérilisée, on a obtenu une courbe qui préser@alemi boucle, avec une résistance de
polarisation Rp de (1.235 KOhms) inferieure a setlbtenues pour I'immersion en eau de

mer inoculée, cela est due a I'absence du biofilm.

* Resistance de polarisation

Des mesures quotidiennes de polarisation sonttaeffes, les résultats obtenus sont donnés
dans le tableau ci-dessous :

66
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Tableau I1.5 : résultats de la résistance de polarisation

jours

2 3

4

5 8

Rp (KOhms)

1.479 1.947

3.583

2.287 3.569

4.145 5.043

Ces résultats viennent confirmer les mesures agédance, la résistance de polarisation

Rp est instable pendant les premiers jours, ontatsnane chute de résistance considérable au

cinquieme jour due aux pigurations, ce résultattégalement observé en potentiocinétique

car on remarque une chute brusque de potentiel dibrquatrieme jour.

Les courbes de polarisation sont données en anhé&xe

* La polarisation potentiodynamiques (La méthode d’gtrapolation des droites de

Tafel)

Le but de cette technique est de comparer, le campent de 'acier a la corrosion dans

les deux milieux, stérilisé et inoculé aux alguesa différents temps d’'immersion.

Le tableau suivant résume les paramétres calcylégia des courbes de polarisation

(Tafel)

Tableau 11.6 : paramétres caractérisant les courbes de polansatio

échantillons Eon/ESC (MV) lcorr (MA) Pente anodique | Pente cathodique
316L blanc -228.0 19.27 109.6 10 106.60 10
316L 1Jr -197.4 38.26 357.1 10 89.48 10
316L 10Jrs -165.9 16.09 408.7 10 98.38 1C°
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Figure 11.8 : représente les courbes de polarisation (Tafel) pacier inoxydable 316L.
En comparant les trois courbes de polarisationomistate :

» Changement de la pente anodique par rapport duacsoet le temps d'immersion.
> La pente cathodique est identique pour les deuemxilet pour les différents temps
d'immersion.

» Déplacement des courbes vers les valeurs positifsotentiel

Changement de la pente anodique est caractéristigpparition d’'un courant de diffusion
anodique, c'est-a-dire que la vitesse de diffuaimodique est inferieure a la vitesse de
diffusion cathodique. L'apparition d’un courantdi€fusion est caractéristique de la

formation d'un biofilm

L’augmentation du potentiel vers des valeurs phstves montre que I'acier s’anoblie.
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11.3.2. Etude électrochimique de I'acier au carbone X70

* Potentiel libre en fonction du temps E=f(t)

L’évolution du potentiel libre en fonction du tempie I'acier au carbone X70 immergé
dans I'eau de mer en présence d’algues, ainsi g ltkau de mer stérilisée, est représentée
sur la figure (11.10)

On constate que le potentiel & I'abondant dimirargsdes deux premiéres jours, en effet il
varie d’'une valeur de (-539 mV) jusqu'a atteind6®8 mV) au bout de 39 heurs
d’'immersion, pour I'acier X70 en présence des agtt de (-642 mV) jusqu'a une valeur de
(-721 mV) pour le X70 immergé dans I'eau de merils&gée. Cette évolution est significative
de la corrosion de I'acier au carbone. C’est lenpingene de retour a I'état naturel, (oxydation
du fer). Mais on remarque que les potentiels olstgrmur I'acier immergé en présence
d’algues sont plus élevés que ceux mesurés paiel’'enmergé dans I'eau de mer stérilisée.

Au cours du troisiéeme jour d'immersion en présaheg algues, on remarque une légére
augmentation du potentiel libre et tendance vessvd&urs plus positives, ensuite il atteint un
palier stable a une valeur de (-677 mV) au-delawtieme jour d'immersion. Ce phénomeéne
est traduit par la formation d’un film passif (ctecd’ oxydes) et/ou biofilm qui peut limiter la
corrosion du métal.

Figure 11.9 : présente un échantillon d’acier au carbone X70saghsejours d’immersion.

On peut voir sur cette figure la corrosion caysgrele milieu d'immersion ainsi que le

biofilm formé.
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Figure 11.10 : graphe représentant I'évolution du potentiel bdiadant de I'acier au carbone en fonction du tem@ss I'eau de mer en
présence d'algues et I'eau de mer stérilisée (planc
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* L’impédance
Les résultats des mesures d'impédance sont dommédeltableau ci-dessous :

Tableau I1.7 : La résistance de polarisation par la méthode dnapce

jours 2 3 4 5 8 9 10

Rp (Ohms) 207.9 410.7 513.9 516.2 333.9 519.9 6992

Impedance obtenue pour I'acier inxydable immergesd&au de mer naturelle sterilisée,

(apres un jour d'immersion)

-7a0
B 10 jours
Fpa00 - I 9jours
I §jours
i g S jours
4 jours
-250
B 3 jours
B 2jowrs
B blanc
o
o 2480 a00 7al 1000

Figure 11.11 : représente les courbes d'impédance obtenues’poigrIX70 immergé en

présence des algues en fonction du temps, aingdiegsai dans I'eau de mer stérilisée.

D’apres les résultats obtenus, on a une augmentd¢ida résistance de polarisation Rp en

fonction du temps, celle-ci est due a la formatarbiofilm.
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On constate une chute de Rp au bout du huitiénmredoe a I'arrachement ou destruction

partielle du biofilm (mauvaise manipulation). Laistance du biofilm est caractéristique de la

pénétration des ions agressifs de la solutionvéitsdes pores du biofilm.

On constate que la résistance de polarisation antgndaenouveau, cette augmentation est

expliquée par la formation d’'une nouvelle couchdidéim détruite auparavant, donc les

ions ont plus de difficultés a diffuser a travess pores du biofilm.

Pour I'essai a blanc, c'est-a-dire I'échantilloaaiér X70 immergé dans I'eau de mer

stérilisée, on a obtenu une résistance de polansRip de (188.4 Ohms) inferieure a celles

obtenues pour I'immersion en eau de mer inoculée, meut etre expliqué par I'absence du

biofilm.

* Larésistance de polarisation

Les valeurs de la résistance de polarisation aasullirectement des tracés sont données

dans le tableau suivant :

Tableau 11.8 : La résistance de polarisation

jours

2

3

4

10

Rp (Ohms)

298.7

443.5

515.3

551.1

344.6

583.

)

745/0

On constate aussi une augmentation de la résistinpelarisation, due a la formation du

biofilm, ce qui coincide aussi avec les résultat®fg obtenues par la méthode de

limpédance.

Les courbes de résistance de polarisation sontédsnen annexe 11.2.
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* La polarisation potentiodynamiques (La méthode dxtrapolation des droites de

Tafel)

Les parametres tirés des différentes courbes deipation sont résumés dans le tableau

suivant :

Tableau 11.9 : Parametres caractérisant les courbes de polansati

échantillons Eon/ESC (MV) lcorr (MA) Pente anodique | Pente cathodique
X70 blanc -820.0 35.19 79.61 10 152.7 10°
X70 1 Jr -739.5 30.04 78.53 10 149.4 10°
X70 10Jrs -714.2 28.02 76.48 10 390.7 1C°
'400 T T TTTTIT T T TTTTITT T T TTTTIT T T T TTTTT T T TTTTIT T T TTTTIT T \IIIITF‘
A K70 10Jrs
J X7001Jr
/ X7001Jrblanc
-500 |
-B00 .
=~
E
L -700 -
-B0o |
-800 _
-1000 [N AR NUT| NN N AN R 1 AN N SN W11 N SN A RN T] S AN IR A011 RENN I R R 111 N AW A RAT
7 -6 -5 -4 -3 -2 -1

log{1)iloglA})

Figure 11.12 : représente les courbes de polarisation (Tafel) pacier au carbone X70.
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En comparant les trois courbes de polarisatiomgorarque que :

> Les pentes anodiques sont identiques.
» Changement des pentes cathodiques, par rapposoéutons et au temps
d'immersion.

» Deéplacement des courbes vers les valeurs posdivestentiel.

Changement de la pente cathodique donc apparitioncdurant de diffusion cathodique
donc la vitesse de diffusion cathodique est intege celle de diffusion anodique.

Des études sur le comportement des aciers au @&adazors les milieux alcalins montrent
I'existence d’une diffusion au niveau de la cathaglé s’est accentuée par la présence du
biofilm

On constate aussi le décalage des courbes degatiani vers des valeurs plus élevées de
potentiel, on conclue I'anoblissement du métal.

Conclusion

D’aprés I'évolution du potentiel a 'abandon, omstate que les deux aciers se comportent
tres differemment quand ils sont immergés dansiltEmamer en présence des algues. En effet,
le potentiel d’acier inoxydable augmente rapidenasetc le temps, d’'une valeur de (-300
mV) et se stabilise au bout de huit jours, jus@itaindre (-100 mV) au dixieme jour.
Contrairement a celui de I'acier au carbone, goiidue de (-539 mV) a (-693 mV)
dans les deux premiers jours, ensuite il augmégErément pour se stabiliser a une valeur de
(-677 mV) au bout de dix jours.

Le suivi du potentiel libre des deux aciers dams solution exempt d’algues, c'est-a-dire
'eau de mer stérilisée, pendant deux jours, a gede montrer d’une part que le potentiel de
I'acier inoxydable augmente avec le temps (il vdee236 a -180 mV), tandis que celui de
I'acier au carbone diminue (il varie de -642 a -n2\), et d’autre part que les potentiels
obtenus sont inferieurs, comparés a ceux mesurgsgdo’immersion dans I'eau de mer en

présence des algues. (-163 et -693 mV, respectividme

La lumiére (alternance nuit et jour) n’a pas dudhce sur I'évolution du potentiel des

aciers, car on n’a pas obtenu une différence lorshdngement de la photopériode.
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L'utilisation des méthodes d'impédance et de raaist de polarisation a permis de
conclure que la résistance du biofilm varie aveté&maisseur, en effet, quand I'épaisseur du
biofilm augmente, la résistance est plus €levérg tis ions agressifs ont plus de difficultés a

diffuser a travers les pores du biofilm formé.

11.4. Etude de I'état de surface

11.4.1. Observation par microscopie électronique dalayage

Les aciers immergés dans I'eau de mer sont colopaéles microorganismes présents
dans le milieu en formant un biofilm a la surfabes observations sont réalisées au
microscope électronique a balayage (MEB), afinidealiser la colonisation de la surface des
échantillons par les microorganismes et la fornmadio le biofilm.

Les aciers observés ont été immergés dans I'eawedéoculée avec des algues marines.

La figure (11.13) représente des observations dbamtillons d’aciers 316L et X70 avant

immersion, pour pouvoir voir les modifications auaau des surfaces.

a) Acier inoxydable 316L
avant immersion

b) Acier au carbone X70
avant immersion

Figure 11.13 : échantillons d’aciers 316L et X70 avant immersion.

La figure (11.14) présente des observations réatisir un échantillon d’acier inoxydable

immergé pendant 3 jours dans I'eau de mer inoa@Née des algues marines. Une vue de

)
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'ensemble de I'échantillon est présentée dare)(BDes dépdts organiques ont adhéré et peu

de microorganismes sont présents (2-b).

Figure 11.14 : échantillon d’acier inoxydable aprées 3 jours d’igrsion.

La figure suivante présente des observations é&isur I'acier au carbone aprés 3 jours
d'immersion dans I'eau de mer inoculée avec daseslg

Figure 11.15 : vue globale de I'échantillon d’acier au carboneea 8 jours d’immersion
On peut observer sur cette figure la colonisatetadsurface par les micro-algues.
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De nombreuses structures d’origine biologique fmartie du biofilm et qui ont commencé

a coloniser la surface de I'acier. En particul@r,trouve les diatomées.

Figure 11.16 : micro-algues adhérant a la surface de I'acierasbane.

Une couche d’oxyde est observée sur la surfacadei au carbone, la figure (11.17) le

révele.

Figure 11.17 : produits de corrosion.
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Les observations de la surface des échantillorgeat’amoxydable immergés pendant une
durée plus longue (6 et 10 jours) sont visibledesifigures (11.18, 19).

Figure 11.19 : I'acier inoxydable aprés 10 jours d’'immersion.

Le biofilm ne recouvre pas la totalité de la suefdes échantillons. Il renferme de
nombreux microorganismes ainsi que leurs exopolgmeéat révele une forte hétérogénéité de
répartition.

On remargue que les surfaces des deux échantillaci®r inoxydable sont colonisées de
maniére identique.

78



Chapitre 1l Résultats et Discussions

Les observations de la surface des échantillorgat’au carbone immergeés pendant une
durée de 6 et 10 jours sont visibles sur les fig(he20, 21).

On constate que sur la surface des échantillortsed’au carbone, le biofilm recouvre une
surface beaucoup plus importante. Et une grandetitgia’exopolymeres.

Une couche de macromolécules recouvre la surfat€ete certains microorganismes

Figure 11.20 : I'acier au carbone aprés 6 jours d'immersion.

.
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Figure 11.21 : l'acier au carbone aprés 10 jours d’immersion.

Ces observations sont conformes au concept actuabélim, qui, loin d’étre une couche
compacte et continue de microorganismes, est ditéréae matrice de microorganismes et

de macromolécules imbriquées formant des agglosmdiatontinus a la surface du support.

Conclusion

Tous les échantillons d’acier immergés en eau denaterelle en présence d'algues sont
recouverts par un biofilm. Les biofilms observéa aurface des aciers inoxydables sont
négligeables par rapport aux échantillons d’aaersarbone. Ce résultat est probablement da
a la présence d’une couche d’oxyde qui favorisghigence des algues a la surface de l'acier
au carbone, contrairement a I'acier inoxydable, estilisse.

Les surfaces sont recouvertes par un ensemble egeyliscontinu et trés hétérogene de
macromolécules et de microorganismes. Un voile deéoales organiques recouvre

généralement la surface de I'’échantillon et leiliof

Les microorganismes prédominants dans ces biotikr&cier au carbone sont les

diatomées.
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La colonisation de la surface et le développemartiidfilm ne sont pas instantanés. Apres
3 jours d'immersion, les surfaces sont trés peargsées. Le biofilm se forme assez
lentement et n’est pas continu, méme apres 10 garposition.

e La masse du biofilm formé

Le suivi de la formation du biofilm en faisant gessés des échantillons avant et aprés

immersion pour différents temps d’'immersion a dol@sémesures suivantes :

Tableau 11.10 : Masse du biofilm exprimée en unité de surface

Masse du biofilm (pg/cnf) 316L X70
3 jours 0.956 4.794
6 jours 3.239 5.949
10 jours 3.403 10.562

On remarqgue que le biofilm formé a la surface deiér au carbone est plus important que
celui formé sur I'acier inoxydable, ce résultat @stfirmé par I'observation avec le

microscope a balayage électronique.

[1.4.2. Observation par microscope métallurgique

L’observation microscopique de I'acier révele qadiocorrosion se manifeste sous forme
de piglres au niveau de la surface des acierpigesations sont plus importantes au niveau
de l'acier au carbone, les figures (11.22, 23) ésentent I'état de surface des deux aciers

étudiés, acier inoxydable et acier au carbone otispenent, avec un grossissement de X100

Figure 11.22 : piquration sur la surface de Figure 11.23 :pigurations au niveau de la
I'acier 316L. surface de I'acier au carbone.
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¢ Dosage du fer

Apres les immersions effectuées dans I'eau de m@ré&sence des algues, on a opté pour
un dosage du fer de la solution issu de la dissoluidu métal, I'analyse a donné les résultats

suivants :

Tableau I1.11 : teneurs du fer

Teneur du fer (mg/l) Avant immersion Apres immerson
S| 316L 0.00 14.60
SI X70 0.00 23.84

On constate que pour la méme durée d'immersiommes tbes mémes conditions, on a une
dissolution de l'acier au carbone beaucoup plusmapte que celle de I'acier inoxydable

* La perte de masse

Les résultats précédents ont mené a estimer la dertmasse causée par la corrosion des
métaux, pour cela on a effectué des pesées destidlona avant et aprés immersion en
éliminant le biofilm et la couche d’oxyde en proaétpar un décapage.

La perte de masse calculée est résumée dansdaudahlivant :

Tableau 11.12 : la perte de masse exprimée en unité de surface

Perte de masse (ug/cth 316L X70
3 jours 0.0008 3.052
6 jours 0.071 3.358
10 jours 0.065 4.213

D’aprés les résultats obtenus, on trouve que lte i masse de l'acier au carbone est
beaucoup plus importante que celle de I'acier inakye, pour la méme durée d'immersion.
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Conclusion générale

L'objectif de ce mémoire était d’étudier le commonient électrochimique de deux aciers,

316L inoxydable et X70 au carbone, immergés daailde mer en présence des algues.

En premier lieu, nous avons effectué une caraetéisde 'eau de mer prélevée, qui a

mis en évidence la nature agressive de cette dernie

Un dispositif expérimental de barbotage et de luen&&permis de maintenir les conditions
de culture des algues dans I'eau de mer, les aésatt dénombrement des cellules algales le

confirment.

L'examen de contamination bactérienne montre lailiid@ des mesures de stérilisation

prises, ainsi que la Iégitimité du choix des aotipues.

L’évolution du comportement des aciers immergésdi@au de mer est régie, d’'une part,
par les interactions de I'eau, car elle contiemum®up d’ions chlorures agressifs pour
provoquer la corrosion, et d’autre part, par degefars biologiques liés a la présence d’'un

biofilm.
L’ensemble des résultats obtenus a permis de negttéidence :

» La présence d'un biofilm, qui influe et sur I'évban du potentiel a 'abondant, en

anoblissant le métal, et sur la résistance a l@sion.

L’augmentation du potentiel de corrosion librgEe I'acier inoxydable est un fait avére,
de nombreuses études ont démontré qu’il peut dteithes valeurs trés élevees.
Contrairement a I'acier inoxydable, I'évolution gatentiel de I'acier au carbone, augmente
Iégeérement, aprés une chute due a l'attaque du.ra&tthe élévation est provoquée par la
colonisation de la surface par un ensemble de maatézules et de microorganismes formant

le biofilm.

La résistance de polarisation est plus importdatsgue I'épaisseur du biofilm formé est plus

grande.




» D’un ensemble complexe, discontinu et tres hétéregie macromolécules et de
micro-algues qui recouvre les surfaces des acleysreées par microscopie électronique a

balayage

e L’existence de corrosion sous forme de piquratignssont plus importantes sur la

surface de l'acier au carbone, révélées par miompeanétallographique.

Les analyses effectuées sont nécessaires poutar@eacle comportement des aciers, mais
pas suffisantes. Une étude du biofilm s'imposesdarperspective d’approfondir et
d’enrichir ce travail. Plusieurs méthodes de cariation se présentent, parmi elles on cite

I'épifluorescence, FM, ...etc.
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Annexe 1.1 : Analyse d’eau de mer (§ 1.1.2 P 30)

Dosage du calcium
Principe

Prélever 5ml d’eau a analyser et les introduiresdanbécher, jauger a 25ml (I'eau de mer est
chargée en sels, on procede a une dilution).

Ajouter dans le bécher 5ml de solution de NaOH gdites de triethanolamine pour
masquer I'effet du fer. Introduire une pincée deerhyde, mettre sous agitation et titrer avec
la solution ’EDTA jusqu’au virage de la coloratida rose au violet

On note le volume V1 affiché sur le dosimetre
Expression des résultats
La teneur en ion de calcium est déduite de I'exqioes:

V1=4008+=10%=N =D
P.E

[ca™] =

N : normalité dEDTA
D : dilution
P.E: prise d’essai

Dosage du magnésium
Méthode d’essai

Prélever 1ml d’eau a analyser et I'introduire dandécher, jauger a 25ml ('eau de mer est
chargée, on procede a une dilution).

Ajouter 5 gouttes de triethanolamine pour masqgeéet du fer. Puis verser 5ml de la
solution tampon. Introduire une pincée de l'indecatcoloré, Noire Eriochrome, mettre sous
agitation et titrer avec la solution d’'EDTA jusqu’sirage de la couleur rouge brunatre au
bleu.

On note le volume V2 de 'EDTA versé, affiché sandosimeétre.
Expression des résultats

(V2—-V1)=2432%10%=«N=D
B P.E

[Mg®*]
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Dosage du fer total
Méthode d’essai:

Prélever 50 ml d’eau a analyser et les introddiznes un erlenmeyer, ajouter dans
'erlenmeyer 10 gouttes d’acide chlorhydrique ettne sur la plaque chauffante, lorsque
I'ébullition est atteinte, ajouter 5 gouttes d’aidgitrique et laisser bouillir 2 minutes puis
laisser refroidir

A l'aide de la solution d’hydroxyde, ramener le phh valeur 2.5, puis ajouter 3 a 5 ml
d’acide sulfosalicylique. S’il y a apparition dedaloration brune, opérer au titrage a 'TEDTA
a 'aide du dosimetre jusqu'a disparition de lam@lon brune, noter le volume V d’'EDTA
consommé.

Expression des résultats

La teneur en fer total dissous exprimée en mg/ldégduite de I'expression :

VxNxDx5585x 103
PE

[Fe?] =

V : Volume d’'EDTA versé en ml

N : Normalité de la solution d’'EDTA

PE : Prise d'essai de I'eau a analyser en mi

D : Dilution

55,85.18: Masse atomique du fer en milligramme

Dosage des chlorures :

Méthode d’essai:

Prélever 20 ml d’eau a analyser et les introddines un bécher. Ajouter cing (05) gouttes
d’indicateur coloré, mettre sous agitation et titreec la solution de AgNQusqu’au début
du virage au rouge brigque.

Expression des résultats

La teneur en ions chlorures (mg/l) est déduiteaglession :

V.N.D.10% 35,457
[Cl"] =
PE

V : Volume d’AgNG; versé en ml
N : Normalité de la solution d’AgN
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D : La dilution
PE : Prise d'essai de I'eau a analyser en mi

35.457.16: Masse atomique du Chlore en milligramme

Détermination de l'alcalinité (carbonates et bicarlmnates)
Méthode d’essai:

Prélever 20 ml d’eau & analyser et les introddiénes un bécher. Déterminer le pH de la
solution, si la valeur du pH lue est supérieure3a\gerser I'acide lentement jusqu’a
I'obtention de cette valeur

Noter le volume V1 affiché sur le dosimeétre

Continuer a verser I'acide lentement jusqu’a pH=Rl&ter le volume V2 affiché sur le
dosimétre

Expression des résultats

Les concentrations en carbonates et bicarbonapesrees en mg/l sont données par les
expressions suivantes :

[CO5*] en mg/l = V1. 60.18N
PE

[HCO5] en mg/l = V2. 61.18N
PE

V1 : Volume d’acide en ml nécessaire a la neutitibs a pH =8.3
V2 : Volume d’acide en ml nécessaire a la neutitibs a pH =4.3
N : Normalité de la solution d’acide

PE : Prise d’essai de I'eau a analyser en mi

60.10: Masse atomique des carbonates en milligramme
61.10: Masse atomique des bicarbonates en milligramme

Dosage des sulfates :
Méthode d’essai:

Introduire 50 ml d’eau a analyser dans un bédjeuter 2 ml de I'acide chlorhydrique puis
mettre a ébullition sur la plaque chauffante. Agwd0 ml de chlorure de baryum et remettre
a nouveau a ébullition, retirer le bécher de lgpéachauffante et laisser décanter pendant 12
h.
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Procéder a une filtration sur du papier filtre se@sdre en entrainant le précipité en lavant a
I'eau distillée bouillante, continuer le lavageéeal bouillante jusqu’a ne plus voir de nuage
blanc au fond ou sur les parois du bécher.

Mettre le filtre contenant le précipité dans urueet en platine préalablement lavé a chaud a
I'acide chlorhydrique, rincé a I'eau distillée, nais four a 700° C, refroidi dans un
dessiccateur pendant 20 mn puis pesé, calciqeédtapité a 600, 700°C pendant 20 minutes

Retirer du four, laisser reposer dans un dessigcaendant 20 mn puis peser
Expression des résultats

La teneur en ions sulfates exprimé en mg/l estitede I'expression :

[SOs? enmg/l = AP.1G.411,52
PE

AP. 13 : Masse du précipité en mg

PE : Prise d’essai de I'eau a analyser en mi

masse atomique des sulfates 504 107

411,52 Le rapport

masse molaire du Ba504

Dosage de potassium et sodium

Le photométre a flamme permet de doser des sotutibons alcalins (N K*) en
analysant la lumiere émise par ces ions lorsgstg excités par une flamme, la solution
d’ions est pulvérisée avec un mélange d’air etatburant (butane). Pour des solutions peu
concentrées, l'intensité de lumiére émise est ptapmelle a la concentration.

En premier lieu, on fait passer les solutions digts, de la moins a la plus concentrées,
ensuite on analyse I'échantillon d’eau de mer ditwénote I'intensité affichée puis par

extrapolation, on déduit la concentration en i@mses avoir tracer les courbes d’étalonnage.



Annexes

3,5
3
2,5
2
1,5
1
0,5

0

Intensité K*

y=0,315x+0,01

Vd

V4

7

5C(ppm) 10

o

15

Intensité

50

45
40

35
30

25

20
15 /

10

5 C(ppm) 10 15

Mesure de COT

Pour la détermination du carbone organique tot@TJ'analyseur a infrarouge effectue
le dosage en deux temps :

« Détermination du carbone total (CT) qui est contéans I'ensemble des substances
organiques et inorganiques de I'échantillon. Cenridees sont oxydées a haute
température (950°C) en anhydride de carbone, ¢eallagst entrainé par le gaz
vecteur (oxygene) vers le détecteur a infrarou¢ghdorbance de I'anhydride de

carbone est mesuré a 4.2um.

« Détermination du carbone inorganique (Cl), ce d=rest contenu dans les substances
minérales de I'’échantillon, qui sont oxydées atemepérature qui varie entre la
température ambiante et (160°C) en anhydride deoarqui est entrainé vers le
détecteur I.R par 'oxygene. Comme catalyseur diseif’acide phosphorique.

Le carbone organique total est la différence detoarbone total (CT) et le carbone
inorganique (CI).

COT =CT — (I
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Annexe 1.2 : présence des algues (8§ 1.1.3 p 30)
Préparation du milieu de culture des algues

Composition:

« Ca(NO3)2 0,1g.

« K2HPO4 0,04g.

* MgSO4 0,03g.

* FeCI3 0,1g.

* Extrait de levure des traces.

« Eau distillé 1000ml.
Procédure

Les micro-algues ont été isolées a partir d'eamelepré-filtrée, ensuite dans un Erlen-
Meyer contenant 100 ml du milieu liquide on ajolel du filtrat, et 0,1 g d'antibiotique
(Clamoxyl) pour éviter la croissance des germesahiens. Cet Erlen est bouché par du

coton pour permettre les échanges gazeux.

Ces Erléns représentent la culture algales mérsoiit placées a une température ambiante
sous (12h lumiére/12h obscurité).
L'aération de la culture liquide est assurée paragitation manuelle deux fois par jour.

Le test est positif quand la culture change deazoul

Annexe 1.3 : composition de la solution de décapagg§ 1.4.4 P 56)

Selon la norme frangaise A05_200, 1994

La solution de décapage contient 100 ml d’aciderblydrique a 15%, et 5 ml d’'inhibiteur
de corrosion pur, Hexaméthyléne tétra-amine. Learidlons d’aciers sont plongés pendant
guelques minutes dans cette solution, puis rindésa distillée, dans le but d’enlever toutes

la couche d’oxyde.



Annexes

Annexe II.1 : les courbes de polarisation (P 66)

Acier inoxydable 316L

a- 2 jours, b- 3 jours, c- 4 jours, d- 5 jours8geurs, f- 9 jours, g- 10 jours
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Annexe II.2 : les courbes de polarisation (P 72)

Acier au carbone X70
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a- 2 jours, b- 3 jours, c- 4 jours, d- 5 jours, ee8rg, f- 9 jours, g- 10 jours
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Annexe I1.3

Tableau 1: résultat suividu pH (8 11.2.1 P 57)

Jours 1 2 3 4 5 8 9 10
S| 316L 825 | 7.87| 7.39| 800 7.76 8.1y 8.01 8.14
Valeurs du PH
SI X70 7.93 8.17 8.00| 8.03 8.09 8.08 7.97 8.00
Tableau 2: résultat suivi de I'oxygene dissous (8§ 11.2.58
Jours 1 2 3 4 5 8 9 10
Valeurs de Sl 316L -~ | 11.79| 10.90 8.64| 10.64 11.20 8.09 7.39
I'oxygene
dissous (mg/l) SI X70 8.24 | 10.40| 9.88) 1064 -| 1086 8.76 8.44
Tableau 3: résultat suivi de la conductivité (11.2.3 P 59)
Jours 1 2 3 4 5 8 9 10
Valeurs de la S| 316L 58.0 55.7 55.6| 57.5 56.8 55.1 54.4 55.2
conductivité
S| X70 76.7 79.8 77.2 72.6 75.1 74.4 75/5 75.9
(uS/cm)
Tableau 4: résultat dénombrement des cellules algalesZ&1IR P 61)
Jours 1 2 3 4 5 8 9 10
Dénombrement | 5| 316L 0.880 | 1.306| 1.100 2.580 2.740 2.900 2.580 2.780
des algues
(10LiceIIuIeS/m|) S| X70 0.950 | 1.225| 1.700 1.400 2520 2.300 2.6/0 2.820




Résumeé :
Dans le cadre de ce travail on a entamée I'étuda Becorrosion d’'un acier au carbone et d’'un

acier inoxydable dans un milieu marin en présemneedss algues.

Nous avons fait une étude physico-chimique pouétémntillons d’eau prélevés pour but de connaitre
leurs compositions chimiques et surtout la salinité

Ensuite, nous avons fait des études électrochimigueles deux aciers immergés dans deux milieux,
une eau de mer inoculée avec des algues et urdeaaar stérilisée.

Cette étude nous a donné des résultats compaatifettant la distinction entre 'influence des
algues et la présence d’un biofilm.

Et enfin, nous avons fait des observations au redmpe électronique a balayage, qui hous ont permis
de mettre en évidence la formation du biofilm algal

Mots clés :

Biocorrosion ; Microbiologie ; micro-algues ; Elemthimie ; Corrosion marine ; eau de mer ; biofilm.

Abstract

In this work, we have taken the study of biocomasdf carbon steel and stainless steel in sea water
with addition of alga. We have realized a physiberoical and electrochemical studies about the
samples of steel.

This study gives us comparative results permittondistinguish the micro—organisms and the
presence of biofilm influence.

Finally, we have done an electronically microscep#iservation in order to prove the existence of
biofilm.

Keys word:

Biology corrosion; micro-alga; Micro-biology; Eleothemistry; Marine corrosion; sea water;
biofilm.
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