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Résumeé Les matériaux métalliques en milieu immergé sont sujets a des phénoménes de biocorrosion ou corrosion
influencée par les microorganismes. Leur étude nécessite une approche multidisciplinaire qui s’intéresse
aujourd’hui aux mécanismes de communication des bactéries au sein d’un biofilm, au développement de
techniques électrochimiques locales et d’expériences intégrales in situ, ou encore au développement de
modélisation mécanistique pour prédire la durabilité des matériaux sur le long terme.
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Abstract The biocorrosion: new approaches

Immersed metallic materials are concerned by microbial induced corrosion phenomena. Their study requires
a multidisciplinary approach which focuses today on quorum sensing signal within biofilms, local electroche-

mical techniques, integrated in situ experiments, and mechanistic modelling to predict long term behavior of

materials.
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Si les phénomenes de corrosion sont largement étudiés
depuis plusieurs siecles, c’est dans les années 1930-
1950 que I'influence des microorganismes sur I’évolution de
la corrosion est apparue dans la littérature. Cette action des
bactéries ne conduit pas a une nouvelle forme de corrosion,
mais peut en modifier les cinétiques. Dans un contexte anglo-
phone, on utilise le terme « microbial induced corrosion
(MIC) : corrosion influencée par les microorganismes. Pour
simplifier, le mot « biodétérioration » a été proposé pour géné-
raliser I’action des microorganismes sur tous types de maté-
riaux (métallique, minéral, organique). Lorsque I'on considere
uniquement les matériaux métalliques, comme ce sera le cas
de cet article, c’est le terme biocorrosion qui reste usité.

Les phénomeénes de biocorrosion sont des phénomenes
complexes qui nécessitent une approche multidisciplinaire,
avec cependant une spécialité scientifique qui réunit microor-
ganismes et corrosion : I'électrochimie.

Mécanismes de biocorrosion

Le métabolisme bactérien s’appuie sur des réactions
d’oxydo-réduction entre une molécule réductrice (donneur
d’électrons) et une molécule oxydante (accepteur d’élec-
trons), réactions énergétiques pour les bactéries et compa-
rables aux réactions électrochimiques anodiques ou catho-
diques de la corrosion. Les bactéries influengant la corrosion
ont ainsi différentes propriétés métaboliques : réduction de
I'oxygéne, des sulfates, des thiosulfates et du fer ferrique, et
oxydation de matiére organique, de sulfures, des ions ferreux,
ou encore de I’hydrogéne. De I’énergie est récupérée par ces
réactions d’oxydo-réduction pour permettre la production de
molécules complexes comme des protéines ou encore des
substances polymeres extracellulaires (EPS).

Le tableau page 106 rappelle quelques métabolismes des
bactéries souvent impliquées dans les phénomenes de bio-
corrosion.

La biocorrosion englobe tous les phénoménes de corro-
sion dans lesquels les bactéries agissent directement ou
indirectement par I'intermédiaire de leur métabolisme, soit

Biocorrosion, electrochemistry, biofilm, biocorrosion rate, modelling.

en attaquant la couche passivante, soit en stimulant les
réactions anodiques ou cathodiques a la surface des métaux
par différents mécanismes :

- oxydo-réduction des produits de corrosion de la couche
passivante ;

- production d’acides ou de composés corrosifs (sous-produits
des réactions d’oxydo-réduction : ammoniaque, sulfure...) ;

- production de protéines: enzymes biocatalyseurs des
réactions ou molécules électroactives ;

- production d’EPS organisées en biofiims créant des gra-
dients de substances chimiques (oxygéne, acides, sulfures...)
et capables de piéger des ions métalliques.

Matériaux, milieux, microorganismes

L’identification des mécanismes possibles de biocorrosion
est basée sur les interactions fortes entre matériaux, milieux
et microorganismes [1]. Le développement de microorga-
nismes dans I’environnement de surfaces métalliques est gou-
verné par les apports de nutriments fournis par le milieu —i.e.
par la composition de I'eau dans laquelle sont immergés les
matériaux : oxygeéne, sulfates, matiére organique — ou par les
matériaux — fer, hydrogéne de corrosion, électrons. Il faut a cet
égard citer de récents travaux démontrant I’accélération de la
réaction cathodique par consommation directe des électrons
a la surface de l'acier par des bactéries sulfato-réductrices
(« sulfate reducing bacteria » : SRB) [2].

En ce qui concerne I'aspect matériau, la plupart des
métaux et alliages sont sensibles a la biocorrosion : fer, aciers
non ou faiblement alliés, aciers inoxydables, cuivre, alumi-
nium et leurs alliages. Cependant, le titane et ses alliages sont
particulierement résistants a I'action des microorganismes,
ce qui s’explique par la stabilité thermodynamique de leur
couche passivante [3].

Biofilm

Milieu, bactéries et surfaces colonisées sont aussi les
acteurs mis en jeu dans la formation des biofilms bactériens
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de piqdres (voir figure) [7-8]. Pour caractériser et
mesurer cette réactivité aux interfaces, on préfe-
re aujourd’hui des techniques électrochimiques
locales (mesures d’impédance) qui permettent
d’étudier des phénomeénes se développant au sein

Réactions d’oxydo-réduction catalysées par les bactéries fréquemment rencon-
trées dans les situations de biocorrosion.
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ments dissous (hydrogéne, Fe?*, Fe3*), associées
a une caractérisation des surfaces par spectros-
copie Raman et microscopie électronique, ont per-
mis de conclure quant aux mécanismes d’attaque

formés d’une matrice d’EPS impliquée dans I'accélération
des phénomenes de biocorrosion par la formation de cellules
de concentration chimique créant une interface hétérogéne
entre le milieu et le métal [1]. Ces EPS sont aussi a I'origine
de la résistance des biofilms aux biocides.

Afin de limiter la formation des biofilms, des études sont
menées pour inhiber les mécanismes de communication mis
en ceuvre par les bactéries comme la production de molécules
du « quorum sensing » : signaux essentiels a I'établissement
d’une communauté ordonnée en biofilm [4], ou encore la pro-
duction de composés transporteurs d’électrons entre la bac-
térie et le métal sans nécessité de contact physique [5].

Mesurer les vitesses de (bio)corrosion

Pour étudier les phénoménes de biocorrosion, les
méthodes couramment employées en électrochimie telles
que la mesure du potentiel de corrosion libre, ou encore
le courant et la résistance de polarisation, la voltamétrie
cyclique ou la spectroscopie d’impédance, ont été largement
utilisées dans la littérature avec le défi d'y introduire des
cultures de microorganismes dans des cellules électrochi-
miques stériles. Elles ont permis de conclure que la présence
de bactéries aérobies — bactéries oxydant le fer — ou anaéro-
bies — comme les SRB ou IRB («iron reducing bacteria » :
bactéries ferriréductrices) — augmentent la vitesse de corro-
sion d’un acier peu ou non allié d’un facteur de 2 a 5 (de 10
a 50 um/an), le plus souvent sous forme d’une corrosion
généralisée [6]. Mais des cas de corrosion localisée sévere ont
aussi été observés (vitesse de corrosion localisée de plusieurs
mm ou dizaines de mm/an) en présence de zones hétéro-
génes (en termes de pH, de concentration locale en oxygéne
ou en espéces chimiques comme les sulfures), avec formation

des aciers par des IRB, a savoir la bioréduction de la magné-
tite (produit de corrosion contenant du Fe3+) couplée a la
bio-oxydation de I’hydrogéne de corrosion [10].

Applications industrielles

Qutre son aspect multidisciplinaire, il faut ajouter que la

biocorrosion est un phénomeéne qui touche particulierement
les industries utilisant des matériaux métalliques en milieu
immergé (corrosion aqueuse) : industrie d’extraction du gaz et
du pétrole (systémes de production et d’injection d’eau), cen-
trales de production d’électricité (circuits de refroidissement),
stockage profond d’énergie ou de déchets, installations por-
tuaires... Récemment, le programme européen « Biocor » [11]
a réuni de 2009 a 2013 seize partenaires, chercheurs et indus-
triels, pour constituer, grace a la formation par la recherche, un
pool de futurs experts en biocorrosion capables d’apporter des
solutions innovantes aux industriels. Ce programme s’est
orienté vers des études de cas pratiques de biocorrosion dans
le domaine du pétrole et de I'énergie, le partage de méthodo-
logies et protocoles et la distribution d’échantillons de terrain
pour des études en laboratoire. Ces études ont dans un premier
temps utilisé des cultures pures de microorganismes permet-
tant de mettre en évidence les chemins réactionnels reflétant
la dynamique d’une espéce bactérienne, comme la réduction
de la magnétite par des IRB [10], ou I'effet des sulfures produits
par les SRB [1]. Par ailleurs, des études de laboratoire avec
des populations mixtes issues de cas réels ont permis :
- de mettre en évidence I'impact de ces activités bacté-
riennes, en étant attentif a I'interprétation des résultats qui doit
tenir compte des conditions expérimentales car elles sont
souvent plus favorables au développement des microorga-
nismes qu’en milieu naturel (ajout de vitamines, excés de nu-
triments...) ;

—

Produiis de- Y

Produits de ‘| - de développer de nouvelles applications
: corrosion

(sondes de détection de processus métabo-
liques, support a I'évaluation du risque de bio-
corrosion) ou encore de tester des biocides ou
des peintures antifouling.

Perspectives

Pour aller plus loin dans la compréhension
et la prédiction des phénomeénes de biocorro-
sion, les études se tournent maintenant vers

Sections polies de coupons d’acier montrant I'aspect de corrosion localisée en présence (A) ou de nouvelles approches expérimentales et la
en absence (B) de SRB (d’aprés [8]). modélisation numérique.
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La réalisation d’expériences intégrales in situ doit étre
développée avec I'exposition d’électrodes dans le milieu
naturel, la réalisation de boucles de circulation d’eau stérile
ou avec microorganismes, en conditions aérées et désaé-
rées, de maniére a mettre en évidence les couplages entre
les différents phénomenes et composants du systéme.

Les études de laboratoire, limitées actuellement par des
cultures de bactéries de type discontinu, doivent étre éten-
dues a la réalisation de cultures en continu, en milieu anaé-
robie avec suivi électrochimique, ce qui pourrait constituer
une avancée critique permettant alafois de se rapprocher des
systémes réels et de faciliter la calibration des modéles numé-
riques (en travaillant avec des paramétres physico-chimiques
constants).

A cet égard, le développement de la modélisation méca-
nistique de la biocorrosion arrive a maturité et permet d’envi-
sager la prédiction de la durabilité des matériaux sur le long
terme (cf. travaux dans le cadre des stockages profonds [12]).
Ces modeles integrent en effet les paramétres spécifiques
aux cinétiques bactériennes tenant compte des conditions
redox, de la disponibilité en substrats énergétiques et nutritifs
et de I'activité de I’eau [13-15]. Les principaux verrous scien-
tifiques restent le nombre important de parameétres lié a ce
type de modélisation et leur détermination, ainsi que la quan-
tification de I'activité bactérienne effective dont le lien avec
le nombre de cellules reste a mettre en évidence.

Corrosion
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