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INTRODUCTION GfNf RALE

LOMAdra (Agence nationale pour la gestion des dZcheisactifs)a pour mission
de gZrer " long terme les dZchets radioactifs produits en France. Apres avoir conclu en 2005 *
la faisabilitZ du stockage en sesa profond pour les dZcheadse haute activitZ " vie longue
(HAVL) et de moyenne activitZ " vie longue (MAVLDANdra a ZtZ chargi#ela conception
et de IOimplantation dOun centre de stockage souterrain pour ces dZchets, appelZ CigZo
(Centre industriel de stockage gZologique profohd)mise en service industrielle doit se
faire ~ IOhorizon 2025. La roche h™ueliZe se situe en bordure Est du Bassin de Paris,
environ 500 m de profondeutes argilites du Callov®xfordien. Les dZchets HAVL sont
les rZsidus vitrifiZs du retraitement des combustibles usZs. Ils serontdzmsZs conteneur
primaire en acierinoxydable avant dOstre chemisZs par un surconteneur en acier non ou
faiblement alliZ, puis glissZs dans des galateestockage cylindriques Qallovo-Oxfordien
(Andra, 2003%. Au cours de ces quinze derniesresidas, de nombreux travaux ont ZtZ menZs
afin de comprendre et modZlider plus fidelement possiblées mZcanismes de conms
dOun tel acier enfoui dares milieu argileuxdu Callovo-Oxfordien Les colis de dZchets
radioactifs subirontiffZrents types ddZtZriorationslurantleur stockagependantpluseurs
centaines dOannZegAndra, 2005 MalgrZ le fait que les processus purement
Zlectrochimiques soient relativement bigtabliset leurs cinfques dZtaillZes, ce jour,
IOinfluence des microorganismes sur mwekanismesa fait [Qobjet deelativementpeu
dOZtudes et legactionamisesen jeufont encore dZbatinsi, la prZdiction de la corrasi
des structures en acier sug tong terme neepose bien souvent que sur la base dOune

surZvaluation empirique de la dZgradation moyenne due aux processus abiotiques.

Dans lelaboratoirede recherchesouterrainde Meuse/Hautdlarne de IOAndra
diverses souches bactZriensesceptiblesie contribuef une dZgradation du surconteneur
ont ZtZ identifiZe@oulain, 2006 Vinsotet al, 2008; El Hajj, 2010. 1l sOagit de bactZries
sulfatorZductrices (SRB) et thiosulfatorZductrices (TRB). @espes mZtaboliquesont
connus pour intervenir dans I&corrosion microbienn& (ou MIC pour Microbially
Influenced Corrosin) o« ils crZentdes conditionspropices” |Oapparition de processus de
corrosionet/ouinhibentaccZlrentdes mZcanismes de corrosion dZj" en pl&celet, 1995
Beech & Sunner, 2004
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ferrinydrite, 1Zpidocroci
goethite

magnZtite

rouilles vertes

Produits de corrosion

Figure 1. Contribution des groupesmZtaboliques bactZriens anaZrobies aux transformations des especes

du fer en milieu anoxique.
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La gZnZration de sulfures pis SRB et TRB(rZaction nj 1, Figure ) provoqueun
transfert dOZlectrons depuis le fer mZtallique vemsulieires de feP produit de corrosion
issts de la prZcipitation du fer ferreux avec les sulfidsrmant ainsi une pile galvanique
(Marchal, 1999 Beech & Sunner, 2007

Lors du creusement de IQouvrage souterrain, IQintrusion et la diffusion dOoxygene
atmosphZrique auisede IOexcavation contenant les colis de dZchets radigaptifseraient
des conditions oxydantdes breves sur I0Zchelties temps gZologiquede(7 ~ 10 ans)
Suite " cette pZriodexydante les conditions rZductricgs 500 mV, pH 7)et anoxiques
prZvaleront ~ nouvea(Andra, 2003. A ce niveau, il est essentiel de considZrer IOensemble
des mZcanismes de corrosion susceptibles de se produire pour renseigner au mieux les
modsles permettant de prZdire lesAtigues de corrosion. Les bactZries sont susceptibles de
contribuer " certains de ces mZcanismes et, en particulier, celles qui sont en relation avec le
cycle biogZochimique du fer en anoxtégure 1). Dans le milieu de stockagkes HAVL, les
concentratios en nitrates attendues sont estimZes ~ moins dOun millinfulaiset et al,
2008. Bien que ces concentrations soient relativement faibles pour entretenir
significativement un mZtabolisme respiratoire, les interactions des bactZriessavié@mies
doivent «tre prises en compte car elles intZressent directement le cycle biogZochimique du fer
en anoxie Zaction nj 3, Figure 1). En effet, I0ion nitrate Ztant IQoxydant prZsentant le
potentiel rZdox le plus ZlevZ en I0absence dOoxygeheapasie dOstre utilisZ par |QactivitZ
microbienne et peut entra’ner une oxydation, dire@acfion nj 2, Figure 1) ou indirecte
(rZaction nj 3, Figure ), des especes Fe(lll.a capacitdies bactZriesrespireri.e. rZduire,
les nitrates en nitritesn anoxieet ~ pH neutrgrZaction nj 3, Figure 1) Ztant en gZnZral bien
reprZsentZgarmi les communautZ bactZrienne du so| il nous a semblZ pertinent de
sOintZresser "~ ce groupe mZtabolique des (NRBte-reducing bacteri® dOautant plus que
les ritrites gZnZrZs prZsentent une plus forte rZactivitZ que les nitrates envers les especes
Fe(ll).

Des phZnomenes deorrosion induits par desgroupes mZtaboliques utilisant
directement le fertelles les bactZries ferroxydantedes bactZriegerrirZductices ontaussi
ZtZ recensans la littZraturéBeech & Gaylarde, 1999A IOheure actuells contribution
de ces groupes mZtaboliques dans lesegeus de corrosion est pdocumentZe, voire
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absente en ce qui concerne kextZries ferroxydantes nitrate&luctrices oUONRB. En

dehors des silicates de fer issus des interactions avec les &rgjles nous nOavons pas
considZrZici Blesproduits @& corrosiorsidZrite(FeCQ) et magnZtitéFe;0,) sont attendus

" la surface ddéGciercorrodZ en milieu anoxiqu@&lecib Ammour, 201Bet pourraienjouer

un r™le passivant et protecteur envers les processus de cor@siofVIgourrait etre
compromispar |OactivitZ des IRBZaction nj 4, Figure 1 et/oudes IONRB (rZaction nj 2,

Figure 1) susceptibles, respectivement, de rZduire ou dOoxyder le fer de ces minZraux. En
absence dOoxygene pose donc la question de la rZactivitZ des microorganismes anaZrobies
avec ces produits de corrosion. -Estque les bafties gZnZrant des especes rZactives de
IOazote comme les nitritaZdction nj 3, Figurel) ou utilisant le fer en tant quOaccepteur
(rZactionnj 4, Figure 1) ou donneurrZaction nj 2, Figure 3 dOZlectrons sont capables de
dZstabiliser les filmsle prodiits de corrosioFeCQ et Fe;04 ? Nous verrons que la rZalitZ
dOune oxydation enzymatique des especes Fe(ll) par les nitrates est largement discutable
(rZaction nj 2, Figure 9, la rZaction du fer ferreux avec les nitrites issus de la respiration des
nitrates ayant vraisemblablement laissZ croire ~ une telle rZaction. De fait, nous nOavons pas
explorZ |QactivitZ du groupe mZtabolique IONBRBprZsentZ par des bactZries telles que
AcidovoraxBoFeNL1 (Kappleret al, 2005 ou Azospira oryzagChaudhuriet al, 2001 b

dont IQexistence est de plus en plus remise en question.

Afin dOapporter les ZIZments de rZpdngette question fondamentale de la
dzstabilisation des films de sidZrite et de magnZtite par IQactivitZ bactZrienne rZductrice des
nitrates ou du fer ferriquée manuscrit a ZtZ organisZ en cing parties

La synthese bibliographiqu¢Chapitre 1) commence parappeler la dZmarche
retenue pat@Andrapourle stockage des dZchets radioaaldss des colis en acier non alliZ
enfouis en formation gZologique profonde en Frande. cours de leur entreposages
processus de corrosi@uxquels ces colis sont susceptibles dOetre exposZs se diérdulera
principalement en conditions anoxiquéa formation de produits de corrosiattendus dans
ces conditions Ztabliie second volet de 10Ztude bibliographidues interactions entre
certains groupes mZtaboliquesstiiet IOacier non alliZ ou les puid de corrosion, en tant
que sources de donneurs ou accepteurs dOZlectrons impliquZs au ciur des mZcanismes de
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conversion ZnergZtique bactZriessnt mises en avant dans un dernier pan consacrZ " la

corrosion influencZe par les bactZoesMIC.

LOZtatle IOart aingtablj les objectifs de la theseles verrous scientifiques ~ lever,
et la stratZgieexpZrimentaledoptZe seront dZveloppZs den€hapitre 1 . Cette thesea
pour objectifdemettre en Zvidence les transfationsde la sidZrite et de laagnZtite liZes
|OactivitZ de microorganismes anaZrobies (NRB et RBJiZs sZparZment et en souches
pures, les NRB et IRB ont dans un premier temps ZtZ inoculZes respectivement en prZsence
de poudre de sidZrit€Chapitre 11l ) et demagnZtite(Chapitre 1V) avant dénalysereurs
effets sur les films de sidZrite/magnZ@dapitre V). Leschapitres Ill, IV etV constituent
donc les parties expZrimentales du projet.

Au contact delebsiella mobilisutilisZe comme modsléu groupe mZtabolique des
NRB, la sidZrite paitulaire a ZtZ progressivemeaxydZeen rouille verte carbonatZe et/ou
goethite Chapitre 11l ). LOimportancele la densitZ bactZrienndes concentrationsen
nitrateset donneurs dOZlectrons organicaugda Chifurcation rZactionnellg estdiscutZe
Un mZcanisme de formation de ces minZraux secondaires, jusquOici encore indtrnu,
proposZselonune oxydation indirecte du fer ferreux liZe ~ la production de nitrites par la
respiration bactZrienne des nitrates.

La magnZtite, consid&Zusqud~ prZsent comme un oxyde de fer ultime non
biorZductiblea ZtAZduite en rouille verte carbonatZe et sidZritéSpawanella putrefaciens
bactZrie modele du groupe mZtabolique des i@Bapitre 1V). En plus de dZterminer
IOimpact de la concerttom bactZriennesur lesquantitZs de fer ferrique rZdudiverses
poudres de magnZtitnt ZtZsynthZtisZes en laboratoire afin dOZtudier |Oirel@enteurs
surfaces spZcifiquebne telle Ztude systZmatique avec suivi du potentiel rZdox et du pH au
cours de la rZduction microbienne de la magnttpermisde valider le processus de
dissolution/reprZcipitation ZvogZ depuis la fin des annZes 90.
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Enfin, ZaborZs par polarisation anodique courant imposZ les films de
sidZrite/magnZtite ont ZtZ incubZs en prZsenkéelsiella mobilis(Chapitre V). Bien que
prZliminaires, ces premisres Ztudes se distinguent de celles menZes sur poudre. Les films de
sidZrite/magnZtite au contact des NBE ZtZtotalementtransformZsen mackinawiteet

greigite (des sulfures de faa lieu des phases rouille verte carbonatZe et goethite attendues.

Ce prZsent manuscrit de these se cl™turéepaonclusions gZnZrales point de
vue fondamentalcomplZtude du cycle biogZumique du fer par cing nouvelles rZactions
remise en cause de |Oexistence meme du groupe mZtaboliques des bactZries ferroxydantes
rZductrices des nitrates IONRB, telles que la soddigovoraxBoFeN1)et du point de vue
du stockagdparametres physicdémiques du miliey souches bactZriennes reprZsentatives
des activitZs rZductrices du fer ferrique et des nitratesditions de carence nutritiye
donneur inorganique dOZlectrons tel que le dihydrogend)nalementles perspectives

ouvertes par ceravail.
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|. LOenfouissement des dZchets radioactifs en milieu argilegx

France

[.1. Les enjeux

LOZnergie nuclZaire, "~ la base de la production Zlectrique en France, est la source
primaire dOZmission de dZcheigioactifs [ 85 % des dZchets nuclZaires). Geusont
qualifiZs dOultimes lorsque, issus de IOZnergie nuclZaire apres retraitement du combustible usZ
et revalorisation de IQuranium et du plutonium, ils sont constituZs de produits de fission et
dOactimies (3D5 % des dZchets nuclZaires). Ces derniers sont alors piZgZs dans une matrice
en verre via un procZdZ de vitrification. Des sources secondssiess par exemple du
domaine mZdical ou a€ivitZs de recherchegeuvent ZgalementgZnZrer des dZchets

radioactifs

En France, la classification des dZchets wlifs repose sule niveau de
rayonnement et la durZe de radioactivitZ des nuclZides prZsents dans |§ diictzet {).

Tableau 1. Mode de stockage des dZchets radioactifs en France selon leur durZe de vie et leur niveau de

radioactivitZ.

DurZe de vie

Type de dZchet Courte (VC) Longue (VL)
(ty2< 30 ans) (t2> 30 ans)
Tres faible activitZ Surface Surface
(TFA) (centre de MorvilliersAube) (centre de Morvilliers, Aube)
_ o Surface Faible profondeur
Faible ActivitZ (FA) _ R
(centre de Soulaines, Aube) (-15m ~-200 m; en 2019)
Moyenne ActivitZ Surface Profondeur {400 m “- 500 m; centre
(MA) (centre de Soulaines, Aube) CigZq Meuse/HautéeMarneen 2025)

Haute ActivitZ (HA)

Profondeur {400 m “- 500 m; centre  Profondeur{400 m "- 500 m; centre

CigZq MeuséHauteMarneen 2025)  CigZq MeuséHauteMarneen 2025)
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Les dZchets " haute activitZ et vimgue (HAVL)et moyenne activitZ ~ viohgue (MAVL)
serontstockZs en profondeur §500 m) sur le sit€igZo(en MeuséHauteMarng Francs.
Les HAVL prZsentent un niveau de radioactivitZ dOenviréBaly et un temps de demie
de IOordre de 1 000 ans.

LOANndrab Agence nationale pour la gestion des dZched®actifsD sOest vue
confier la conception et la dZmonstration de la faisabilitZ du stockage de xegpsude
dZchets radioactifs HAVL et MAVIen formation profondgloi Bataille du30 dZcembre
1991, Annexe 2). Ces recherches sont effectuZes sous le contr™le dP KMSIW de
SuretZ NuclZairBet avec |Oappui technique de IOIRSMtitut de Radioprotection et de la
SuretZ NuclZaireAu niveau europZenplusieurs encaissansont ZtudiZs actuellement
granite (Suede et Finlande), d™mes de sels (Allemagne), et argile (Suisse, Belgique et
France). La formation gZologique retenue devra assurer le confinement des dZchets
radioactifs sur de tres longues annZBssupZrieur ~ 100000 rs D afin dOZviter la
dissZmination des radionuclZides contenus dans les colis de stockage. Uneserigeestu
stockage des dZchets radioactifs en formation gZologique profonde est prZvue en 2025 par |

France

1.2. Les concepts dZveloppZs et les matZriaemployZs

Le stockage gZologique en profondeur est coneu pour limiter le rel%.chement et la
migration des radioZlZments sur de longues Zchelles de tempsci@ehaise sur le principe
de multi-barrieres qui consiste eta superposition de plusieurs couch#s potection
(Figure 2) :
1. Une matrice vitreuse en verre borosilicatZ R7/T7 contenant les dZchets radioactifs

2. Un conteneur en mZtal inoxydable dans legaebntcoulZs les dZchets vitrifiZs (colis

primaire);
3. Un surconteneur en acieon ou faiblemendalliZ ;

4. La formation argileusebarriere naturelle de IQencaissant.
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Colis primaire

Argilite du
Callovo-
Oxfordien

Figure 2. lllustration du concept multi -barrieres des dZchets radioactifs HAVL (adaptZde Andra, 2005)1
D matrice vitreuse en verre borosilicatZ contenant les dZchets radioactif® D conteneur en
acier inoxydable (75 mm dOZpaisseudans lequel sont coulZs les dZchets radioactifs vitrifiZs
3 bsurconteneur en acier non allif55 mm dOZpaisseurfcepionnant le colis primaire ; 4 Bmi-

lieu de stockage des colis de dZchets radioactifs, IOargilite du Call@derdien.

Le concept multi-barrisres ne se limite pas au colis de stockage et sOZtend aussi sur
une Zchelle plus grande quOest le milieu encaissant. Sur le site de Bure, le milieu argileux
ZtudiZ est IQargilite du Calle@xfordien. Il est situZ ~ 500 m entre deux couches
calcaires : le Dogger sous-jacent et IOOxfordien carbonate sus-jacent (Figure 3). Cette
formation gZologique a ZtZ mise en place " 1Osre du Jurassique, saBgié P152 Ma. I
sOagit dOun dZp™t dZtritique composZ de 60 % en masse de minZraux argileux, de quartz fins
et de carbonatg®'venet al, 2007. Cet encaissant a ZtZ retenuicprZsente de tres bonnes
propriZtZs de confinement pour le stockage des dZchets radioactifs sur le long terme. Tres
faiblement permZable, homogene sur une grande surface, cette formation nOest affectZe par
aucune faille dZtectable dans IOenvironnement immZdiat du laboratoire souterrain de Bure,
environnement Zgalement caractZrisZ par une tres faible sismicitZ. Dans les formations
calcaires suset sous-jacentes aux argilites du Callovo-Oxfordien, les circulations dOeaux
souterraines sont faibles ~ tresibles, sans connexion avec la surface ou via les argilites.
Cette dernierese dZforme peu suite aux perturbations dues au creusement minier et face aux

impacts thermiques et radioactifs des dZchets et matZriaux de stockage (Poulain, 2006).
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Figure 3. Coupe gZologique transversale effectuZe sur le site du laboratoire de recherche souterrain de
Bure (Andra, 2005).
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Les dZchets radioactifs HAVL et MAVL ne seront pas enfouis sur les memes zones
de stockagsur le site de Meuse/Haute-Marne, au sein des alvZoles (Figures4yones de
stockage serontZparties sur un seul niveau du Callovo-Oxfordien permettant une Zgale
protection des colis de stockage par les couches gZologiques infZrieures et supZrieures.
LOalvZole contenant 3 ~ 4 colis HAVL sera cl™{paZein bouchon mZtallique permettant
une protection radiologique, par un bouchon en argile assurant une fonction hydrologique et

par un bouchon en bZton garantissant un maintien mZcanique de la structure.

Figure 4. Disposition des zones de stockage des dZchets MAVL et HAVkur le site CigZa les
installations de surfaces comprennent le laboratoire souterrain de Meuse/HauMarne ainsi quOun
espace technologique duquel part la descenderie quermettra dOacheminer les colis HAVLteVMAVL sur

leurs zones de stockage respectives, reliZes entre elles par des galeries de liaison.

1.3. ProblZmatique de la biodZtZrioration des surconteneurs de

stockage des dZchets radioactifs

Au cours du stockage en milieu argileux profond, les colis de dZchets radioactifs
vont subir une succession de conditions physico-chimiques provoquant leur dZtZrioration
Comment sQassurer que ceux-ci ne vont pas sOaltZrer avant la fin de IQactivitZ radioactive des
dZchets ? Les processus dQaltZratim multiples et complexes, et ont fait IQobjet de
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nombreuses Ztudes. Parmi les mZcanismes potentiels, IOactivitZ microbienne est un parametre
qui reste encore ~ approfondir. Celteest reconnue pour inflaeer lacorrosion du colis de
stockageentra’nanplusieurs phZnomenes) une Zvolution gZochimique des matZriaux (ici,
|Oacier non alliZ constituant le surconteneii)), une modification chimique de
IOenvironnement de stockag@@, une accZlZrationh ralentissement des mZcanismes de
corrosion/dissolidn "~ IQinterface fer/argile, iMa production de diffZrents produits de
rZactions (oxydes de fer, gaz, Epeesey & Flemming, 1991Videla, 1996; Javaherdashti,

2008.

Le Groupement de Laboratoires Verre Fer Argile {@A) crZZ et gZrZ par IOAndra
Ztudie les phZnomenes de corrosion du surconteneur de stockage, dont la corrosion influencZe
par les bactZries. DOapres les recherphiésZdemmennenZes, il appara’t que la taille des
pores de IOencaissant serait trop petite pour permettre un dZveloppement ainsi quOune
croissance des microorganismes loin des alvA{&leBlajj, 2010). En revanchg™ proximitZ
de cellesci il y a une possibilitZ de croissanicactZriennear |IOespace disponilgetre les
matZriauxest plus grand pour leur survie, les nutrimeddsit lessources de donneurs
dOZ&ctrons potentiels sont prZserfinorganiques et organiques)es microorganismes
peuvent streautochtone®u introduits par les activitZs humaines lors de la construction des

alvZoles.

La littZrature recense umdtZrationdes oxydes et mZtaux par IOactivitZ bactZrienne
(Geesey & Flemming, 1991Crolet, 1995 Bachoferet al, 1998; Beech & Gaylarde, 1999
Lee & Newman, 2003 En conditions anoxiqueda croissance des miaganismegeut
entra’ne une acidification du milieu par la production d®Hbu dOacides organiques
accZlZrant ainsi la corrosion des matZri@idela, 1996; Castaneda & Benetton, 2008
LOidentificatiorde bactZries sulfatorZductrices (SRB) et thiosulfatorZductrices @) "
la prZsence de produits de corrosion spZcifiques (sulfures diafer)es expZrimentations
menZe en laboratoire souterrain de Meuse/Hadggne suggere que ces groupes
mZtaboliques peuvent participer apsocessus deorrosiondes colis de stockage HAVL
(Necib Ammour, 2018 Sontils cependantes seuls microorganismegli pourraient etre
impliquZs? Estce quedQautres groupes mZtaboliques coramebactZries ferroxydantes
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(I0OB) et les bactZries ferrirZductrices (IRBpurraientaussi influencer cette corrosién
QuQen edit Zgalementles bactZries rZductrices des nitréi#3B) en prZsence de fer

Par ailleurs la formation dOune couche peaste constituZe de magnZtite est
attendudors de la corrosion de |QacfBleff et al, 201Q. Cette couche esdle susceptible
dO-tredZstabilisZe en Ztant transfornefiesidZriteou autres produits secondaires carbonatZs
et sulfurZsous IQacticai®une ou plusieurs activitZs bactZrieines

Les colis de dZchets radioactifs enfouis dans un milieu gZologique profond seront
dans des conditions anoxiquéLels processus de corrosion sOopsatams” la surface de
|Oacier non alliz et comment 10aztides communautZs microbiennes les influereléeg?
LOanalyse bibliographiqugui suit dZveloppera dans un premier temps les processus
gZnZraux de corrosion en absence dOoxygene et les produits de corrosion ainsi gZnZrZs " la
surface dOun ta (ici, le fer mZtallique), avant de se recensuarle cas de la corrosion dOun
conteneur en acier non alliZ stockZ en milieu profonddZveloppantles interactions
fer/argiles et fer/bactZries.

1. La corrosion de IOacier non alliZ en milieu anoxique

La norme 1SO 844: 1999 dZfinit la corrosion comme ZtariO@iteraction physieo
chimique entre un mZtal et son milieu environnant entra’nant des modifications dans les
propriZtZs du mZtal et souvent une dZgradation fonctionnelle du m#aimiej de son
environnemenbu du systeme technique constituZ par les deux fackeues corrosion est un
phZnomene irrZversible qui rZsulte dOun principe fondamental de la thermodynamique selon
lequel un systeme matZriel isolZ tend toujours vers un Ztat dOentropie maximal@nAinsi,
prZsence dOeau, un atome mZtallique tendra toujours ~ se dissocier en son cation et ses
Zlectrons pZriphZriques, dZfinissant ainsi le phZnomene dOoxyBatimm, 2013 CelleCi
peutstre influencZe par |OactivitZ microbienne au sein du milieu de stockage mais les
mZcanismes fondamentaux gouvernant la corrosion restent globalement les memes. Il est
donc nZcessaire de comprendre esiugvant de sOatteler ~ dZcrire la tdbotion des

microorganismes dans les processus de corrosion.
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[I.1. Les processus de corrosion emilieu anoxique

1.1.1. La corrosion gZnZralisZeu uniforme

Facilement dZtectable et prZvisible, la corrosion gZnZraksAwanifeste avec les
memes vitesses de corrosi@n tous points du mZtal entra’nant ainsi une diminution rZgulisre
de son Zpaisseur. Ce phZnomene physiimique est le plus rZpandu etdnsiste en une
rZaction anodique et une rZaction cathodique se produisant toutes deux sur le matZriau

mZtallique:

A 10anode, oxydation du mZg&¢. 1) :

L rthrrntedans le cas du fer mZtalliqug ' 1 1" 1ttt (Eq. )

A la cathode, rZduction dOun agent oxydant prZsenedaiiguanaZrobi€Eq. 2 et 3 :

ISR S I IS L L T b (Eq. 2)

OESORI SO I L (Eq. 3)

Il existe de nombreux oxydantsns les environnements aquguivZs dOoxygene
IOeau et ses protories nitrates, les ions ferriques, les sulfates, la matiere organique, le
dioxyde de carbone, E En prZsence de plusieurs oxydants, les processus dOoxydorZduction
sont concomitants mais leucinZtique different. Elles sontdZpendantedu potentiel rZdox
des couples ainsi que de la concentration de IQoxydant " la surface du mZtal.

Ces deux rZactions de corrosion peuvent se produire " diffZrents endroits de la
surface Ztant donnZ que le mZtal est un bon conducteur. Cela est aussirtie énup
probleme dOencombrement " la surface du mZgaltant de la prZcipitation des produits de
corrosion issusle la rZaction anodique. La prZsence de tels progeits conduire” un

ralentissement des rZactions de corrosion. Cette derniere rest¢de par le transport des
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ions du mZtal vers la solution " travers les produits de corrosion. La vitesse de corrosion dOun
mZtal est rZgie par la rZaction la plus lente entre les rZactions anodique et catbadglze.

majoritZ des cas, les mZtauxasiieges ne doivent leur longZvitZ quO" la formation en surface
dOune couche dOoxydes, appelZe couche de passivation, qui joue un r™le de barriere entre le
milieu oxydant et la surface du matZriau. La vitekseorrosiorest ainsi rZduite ~ une valeur
nZdigeable ce qui stabilise I0Zpaisseur de la couche dOoxyde et donc la durZe de vie du

matZriau.

I1.1.2. La corrosion localisZe

La corrosion localisZe se concentre, comme son nom |Oindique, prZfZrentiellement
sur des sites discrets de la surface dOun mZtal ge &kposZ ~ un milieu corrogiflarcus,
2012; Baroux, 2013 Des exemples de corrosion localisZe sont

¥ La pigzration ou corrosion par pigzresne dissolution localisZe du mZtal sOeffectue
en formant des trousn prZsence dOions agressifs{@ exemple) et/ou de dZfauts
de surface du matdu (rayures, inclusions, etcd)la quantitZ de mZtal corrodZe est
faible mais peut conduire ~ une rapide perforation de la structure. COest un phZnomene

tres redoutZ car peu visible et entra’nant des dayemeonsZquents.

¥ La corrosion cavernsseou par effets de crevasadieu dans les interstices du mZtal.
La crevasse est une zone de confinement de faible volume oe les Zchanges de
matieres avec |OextZrieur sont ralentis. La dissolution du mZtal, parlexenfegr
mZtallique, entra’ne IOaccumulation de fer ferreux au sein de la crevasse. Ceci induit
une baisse de pH, donc une acidification du milieu, et un processus dOautocatalyse se

met en place.

¥ La fissuration ou corrosion sous contraint&ns un milia corrosif et en prZsence de
contraintes mZcaniques, selon la nature de lQacierciceleit se fissurer et se

dZgrader prZmaturZment.
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[I.2. Les produits de corrosion

Les produits de corrosion dOun acier non alliZ sont constituZs de fer, ce quOon appelle
commwZment Qouille E. Ce terme, empruntZ au langage courant, dZsigne une rZalitZ
scientifiqgue complexe. La rouille est un mZlange de diffZrentes phases et sa composition varie
selon le milieu et le matZriau considZrZs. Les constituants principaux de & sonil les
oxydes de fer, regroupant les oxyhydroxydes de fer et les oxydes de fer au serlsi strict,
confZrant cette coloration orangatene si caractZristiquBeux Ztats de valence du fer sont
impliquZs: Fé' et Fé'; les composZs de fer ferreug'Fet ceux ~ valence mixte ferreux
ferriques FB-FE" sont les prZcurseurs transitoires ~ partir desquels se forment les composZs

ferriques F& en milieu oxydan{Cornell & Schwertmann, 2003Vlarcus,2012).

Ce paragraphe constitue une liste non exhaustive des produits de corrosion les plus
frZquemment rencontrZs dans les environnements anoxiques. Ici, ne seront pas dZcrits
|OakaganZit€' -FeO.,(OH)1:xCly), la ferroxyte #FeOOH) etlOhydroxychlorure de fer
ferreux(" -Fe(OH)sCl), minZraux rZpertoriZs comme produits de corragitorurZsd®bjets
archZologiquegGuilminotet al, 2012; Grassiniet al, 2013.

[1.2.1. Les oxydes de fer

Les oxydes de feau sens strickont des composZs constituZs uniquement de fer et
dOoxygene. Les trois oxydes de fer lass gfrZquemment rencontrZs sdmtmagnZtite, la
maghZmite et IOhZmatite.

La magnZtite, deouleur noire, est un oxyde de"Fed" ferrimagnZtiquedont la
structure de type spifle inverse a ZtZ Ztablie par diffraction dg®ns X (DRX)par Bragg
(1915) Elle cristallise dans un systeme cubique faceatiZes(CFC) os le parametre de
maille a vaut 0,839 nm. Les ions ferreux’Feccupent les sites octaZdriques (Oh) et les ions
ferriques F& sont rZpartis " la fois dans les sites octaZdriques et tZtraZdriques (Td) du rZseau
cristallin (Cornell & Schwertmann, 2093Les atomes dOoxygene sont quant ~ eux distribuZs
le long de IOaxe [L1]. La formule gZnZrale de la magite est donc Bérq[Fe’ Fe* orOa.
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Cette dernisre est qualifiZe de stichiomZtrique lorsque & Becupe les sites tZtraZdriques
et octaZdriques en proportion Zgale, et que le ratitFe& = 0,5.

LorsquOun acier non alliZ est corred£onditions anoxiques, la couche de corrosion formZe

" la surface du mZtal est le plus souvent de la magnZtite (Cornell & Schwertmann, 2003 ;
Neff et al., 2010)La magnZtite peut stre formZe par voie abiotique (Figure 5a) (Regazzoni
et al.,, 1981 ;Maher & Taylor, 1988 ; Etiquet al., 2014a)ou biotique (Figure 5b)
(Fassbinder et al., 1990 ; Zegeye et al., 2007).

Figure 5. Micrographies de particules de magnZtite formZes par oxydation de la rouille verte carbonatZe
(a) ou issues de IQactivitZ biologique thesoucheAcidovoraxBoFeN1 (b) (Miot et al., 2014b;

Etique et al., in preparation).

La maghZmite, elle aussi ferrimagnZtique, constitue la prBg®s et prZsente une
structure similaire ~ celle de la magnZtite. La seule diffZrence rZside dans le fait que
IOensemble des atomes de fer est dans un Ztat trivalent. Des lors, des lacunes cationiques sont
mises en place afin de compenser |Ooxydation tfueReFé*. La maghZmite cristallise
Zgalemendans un systeme CFC o le paramstre de mailleaat 0,834 nm (Cornell &
Schwertmann, 2003). De nombreux auteurs ont rapportZ que la maghZmite comportait
environ 2 % dOeau, exhibant ainsi la formule gZnZrale suivanteOsH@E®rnell &
Schwertmann, 2003). La structure de la maghZmite senaitstabilisZe par I0eau. RZsultant
le plus souvent de IOoxydation de la magnZtite (maghZmite non poreuse), elle peut stre aussi

obtenue par dZhydroxylation de la IZpidocrocite (maghZmite mZso poreuse).
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LOhZmatite, IZgerement ferromagnZtique et de couleur rouge, reprZsente la phase
Fe0s. Elle cristallise dans un systeme hexagonal o les parametres de raaile valent
respectivement 0,5034 nm et 1,375 nm (Bragg & Bragg, 1918). Cependant, on peut aussi
IOindexer dans un systeme rhomboZdrique akge 0,5427 nm et un angle = 55,3j
(Cornell & Schwertmann, 2003). LOhZmatitecestsidZrZe commi®oxyde le plus stable
dOun point de vue thermodynamique (Cornell & Schwertmann, 2003). Celle-ci peut etre
obtenue selon plusieurs mZthodes: transformation hydrothermale de la ferrihydrite,
dZhydroxylation de la goethite ou encore oxydation ~ chaud de la magnZtite (Aissa, 2004).

[1.2.2. Les oxyhydroxydes ferriques

Les oxyhydroxydes de fer ~ 10Ztat dOoxydation +3 sont des composZs chimiques dont
la formule de base est FeOOH AH La goethite, la IZpidocrocite et la ferrihydisent des
oxyhydroxydes ferriques observZs dans les produits de corrosion.

La goethite est IOoxyhydroxyde ferrique le plus rZpandu dans les sols aZrobies et
anaZrobies de part sa grande stabilitZ thermodynamique. AntiferromagnZtique et de couleur
jaune-brun%otrég goethitereprZsente la phase -FeOOH (Cornell & Schwertmann, 2003).
Cette derniere cristallise dans le systeme orthorhombique oe les parametres de maille: valent
a=0,9956 nm, b = 0,30215 nm et ¢ = 0,4608 nm (Goldsztaub, 1932 ; Sampson, 1969).

b)

Figure 6. Micrographie d'aiguilles de goethite (a) prenant naissance sur les tranchesderistallites de

rouille verte sOoxydant (bjEtique et al., 2014a).
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Avec la magnZtite et la IZpidocrocite, la goethite est IOun des principaux produits dOoxydation
des rouilles vertegFigure 6) (Drissi et al, 1995; Abdelmoulaet al, 1996; Etiqueet al,
20143.

La IZpidocrocite est un composZ de couleur orange, paramagnZtique et de#ormule
FeOOH. Celleci est moins rZpandue dans les sols en comparaison ~ la goethite. On la trouve
principalement dans lemvironnements hydromorphBsalternance de conditions oxydantes
et rZductrice¢Cornell & Schwertmann, 2003Lors des pZriodes anaZrobies, [€ Be forme
et celuici se retrouve oxydZ en ¥eau cours des pZriodes aZrobies. La |Zpidocrocite est
mZtastable et son systeme cristallin est otibarbique: a = 1,2520 nmb = 0,3873 nm et =
0,3071 nm(Ewing, 1935.

La ferrihydrite est un oxyhydroxyde ferrique mZtastable brun/noir/jaune qui peut se
former dans les gleysol® sols anaZrobies alternativement mosiléf ses (Cornell &
Schwertmann, 2003Elle prZsente une faibtzistallinitZ etdeuxtypes de ferrihydrite sont
gZnZralement retenus. Elles se distinguent selon leurs diffractogramnagss(ferrinydrite
la moins cristalline) et aies La ferrinydriteest observable lors de |Qoxydation rapide du
Fe* " un pH <5 (Schwertmann & Thalmann, 1976

11.2.3. Les rouilles vertes

Les rouilles verteshydroxysels ferreuferriques, sont des composZs mZtastables
susceptibles dOadsorber ou dOZchanger divers anions. ideatification dans
IOenvironnement naturel nOa ZtZ que raremppotrtZeen raison de leur forte rZactivitZ -vis
~-vis de |Ooxygenedue” la prZsence dfhs ferreuxau sein de leur structurées rouilles
vertes appartiennent ~ la famille des hydroxydesubtes lamellairesoe sQalternentles
couches dOhydroxydes [FgFéd"«(OH)]** et desinterfeuillets de molZcules dOeau et
dOanionf(x/n)A"mH,O]* qui restaurent la neutralitZ Zlectrique atistal (Allman, 1970;
Taylor, 1973; Mullet et al, 2008. Il existe deux grandes familles de rouilles vertes. Gelles
se distinguent sur la base de clisd&DRX : les rouilles vertes de type(RV1) et celles de
type 2 (RV2)(Bernalet al, 1959.
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Figure 7. SZquences dOempilemetés couches des rouilles vertes de type 1 efRefait et al, 1998; Simon
et al, 2003.

Cette classification met en Zvidence deux formes de cristallographiesrdé&Figure 7) :

¥ La rouille verte de type 1 avec une structure rhomboZdrique et une sZquence
dOempilement E AcB (intercouche.g. Cl, CO;*) BaC(intercouche) CbA E

¥ La rouille verte de type 2 avec une structure hexagonale et une sZquence
dOempilement E AcB (intercouche.g. SG%) AcB E

La rouille verte carbonatZe (RV1€Q a ZtZ identifiZe comme produit de corrosion
dans les canalisations ddelu rZseau urbafRigure 8a)Stampfl, 1969 Appenzeller, 2002
"wietik et al, 2012 et prZsente une comptien bien dZfinie de formule
[Fe' ;" ,(OH)15]! [COs~3H,0] (Drissi et al, 1995 Abdelmoulaet al, 1996. La rouille
verte sulfatZgRV2SQ?) de formule [F&Fe",(OH)12]![SO,~8H0] a quant ~ elle ZtZ
observZe comme produit de corrosion en milieu n{@#ninet al, 1992; Refaitet al, 2003
; Pineauet al, 2008; Refaitet al, 201J).
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Figure 8. Rouille verte identifiZedans une canalisation de rZseau dOeau urbéppenzeller, 2003 (a) et
dans un sol hydromorphe dont IOanalogue est la fougZei (bleu-vert) ~ Fougeres (b)
(Bretagne, FRANCE) (IMA 2003-057).

RetrouvZes dans les sols hydromorphes (Figurel8b)touilles vertes peuvent stre
aussigZnZrZes par voie chimig(Fégure 9a-b) (Olowe & GZnin, 1990BourriZet al., 1999
; Aissa, 2004; Aissaet al., 2006; Rubyet al., 2006; Etiqueet al., 2014b)u biologique
(Figure 9c-d) (Fredricksoret al., 1998 ; Kukkadapet al., 2001 ; Parmar et al., 2001 ; Ona-

Nguemaet al., 2002 ; Zegeye et al., 2005 ; Zegeye et al., 2007 ; Zegeye et al., 2010 ; Jorand
et al., 2011 ; Miot et al., 2014b).

a) b)

Figure 9. Images obtenues par microscopie ~ force atomique de particules de rouille verte carbonatZe
synthZtisZes soit par coprZcipitation de sels ferredg&rrique en solution carbonatZe basique a

b), soit par biorZduction de la IZpidocrocite parShewanella putrefaciengc-d) (Zegeyeet al.,
2014).
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[1.2.4. Les sulfures de fer

Les sulfures de feont partiedu systeme binair€gi.S ouFeS:.x) et se distinguent
les uns de autres soit par leur ratio Fe/S, soit par leur structuigtallographique Ces
produits de corrosion sont prZsents dans les environnements receosanmentdes
bactZries sulfatorZductrices (SRB) ou thiosulfatorZductrices (TRB). Ces decoispdsnt la
rZduction dessulfates (SOs%) ou des thiosulfates ($,05%) ~ 1Ooxydation dda matiere
organique(e.g.acZtate, lactate)es sulfureS”) ainsi produits prZcipitent avec les iong'Fe
" la surface de IQacier non apidur former @s sulfures de feCes derniersnt aussiZtZ mis
en Zvidence " la surface dOobjets archZologique @xefiér 2003; RZmazeille®t al, 2009.
LOANdra dZj" recensZ la prZsence de SRB et de dRBciZes ~ de la pyri(€eS) et de la
mackinawite(FeS)dans le milieu encaissant daslis de dZchets radioactifl Hajj, 2010.

11.2.5. Produits de corrosion cabonatZs: sidZrite, chukanovite

Dans les environnements anaZrobiesbonatZs, de la sidZrite ou encore de la
chukanovite sont recensZs comme produits de corrosion ~ la surface dOun acier non alliZ.
Ceuxci rentrent des lors en compZtition aveddamation derouille verte carbonatZe, un des
principaux produits de corrms dOun acier non alliZ en absence dOoxyBefait et al,

2006 ; Sahebet al, 201Q. La sidZrite, de formule FeGQristallise dans un systeme
rhomboZdrique o« les paratres de maille sorta = 0,469 nm et = 1,538nm (Azoulayet

al., 2013. En revanche, la chukanovite est un composZ carbonatZ dZcouvert rZcemment sur
des objets archZologiques ferreux, mais aussi sur des aciers placiieleargileux ~ une
tempZrature de 9 (Savoyeet al, 2001; Remazeilles & Refait, 2009Neff et al, 2010.

De formule FgOH),COs, celleci cristallise dans un systeme monoclinig@ec les
parametres de maillea = 1,239 nmp = 0,940 nm et = 0,321 nm(Pekovet al, 2007. Une

Ztude rZcenta permis dOintZgrer le domaine dOexistence de la chukanovite au diagramme de
Pourbaix du fer en milieu carbondf¥zoulayet al, 2019. LOobtention de la sidZrite ou de la
chukanovite est ~ prZsent bien contr™IZe par voie abi¢Bghebet al, 2011; Romaineet

al., 2013. La formationde chukanoviteet de sidZrite est observZe awksis des systemes
biologiques rZducteurs du f@ohet al, 2003.
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ll. RZactivitZ de IQacier non alliZ en formation gZologique

profonde

[II.1. Interactions fer/argile : principes et processus

[11.1.1. Les argiles et argilites

Anciennement, les argiles dZsignaient tous les minZraux prZsentant un diamstre
infZrieur ~ 2 m. Cette dZfinition basZe sur la taille appara’t obsolste puisquQelle englobe des
minZraux divers (oxydes, hydroxydes). Celle-ci a donc ZtZ revisitZe et le terme dOargile
qualifie des minZraux constituZs dOun empilement de feuillets dOalumino-silicates en couches
tZtraZdriques siliceuses (T) et octaZdriques alumineusé&d@@hauser, 2007). Des espaces
interfoliaires contenant des cations monovalents’(K4) ou divalents (Mg, C&") sont
rZpartis de part et dOautre dOune successfeniltidss T-O-T etrestaurent le dZficit de

charge.

Les minZraux argileux, ou encore phyllosilicates, sont prZsents sous trois structures
distinctes: TO (groupes des kaolins et serpentines), TOT (groupes des smectites,
pyrophillites, vermiculites, E) et TOTO (groupe des chlorites) (Velde & Meunier, 2008)
(Figure 10).

TOT
TOTO
TO

14 m

Figure 10. Trois modes d'empilement des couches tZtraZdriques de silicium et des couches octaZdriques
d'aluminium des phyllosilicates: TO = groupe des kaolins et serpentinesTOT = groupe des

smectites, pyrophillites, vermiculites, TOTO = groupe des chlorites(Kohler, 2005).
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Les argilites sont dZfinies comme Ztant tothe argileuse indurdémentZe par des
cristaux de quartz et/ou de carbonates. Les argditeSallovo-Oxfordierse situe ~ £500 m
de profondeur environ et est %.gZe de 155 Ma. Celle-ci a ZtZ retenue comme matZriau
encaissant h™te pour contenir les colis de dZchets nuclZaires car elle possede les
caractZristiques suivantes (Andra, 2005) :

Tres faible permZabilitZ (1%~ 10 m s%) ;

Circulation dOeau tres lente ;

CapacitZ de rZtention ZlevZe des ZIZments radioactifs ;
Bonne rZsistance mZcanique ;

RZgularitZ sur une grande surface ;

K K K K K K

Environnement gZologique stable depuis sa formation.

ComposZe de grains fingui peuvent atteindre une taille de 20 pum apres broyage
Figure 11), IQargilite du Callovo-Oxfordig@Zsente une teneur en argile de type smectite
comprise entre 30 %t 45 % (Deniawet al., 2008). Les smectites constituent une des phases
rZactives des argilites.

Figure 11. Distribution de la taille des particules dOargilites diCallovo-Oxfordien apres broyage
(Romaine, 2013.
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111.1.2. RZactivitZ des argilites smectiteset phases porteuses de fer

Une propriZtZ fondamentale des argiles de $ypectite est le dZfaut de charge que
prZsentent certaines unitZs cristallines. Des substitutions des cations interfoliaires entra’nent
une perte de 10ZlectroneutralitZ du feuillet. 1l sOagit dOions en position Zchangealsie et ceux
conditionnent les proj¥tZs dQadsorption des minZraux argileux substituZs (capacitZ
dOZchange cationique), ainsi que les propriZtZs de gonflpérdtation des cations
compensateurs)Les smectites sont donc des phyllosilicates hydratZs et gonflants. Leur
rZactivitZ provien de IOeau interfoliaire et des protons libres ou structuraux qui les
composent. Contrairement aux autres types dOargiles, les smectites sont dZfinies par un pH
caractZristiqud de 10ordre de B au lieu dOun pKa glob@#ripiat et al, 1969. Cellesci
joueront donc un r™le important dans les processus de corrosion en tant que source de

protons.

Cependant, dans les phases argileuses le fer est un des ZIZments importants
intervenant dans les substitutions cationiques. Au niveau des feuillets octaZdrique &, le Mg
est substituZ par du £eet le AP* est remplacZ par du ¥etandis que le $i peut ste
remplacZ par du FecrZant ainsi un dZficit de charge et donc un dZsZquilibre Zlectrique au
niveau du feuillet tZtraZdrique T. Les deux Ztats de valence ,dEeferet FE€*, peuvent
exister au sein dOune meme phase argileuse. Le fer structural des phgileuses du
Callovo-Oxfordienlui confere donc une rZactivitZ soit dans les processus de corrosion direct
de 1Oacier non alliZ du surcontenels @specese** Ztant un agent oxydant du®rans un
milieu anaZrobie) ou dans les processusbideorrasion dus aux activitZs microbiennes

ferrirZductrices (IRB) ou ferroxydantes (I0B).

La rZactivitZ des argilites peut stre aussi due aux phases minZrales ferriferes

prZsentespyrite, sidZrite, dolomite ferrifere, et oxydes de fer principalement.
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111.1.3. Corrosion dOun colis de stockage au sein de IQargilite du Calovo
Oxfordien

Lors du creusement dOun ouvrage souterrain tel que le stockage des dZchets
radioactifs, la mise "~ IQaffleurement de sZdiments naturels place les argiles dans des
conditions diffZrentes de ltes de leur gisement entra’nant des modifications de leurs
propriZtZs. Les conditions physichimiques de la barrisre argileuse @allovo-Oxfordien”
proximitZ des conteneurExXcavation Damaged Zojee trouvent modifiZesvariation de la
teneur en aa et de la composition chimique de I0eau interstitielle au contact de [Qargile,
changement de IOenvironnement biologique et surtout des condifoxyddrZduction.
LOintrusion dOoxygerm¢emosphZrique et sa diffusion au sein de IOexcavation contenant les
colis de dZchets radioactifs correspond " la pZriode oxydante. SelodrdO¢e scZnario
serait tres bref sur IOZchelle des temps gZologiques puisquOil sOZtendraitlizainene
dOannZes tout au pl@&ndra, 2005. Suite " cette pZriode, les conditions rZductrices

prZvaleront ~ nouveau dans le milieu de stockage.

Dans les conditions deH (7~ 9) etE;, (- 400 - 600 mV) attendues apres fermeture
du stockage, la formatiodie produits de corrosion tels quentagnZtite F#, et la sidZrite
FeCQ est pressentie. €Csont lesphase thermodynamiquement lgdus stable dans ces
conditions. Ce phZnomene de corrosion mZtallique sOZtend sur toute la durZgudervie
zZrovalent Elle dZpend de la quantitZ dOedspatiible dans IQargile ainsi que de
IOenvironnement du colis. De IOhydrogene rZsultera aussi de la corrosion mZtallique du fer et
les quantitZs e dihydrogeneproduites par alvZole de stockgmgr ansont estimZes 10" -
10° mol an' alvZolé' (Talandie, 2005. LOapparition de ce gaz dans le milieu environnant de
|OalvZoleonstitueun CrisqueE : H, va migrer au travers de |IQargilite sous forme dissoute ou
bien au sein de la galerie de 1QalvZole "~ 10Ztat gazeux. D@apdier (2005), la fraction
de dihydrogene pouvant se rZpandre dans IQargilite par diffusion est comprise €20ré47 e
pour des vitesses de corrosion du fer mZtallique de#/dn. La formation dOune poche de
gaz pourrait fissurer et crZer des chemins prZfZrentiels au sein du concept multicouche. Une
migration Zventuelle des radionuclZides sexmisi possible.Boulin (2008)a modZlisZ le
transfert @ dihydrogenedans les argiles. Une porositZ accessible au gaz reprZsenting
de 1 %, voire moins de D% de la porositZ totale a ZtZ calculZe dans les argilites proches de
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la saturation. Le diametre des pores a ZtZ Ztabli entre 50 nm et 200 nm et il est suffisant pour
laisserpasser le gaz. Les mesures de permZabilitZ au g&zni10 102° m? ont permis de
dZmorrer que la pression maximale de dihydrogpse alvZole Ztait denB,avzoe= 83

MPa. Celleci resteinfZrieure " la pression de microfissuration de 10alvZgig. Rzoe= 9
MPa et " la pression de fracturation de I0argilit@Rgiie= 12 MPa.

Le fer mZtallique du surconteneur en acier non alliZ peut donc etre corrodZ par I0eau
interstitielle du nilieu encaissangelon la rZaction dOoxydorZductieg. 4):

N R A U (Eq. 4

Mais dOautres processus de corrosion du fer mZtallique interviennent en prZsence de IOargilite
du Callovo-Oxfordien En effet, la littZratureecens I0existence dOune oxydation des especes

Fe® au contact des agents oxydants'fee H' issus de la smectif@antenois, 2003 Esnault,

2010.

La rZaction entre feespeces e’ et F€ dZbute ~ une tempZrature de 40;C et est
significative ~ partir de 80iC. Le Béstructural de la smectite va sOadsorber via ses faces
latZrales sur le fer mZtallique et la rZaction dOoxydorZduction suivante sépgo@yit

N R N TR B C (U (Ea. 5)

Par ailleurs, les protonstructurauxde la smectite ou provenant de IOespace interfoliaire
rZagissent aussi au contact féu zZrevalent Trois types de rZaction ont ZtZ dZcrits par
(Lantenois, 2008:

¥ FEH" au bord des feuillets de la smectite

¥ F&/H" structuraux des feuillets

¥ F&/H" interfoliaires.
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Ces derniers ont aussi menZs des expZriences ~ pH badamjbieBuantitZ de protons b et

ont notZ la prZsence dOun phZnomene de corrosion en prZsence de smectites dioctaZdriques.
Celles-ci sont les smectites les plus rZactives-vis du fer mZtallique. Les ions*Hsont

donc accessibles, mobilisables et dZlocalisaBlgite ~ ces divers types de corrosion aqueuse

et C argileuse, Bes smectites se transforment en gels rZticulZs ~ IOintZrieur desquels peuvent
nuclZer des serpentines riches en fer (Rivard, 2011). Les smectites ainsi C dissoutes E
induiraient une augmentation de la porositZ de IQargilite.

Des modZlisations de ces processus gZochimiguegtZ effectuZes par Marty
(2010) et Bildstein (2006) via les codes de calculs respectifs C KIRMAT E et C CRUNCH E.

Bentonite Fe’ + H,O = Fe?* + H, + 2 OH

Colis

Figure 12. Corrosions aqueuse (rZactiomj 1) et CargileuseE (rZactionnj 2) d'un colis de stockage enfoui
dans l'argilite du Callovo-Oxfordien conduisant ~ la production de dihydrogene diffusant sous
forme de gaz dans les matZriaux de scellement (bentonite et bZton) et sous forme dissoute dans

le milieu encaissantEDZ signifie excavation damaged zone

Dans la rZactivitZ du fer mZtallique enienilgZologique profond (Figure 12), un
parametre autre que la prZsence desectites dans IQargilite du Callovo-Oxfordisn
prendre en compte : IOactivitZ des microorganismes, et plus particulisrement des .bactZries
Ces dernieres agissent comme des catalyseurs, rendant possible des rZactions
thermodynamiquement favorables mais cinZtiquement lentes. Cependant, ces activitZs
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microbiennes nOauront lieu que si les conditions phys&jueisimiques sont compatibles

avec la vie bactZrienne. En dDautres termes

¥ Les conditions physiques et chimiques prZsentes au cours du stockage aaltesent
le dZveloppement démctZrie®

¥ Quelsgroupes mZtaboliqussntsusceptibleslOinfluencda corrosion du feR

111.2. LOactivitZmicrobienne en stockage profondirgileux

La dZcouverte de microorganismes dans des sZdiments de plusieurs millions
dbannZes ou dans des environnements profonds esokaugpoussZ les limites connues oe
la vie est possiblelans les milieux extremegTempleton, 201l La capacitZ du monde
bactZrien ~ sOadapter aux changements de IOenvironnement explique la tres grande diversitZ
des habitats occupZs par les bactZAessi, des activitZs microbiennes sont possibles dans
des intervalles de tempZraturessi larges qu®5 jC ~ 126 jCou pourdes pressionallant
jusquO1 100 atm Tableau 2. Des environnements aussi hostiles que les dstetsin et
al., 2003; Benzerarat al, 2009 ou les eaux ultrapurg&ulakov et al, 2002; T—tlet al,
2014 permettent non pas la survie, mais bien la croissance de certaines bactZries.

Cependant, la question dOune activitZ bactZrienne siiyefiea stockage profond,

dans un milieu confinZ, reste encore largement ouverte.

111.2.1. MZtabolisme bactZrien en sousol profond

La mise en place du stockage des dZchets radioactifs peut engendrer ~ proximitZ
dbalvZoles dans la couche argileus€allovo-Oxfordien une stimulation de 1QactivitZ des
bactZries indigenes. En effet, des perturbations physiques de |Oencaissantuell
|Oapparition de fissuresdes variations gZochimiques du milieu comme une augmentation de
la tempZrature, une variation de pH;.etont attendues. La circulation des hommes et du
matZriel au sein du systenaenenera inZvitablememkes bactZries allochtones.
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Tableau 2. Exemples d'extremophiles ayant des capacitZ&rrirZductrices (IRB), ferro -oxydantes (I0B), rZductrices des nitrates (NRB) ou des sulfates (SRB)

(inspirZ deRothschild et Mancinelli, 2009 ainsi que quelques exemples dDautres bactZries ditesiGextremophiles E.

. ActivitZ S e
Parametre Type DZfinition Exemples mZtabolique RZfZrences
Methanopyrukandleri(122;C) IRB (Vargaset al, 1998
Hyperthermophil@ croissance > 80 C Ferroglobus placidug85 iC) I0OB (Stetter, 1999
Thermotoga maritim€90;C) IRB (Vargaset al, 1998
. Thermotoga subterrang@0 iC) IRB (Slobodkinet al, 1999
TempZrature Thermophile croissance 60 80 {C Desulfotomaculunsp. (70;C) SRB (Rosneset al, 199)
Caldithrix abyssi(60;C) NRB (Miroshnichenkeet al, 2003
MZsophile croissance 1560 {C Shewanella putrefacier{87 iC) IRB (Myers & Myers, 199y
Psychrophile croissance < 15 jC Psychrobacteglacincola(13 iC) NRB (Denneret al, 2009
i Deinococcugadiodurans .
Radiation (50 kGy) IRB (Fredricksoret al,, 2000
Haute pressiotme se dZveloppe Methanopyrukandleri(40 MP3g IRB (Vargaset al, 1998
Pression Piezzophile pas " pression atmosphZrique, m: Thermotoga maritima IRB (Vargaset al, 1998
connu 120 MPa) Shewanella benthicgtl MPa) IRB (Delonget al,, 1997
Dessiccation XZrophiles Anhydrobiotique Deinococcus radiodurans IRB (Venkateswanaet al, 2000
SalinitZ Halophiles 2-5M NaCl Haloferaxsulfurifontis SiRB’ (Elshahecktt al, 2009
. Alkaliphilus metalliredigens
Alcalophile H>9 IRB Yeetal, 200
oH P P (pH=11) ( K
Acidophile pH<5 Acidiphilium cryptum(pH=2- 5) IRB (KYselet al, 1999)
AnaZrobie stricte IntolZrant ~ Q Desulfovibrio desulfuricans SRB (Bertrandet al, 2019
MicroaZrophile Utilisant G, mais mthZrant Gallionella ferruginea I0B (Bertrand et al, 2019
Oxygene une forte concentration en,O
AZro-anaZrobie Utilisant G, et g(:)autres Klebsiella mobilis NRB (Bertrandet al, 2011))
facultative accepteurs dOZlectrons Shewanella putrefaciens IRB (Myers & Nealson, 1990

Notes: 2: Toutes les hyperthermophiles connues sont capables de rZdeispieese" (Vargaset al, 1998); °: rZduction du soufre ici seulement
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Des analyses par gZnotypage ont permis dOidentifier des especes bactZriennes dans IQargilite
du Callovo-Oxfordiende Meuse/Hautdarne dont des especes sulfatorZductricéBoulain,

2006. Leur prZsence dZnote une quantitZ suffisante dOZIZments nutritifs permettant de
soutenir la croissance des communautZs autochtones ouaikshka matisre organique
naturellement prZsente dans IOargilit€allovo-Oxfordien,estimZe ~ 1,4 % par gramme de

matiere seche (Deniau et al, 2009, y contribue probablementEn revanche, peu de

microorganismes ont ZtZ issfar culturesur des miliew conventionnels

Nombrede ces bactZriesntnon cultivZes car les miliewautorisant leur croissance
nOont pas encore diZeloppZs. DOautres pourraient stre viables mais non cultivables du fait
dOune entrZe en phase de survie (proche dOun Ztat de dormance) encore m@anepl&juZ
Harwood, 1999 Une restriction dOespace &edu au sein des argilites du Caloxordien
pourrait en tre la causéEl Hajj, 2010Q. LOactivitZ mZtabolique de ces microorganismes
pourrait reprendredes IQapparition de conditions favorables " leuretiippement. Les
perturbations induites lors de IOexcavation des galeries souterraines aveatlarfai®une
zone faillZebde 05 ~ 1 m autour des alvZol&nommZe EDZHKxcavation Damaged Zone
fournissant un espace adZquat, de IQeau et des nutriidertsaires ~ la croissance
bactZrienne pourraient cotuier ~ la reprise dOactivitZ et au dZveloppement des bactZries

autochtones et allochtones.

Pour quOune population bactZrienne se dZveloppecicellbesoin dOeau, dOune
source de carbone, de donreet dOaccepteurs dOZlectrons et de tous les ZIZments essentiels ~
la formation de la biomasse.¢.N, P, S, Mg", F€") (Figure 13). Une formule ZIZmentaire
simplifiZe de la biomasse bactZrientalle que Cs:HsO128N1 162018003 (Pelmont, 1998
donne une idZe de ses besoins relatifs en chaque Zlemearbon&tantdonc IOZ1Zment le
plus imporant quantitativement,es bactZries peuvent IQobtenir sous forme organique
(e.g.glucose, lactate, formigte ou inorganique €.g.CO,, CaCQ), correspondant
respectivement aux bactZries hZtZrotrophes et autotrophes. Le mZtabolisme a aussi besoin
dOune soce AergZtique afin de fonctionneCelleci est convertie en Znergie cellulaire,
principalement sous forme dOATP (adZnosinedsjghate). En absence de lumisre, IOZnergie
est chimique et est obtenue par les rZactions dOoxydorZductions entre umrdehog

accepteur dOZlectrons.
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Figure 13. Utilisation des substrats nutritifs, des donneurs et accepteurs dOZlectr@ssentiels ~ la

production dOZnergie cellulaire (ATP) et ~ la formation de biomasse selon la formule
ZIZmentaire ginplifiZe CsH70,NPg o3

Etant donnZ que le stockage des dZchets radioactifs sOeffectuera ~ 500 m de profondeur, la
source dOZlectrons ne pourra otre que chimique. Les microorganismes vivant dans cet
environnement seront donc obligatoirement chimiotrophabléaux 3 et 4).

Tableau 3. Classification trophique des microorganismesselon les sources d'Znergie, de carbone, et de
donneurs dOZlectrons

Type trophique
. _ lumineuse Phototrophe
Source d'Znergie o o
chimique Chimiotrophe
CO, Autotrophe
Source de carbone . _ s
composZsrganigues HZtZrotrophe
. composZforganiques Lithotrophe
Donneur d'Zlectrons . _
composZsrganigues Organotrophe
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Tableau 4. CapacitZs respiratoires du genreShewanella(d®apres(DiChristina et al, 2002, liste non

exhaustive)
Donneurs dOZlectron Accepteurs d'Zlectrons
Acides organiques Oxygene ©,)
Acides aminZs ComposZs azotZBQ5, NO,, NO)
Sucres Oxydes de mangansse (MpMn*")
Hydrogene Oxydes de fer (F8)

ComposZs soufrZSQ;%, S05°, S, DMSO)
Uranium (U
TechnZtium (T€, Tc*)

SZIZnium (S8

Une autre source dOZlectrons utilisable par les bactZries appara’t lors du stockage
gZologique des dZchets radioactife dihydrogene H. Ce gazest produit notammentpar
corrosion aqueuse de IQacier ainsi que par la radiolyse de I0eau (en moindreemesure)
pourrait pZnfrer la barriere argileuse d€allovo-Oxfordien Le dihydrogene circule et
diffuse librement au sein des fractureslaleouche argileuseproximitZ des alvZoles, dans
la porositZ de IQargilite dtallovo-Oxfordien ainsi que dans son eau porale (sous forme
dissoute). Cette nouvelle sourd®ZlectronsstdOailleurplusintZressanté utiliser pour les
bactZries quOune source dOZIsctranique €.g acZtate, glucoyear elle engendren
faible cozt ZnergZtique pour les cellules en raison de sa diffusion passivesdaesbranes
et le cytoplasme, et laisse plus de carbone organique pour IQassinGleléononcerne les

bactZries hydrogZnotrophes.

En conditions rZductrices et anoxiques, les bactZries peuvent utiliser une large
diversitZ dOaccepteurs dOZlectbaisleau 4 Le transfert dOZlectrons entre le donneur et
|Oaccepteur dOZlectrons ne sOeffectue que si la variation dOenthalpie dibre Somstante
1,G? de la rZaction dOoxydorZduction est exergonique (nZgative). Une partie de 10Znergie
issue de cette rZaction est convertie en ATP. Les bactZries vont utiliser prZfZrentiellement les
accepteurs dOZlectrons permettant la production la plus ZlevZe dOATRIireQasui
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prZsentant la plus grande diffZrence de potentiel rZefpseqtre [Oaccepteur et le donneur
dOZlectrons. On peut donc classer les accepteurs dOZlectrons par ordre de valorisation
ZnergZtiqueNOs > MnQO, > Fé" > SQ% > E

A

111.2.2. Impacts de la radioactivitZ et de la tempZrature ~ proximitZ des

alvZoles sur les microorganismes

Lors du stockage des dZchets radioactifs au sein des alvZolesj venk induire
un gradient de radioactivitZ et de tempZrature depuis le ciur du colis jusqu®” 5 mdautour
IOalvZole. RadioactivitZ et tempZrature Zvoluent de maniere concoml@imiensitZ est
maximale au clur de IQalvZole et dZcrot lorsque IOon sOZloigne du colis de stockage de

maniere centrifuge.

De tres rZcentes Ztudes relatent la prZsence deibacid sein de sites radioactifs
tels que dOanciens sites miniers ou dOarmements nuclZaires. Des microorganismes appartenant
aux genresArthrobacter Rhodococcugt Nocardia ont ZtZ isolZs en prZsence dOune forte
concentration en ZIZments radioactifs 120 ICi *'Cs g) (Fredricksoret al, 2004. Ces

A

derniers survivent = des doses radioactives guagsitigues = cels de Deinococcus
radiodurans Ce microorganisme rZsiste ~ des doses radioactives sOZlevant jusquO” 20 kGy et
" la dessiccationDeinococcus radioduranest capable de rZduire des oxydes de Fe(lll) tels

qgue la goethit€Fredricksoret al, 200Q. Au sein de sites radioactif¢0 Gy maximum)la
radiolyse de |Qeat la corrosion de IQacier entra’netma libZration de dihydrogene. Cette
production favorise la sZlection dOespeces hydrogZnotrophes qui sont capables de se

dZvelopper dans un milieu extrsme (radioactivitZ).

La tempZrature au sein du site de stockagesd.0 ~ 15 ans dOentreposage des colis
estZvaluZe dOapres le rapport Ang€®5 ~ un peu moins de 9@ " IOinterface fer/argile
(ASN, 20102012. Apres 1000 ans de fonctionnement, la tempZrature sur cette meme
interface fer/argile est estimZe ~ #50 jC. Celleci dZcro’t en sOZloignant du colis pour
atteindre la tempZrature moyenne de la couche argileualthwo-Oxfordien soit 30 - 20
iC. Aux vues de la gamme de tempZratures balayZe pendant la pZriode dOentreposage des

colis radioadfs, les bactZries thermophilssront favorisZes ~ IQinterface fer/argile durant les
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premieres annZes de fonctionnement puis laisseront ensuite place ~ desebguiZsentant
une tempZrature optimale de croissance entj€ &0 40;C (Tableau 2).

RadioactivitZ et tempZratur®empecherormtonc padOactivitbactZrienne au sein
du site de stockage de dZchets radioactifs. Des especes microbiennes adaptZes ~ ces
conditions extrems de vieD extremophilesD sontdonc attendues<COest probablement sous
forme de biofilm que ces bactZries se dZvelopperont " la surface de ces matZriaux.

111.2.3. ActivitZs des microorganismesattendues” IQinterface fer/argilite du

Callovo-Oxfordien

LorsquOun mZtal eshfoui dans un mili@ non stZrile tel que leargilites du
Callovo-Oxfordien les microorganismes peuvent adhZrer ~ sa surface et former un biofilm.
Ce dernier est une structure complexe et organisZe avec une Zpairsgiforme constituZ
de cellules bactZriennes vivantes ou mortes, de substances polymZriques extracellulaires
(EPS), et de divers produits organiques et inorganiques issus de |OactivitZ biologique.
LOactivitZ des microorganismes du biofiist connue par favoriser la casion du mZtal
(Videla & Herrera, 200p mais aussi ladissolution des smectitesle |Oencaissant

(transformation des smectites t@argile de Tournemiem gel rZticuly(Esnault, 201

I11.2.3.a. Interactions fer et communautZs bactZriennes des biofilms en

milieu anoxique

Au sein du biofilm, les microorganismes issude communautZs microbiennes
diffZrentes sontiZes les um aux autregt enrobZpar une matriceonstituZe deubstance
polymZrique extracellulaireEPS). Ces dernieres comprennent des macromolZcules telles
que des protZines, des polysaccharides, des acides nuclZiques et des lipides. Le biofilm
prZsente une structure tridimensionnelle de grande hZtZrogZnZitZ aussi bien au niveau
physique, chimique que mZtaboliqie Beer & Stoodley, 1995La composition du biofilm
Zvolue selon les conditions environnementageg. flisponibilitZ de I0eau, destriments,
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tempZrature, radioactivitZ). ConstituZ de canaux et de pores, IOeau chargZe en nutriments

circule ~ travers le biofilm (Figure 14) (Bachofen et al., 1998).

BactZries quittant
le biofilm

Flux dOeau et
de nutriments

Figure 14. Circulation d'eau et de nutriments " travers les pores d'un biofilm mature

Dans les environnements oe IQapport en nutriments est limitZ et difficile dOaccss, le
biofilm apporte une rZponse positive, un avantage sZlectif pour les communautZs
bactZriennes comparZ "~ la vie dOune bactZrie libreugpension. En effet, le ratio
surface/volume du biofilm est tres ZlevZ engendrant ainsi une plus grande rZtention et
adsorption des nutriments pour les microorganismes. Dans le cadre du stockage des dZchets
radioactifs au sein des argilites du Callovo-Oxfordien, la mobilitZ des bactZries et des
nutriments et ZIZments essentiels " leur vie sknitZe par la tres faible porositZ du milieu
argileux. La constitution dOun biofilm sedinc une rZponse optimisant leur dZveloppement

et leur survie.

Outre IQavantage quOont les microorganismes " vivre au sein dOun biofilm, le r'™le de
ce dernier est encore tres discutZ-Vvisis de la biocorrosion. LOactivitZ microbienne au sein
du biofilm formZ " la surface du mZtal peut affecter la cinZtique des rZactions anodiques
(dissolution du mZtal) et/ou cathodiques (Jones & Amy, 2000). Certains auteurs montrent que
sa formation " IQinterface fer/argile accZlere les phZnomenes de corrosion de IOacier non alliZ

(Geesey & Flemming, 1991 Beech & Sunner, 2004). Dans le systeme biofilm/fer, les
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liaisons entre les EPS et les ions mZtalliques commeFEP$ouent le r'™le de navettes *
Zlectrons (Beech & Sunner, 2004). Cependant, dOautres auteurs ont mis en Zvidence la
capacitZ du biofilm ~ constituer une protection contre la biocorrosion (Debal, 2002 :

Lee & Newman, 2003 ; Herrera & Videla, 2009).

Les principaux groupes mZtaboliques identifiZs au sein de biofilms et susceptibles de
jouer un r'™ldans la biocorrosiosont les bactZriesulfatorZductrices (SRB), ferroxydantes
(I0B) et ferrirZductrices (IRBLOimplication des bactZries sZcrZtant des acides organiques a
Zgalemen®tZ proposZe dans les processus de biocorr(Bemth & Sunner, 2004). Ces
microorganismes coexistent naturellement au sein des biofilms sous la forme de consortia

A

complexes "~ la surface du mZtal corrodZ. Gewsont intimement liZs au cycle

biogZochimique du fer (Konhauser et al., 2011).

En tant que nutriment essentiel et source dOZnergie nZcessaire " la croissance des
microorganismes, le fer est rZduit oxydZ sous des formes chimiques variZes " travers les
rZactions mZtaboliques des bactZries. Des microorganismes, capables de mZtaboliser le fer
sous sesliffZrents Ztats de valence, peuvent se retrouver dans des biofilms et ainsi participer

" la MIC si le support dOadhZsion est constituZ de fer (Figure 15).

Biofilm ~ IQinterface entre IQacier non alliZ et les
argilites du Callovo-Oxfordien

l.30’R1.60 m
hdioactifs itrifiZs
en acier in&yQable
eur en acier non‘aliZ
N

Figure 15. Interactions possiblesfer/bactZries ~ IQinterface fer non alliZ du surconteneur de dZchets

radioactifs etlesargilites du Callovo-Oxfordien en milieu anoxique.
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Les SRBsont pour la plupart capables de coupf@oxydation des especes Hia
rZduction des sulfates $O Le dihydrogene est donc oxyd# protons Flvia IOhydrogZnase,
une enzyme membranaire. Les protaost capter des Zlectrons di Béin dOetre ~ nouveau
rZduits en bWl Du fer ferreuxappara’t dans le milieselon le mZcanism&sumZ par les
Zquations (6) et (7) :

(Eq. 6)

(Eq.7)

Le fer ferreux ainsi formZ (rappelons quQoutre la voie des SRB, il y a celle de la
corrosion aqueuse) est ensuite oxydZ en fer fervigui@ rZduction de 10oxygene molZculaire
" faible pression et pH neutnear des bactZries ferroxydantes (IOB) du gdmptothrix,
Gallionella, E DOautres microorganismes tels que Azospira oryzéeidavorax BoFeN1
seraient capables dOoxyder par voie anaZrobispeses F& en F&" via la rZduction des
nitrates NQ en azote M(ou ammonium Nk) (Straub et al., 1996) (Eq. 8) :

C ) (Eq. 8)

Cependant, les mZcanismes gouvernant cette rZaetjoB)(restent encore en suspend.

Enfin, les bactZries ferrirZductrices (IRB) du geGmobacter peuventZduire
nouveau le fer ferrique en fer ferreux via IOoxydation dOune molZcule organique ou du

dihydrogene (Lovley et al., 2004) selon la rZaction globale (Eq. 9) :

56



T e B N (O T A N L | B L A |

! (Eq. 9
Pour la rZduction anaZrobie di*Fées IRB peuvent procZder de diffZrentes manisres pour

transfZrer les Zlectrodepuis le minZral ferrique jusquO®” leur membrane

¥ Contact direct bactZrie/minZ(habwer et al, 200J) :

¥ Contact via des pilis conducteursaowire$ (Regueraet al, 2005; Malvankar &
Lovley, 2014 ;

¥ Navettes ~ Zlectronendogenes (synthZtisZes par les bact/(Ndewman & Kolter,
2000 ou exogenes(e.g. substances humiguef_.ovley et al, 1996; Rodenet al,
2010.

Ces bactZries ferrirZductrices,-del~ dOstre impliquZes dans les processus de corrosion
microbiens, ont ZtZ aussi identifiZes comme acteur majeur disstdutiondes minZraux

argileux tels que les smectitesencore les kaolinEsnault, 201))

111.2.3.b. BiorZduction du fer ferrique des smectites

La prZsence de fer ferrique structuBedn couche octaZdriqudanspratiquement
tous les minZraux argileux entra’ne une altZration profonde de leurs propriZtZs- physico
chimiques. Leur aptitude ~ pouvoir gonfler dans 10eau sOabaisseapacitZ dOZchange
cationiqueaugmente et leur surface spZcifique dZcro”t lorsquesfeses F& sont rZduits
chimiquement en Bévia IOhydrazine @Nl,) ou le dithionite (804%) (Stuckiet al, 1996;
Stucki & Kostka, 200p Or, ces rZducteurs inorganiques sont minoritaires dans les sols tandis
que les microorganismes, capables dOeffectuer eux aussi cette rZduction du fer ferrique, ont
ZtZ recensZs en grand nombilus de 10 cellules par gramme deatiere seche dans les
sols agricoles(Achtnich et al, 1999. De nombreux travaux ont explorZ la rZduction
microbiennede lagoethite la magnZtite et des smectiteiostka & Nealson, 1995Roden
& Zachara, 1996 Stucki & Kostka, 2006 Les bactZries ferrirZductrices (IRB) couplent
|Goxydation de la matiere organideeg.lactate) ou du dihydrogene, " la respiration du¥e
(Canfieldet al, 1993; Roden & Wetzel, 1996 Kostkaet al, 1999; Lovley et al, 2009
selonlOZquatiofi0) :
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Kostkaet al.(1996)ont montrZ que IOesp8hewanella putrefacienmuvait rZduire 296

41% du fer ferrique structural dOune smectite en moins de 24 h. De plus, cette biorZduction
sgait catalysZe par la prZsence de ligands organiques dans le sol comme IOacide
nitrilotriacZtique (NTA). Celuti induirait une dissolution du minZral argileux entra’nant
ainsi une plus grande biodisponibilitZ des especé$ p@ur les IRB(Kostkaet al, 1999.
Cependant, une rZcente Ztude menZeJami et al. (2007) a mis en Zvidence que
|Gaugmntation de la concentration en’fdans le milieu inhiberait la biorZduction du*Fe

en se sorbant " la fois sur les cellulesetles particules dOargile. Au cours de la rZduction

du fer ferrique, les smectitagches en fer ferrique (nontronitespnt converties en illites

(Kim et al, 2004.

111.2.3.c. Biocorrosion ou corrosion influencZe par les bactZries

La norme ISO 80441999 dZfinit la corrosion microbienne ou csiom bactZrienne
comme Ztant une interaction entre le vivant et le matZriau oe les microorganismes agissent
directement ou par IQintermZdiaire de substances issues de leur mZtabolisme. Les bactZries
induisent ou accZlerent les processus de corrosion d4ijfaee, ou bien crZent des conditions
favorables " IOapparition dOun processus de corrosion. Il sOagit pour la plupart du temps dOune
intervention indirecte des microorganismes. La MIC reste donc un phZnomene

Zlectrochimique.

111.2.3.c.(i) Influence de la corrosion dacier non alliZ par les
bactZries sulfato et thiosulfatorZductrices (SRB et TRB)

LOactivitZ des SRB et TRB gZnere des sulfures dans le milieu par rZduction des
sulfates ou thiosulfateBarton & Hamilton, 200y Les sulfures % peuvent tout d®abord
cataly®r les rZactions anodiques par sulfuration de IOanode. Puis, le fer feffeproBait
de corrosion prZsent en solution est prZcipitZ sous forme de sulfures de fer provoquant alors
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un transfert dOZlectrons du fer mZtallique vers le FeS en formant une pile galvanique
(Figure 16). Ceci accZlsre les processus de corrosion. De plus, la production de protons par
les SRB modifiele pH du milieu. Le mZtabolisme bactZrien induit donc un couplage
galvanique anode/cathode par acidification diffZrentigiampaignolle, 1996). Les vitesses

de corrosion peuvent atteindre jusqu®~ 1 mm/an via une biorZduction des sulfates et 1 cm/an
via unebiorZduction des thiosulfates, comparZes " la vitesse de corrosion moyenne de I0acier

en condition anoxique se situant aux alentours de 10 pm/an.

Fe*

Cathode
—Fe

Anode
Figure 16. Mod+le debiocorrosion par les SRB (adaptZ de Geesey al., 2000).

Les processus de biocorrosion par les bactZries ferroxydantes et ferrirZductrices ont
ZtZ moins ZtudiZs que pour les SRB (Rainha & Fonseca, Ca@8taneda & Benetton, 2008).
Toutefois, la rZduction bactZrienne des composZs dOions ferriques insolubles en ions ferreux
solubles a dZj” ZtZ proposZe pour faciliter la dissolution de la couche protectrice des produits
de corrosion formZs sur la surface mZtallique (Videla, 193sey and Flemming (1991)
ont Zgalement signalZ que les IRB sont impliquZes dans la formation de biofilms favorisant la
corrosion. NZanmoins, le r'Mle des IRB damdl@ est encore sujet ~ dZbat. En effet, ces
dernieres pourraient former un biofilm protecteur inhibiteur des processus de corrosion selon
certains auteurs (Dubielt al., 2002 ;Lee & Newman, 2003 Herrera & Videla, 2009).
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Dernierement,il a ZtZ mis en Zvidence que |IOassocitBret SRBZtait impliquZelans les

processus de biocorrosion au sein de pipeliBEhawestet al, 2008.

111.2.3.c.(ii) Les bactZries ferrirZductrices (IRB) et leur r'™le dans la
dZgradtion des produits de corrosidn fer constituti§ de la couche

passivante

Les bactZries ferrirZductrices (IRB) appartiennent ~ ce que IOon nomme les MRB
MetalReducing BacteridBeech & Gaylarde, 199. Cellesci sont capables de dissoudre les
produits de corrosion constituat film passivant ~ la surface de IQactarrodZ par
rZduction dissimilatrice desspeces F&. Les produits biogZnZrZs par cette rZduction
microbienne sont moins stablesentra’nent une augmentation du processus de corrosion par
dZplacement dOZquilibre chimigRa: exemple, la formation de rouille verte peut rZsulter de
|QactivitZ bactZrienn®buekweet al. (1981) dZmontrerent IOaccZIZration des processus de
corrosion dOun acier non alliZ en prZsence dOIRB duPgemdomonassolZe dans les

tuyaux corrodZs acheminant le pZtrole brut

De nombreuses bactZries sont capables dOeffectuer la rZduction du fer (et/ou du
manganese)Arnold et al, 1988; Roden & Zachara, 19961l a ZtZ dZmordrque dans les
cultures de Shewanella putrefaciensle contact entre les oxydes fer et les cellules
bactZriennes est nZcessaire pour quQil y ait rZduction des mZtaux. La vitesse de rZaction
dZpend de la nature de IOoxyde de fer ridtiie et al, 1997; Nealson & Little, 199Y. Par
exemple, apre€2 jours dOincubation avec des IRB, la vitesse de rZduction de IOhZmatite est
50 fois plus lente que celles observZes pour la goethite et la ferrihydrite. Les auteurs
supposent que la vitesse de rZduction dii €t reliZe ~ la surface spZcifique de I@exye
fer ainsi quO”~ son accessibilfgbstka & Nealson, 1995Roden & Zachara, 1996Nealet
al., 2003. Cependant, dOautres facteurs tels que la cristallinitZ et la solubilitZ du minZral
affectemient aussi la cinZtique de conversion du fer ferrique en fer feBemxevilleet al,

2004; Cuttinget al, 2009; Boschet al, 201Q.

La biorZduction de la magnZtite par les bactZries ferrirZductrices tasZpéu

ZtudiZe puisquOelle a ZtZ longtemps considZrZe comme un produit final de la rZduction
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microbienne des oxydes ferriques (ferrihydrite, IZpidocrocite, goetKitsjka and Nealson
(1995)dZmontrent que la rZduction par les IRB de IOoxyde de;@yderiplZe ~ IOoxydation

du lactate ou du glucose est thermodynamitere possible (,G° nZgatif). Celleci serait
optimale ~ une tempZrature de 37 iC et ~ des pH compris entre BKkaistka & Nealson,

1995. Cette conversion microbienne du®Fen Fé" sOeffectue soit par un contact entre la
bactZrie et le minZrgKostka & Nealson, 1995 soit via une navette "~ Zlectrons comme
IOAQDS ou des substances humiq@esget al, 2000. Ces vecteurs dOZlectrons induisent
une accZlZration du processus de biorZduction de la magnZtite. Ainsi ce minZral bien
cristallisZ peut etre rZduit en divers minZraux ferrifsr@dianite Fe(PQy)2"8H,0, sidZrite

FeCQ (Zhanget al, 1997; Donget al, 2000Q. Ces derniers sont aussi rencontrZs lorsque la
magnZtiteest en prZsence de bactZries ferrirZductrices thermofifiilesget al, 1997.
Cependant, aucune Ztude nOa ZtZ menZe sur IQinfluence de la surface spZcifique de la
magnZtite sur sa vitesse de biorZductPourtant,Bose et al. (2009) ont montrZ que le
diametre des particules dOhZmatiteF€0s), reliZ directement ~ la surface spZcifique du
minZral, Ztait un parametre prZpondZrant dans le pourcentage de fer ferrique rZduit. De plus,
il semblerait que celuii soit aussi dZpendant de |OagrZgation des particules dans le milieu
(Boseet al, 2009.

Par ailleurs, dOautres bactZBEesulfovibrio vulgaris Desulfovibrio desulfuricans
P prZsentent aussa IcapacitZ rZduire les espsceBe" malgrZ le fait que celles soient
classZes parmi les SRBolemanet al, 1993 Lovley, 1997. Par exemple, IQaffinitZ de
Desulfovibrio desulfuricangnversle fer ferriqueen tant quOaccepteur dOZlectrons est plus
ZlevZe que pour les especes,SQColemaret al, 1993. La CrespirationE ces especes Fe
par des bactZries sulfatorZductrices reste encore tres controversZe. La majoritZ des travaux
menZs sur laZduction des especes 'ten Fé via des SRB met en exergue un procZdZ
indirect de formation du fer ferreux. Il sOagirait dOune rZduction abiotique du fer ferrique par
les sulfures biogZnZrZs par les SR@ui utilisent les sulfates pour produire depsess $
(Li et al, 2004.

Ainsi, plusieurs groupes mZtaboliques (IRB, SRB) coexistarsiein dOun biofilm *
la surface dOun acier sont capables de rZduire le fer ferrique en fer ferreux, dZplasant ainsi les
Zquilibres chimiques impliquZs dans les processus de corrosion.
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Les interactions entre diffZrentes especes microbiennes sont cosplBes
consortia de bactZries ferroxydantes (IOB) et sulfatorZductrices (SRB) ont souvent ZtZ
retrouvZs dans les biofiims de surfaces mZtalliques corr¢difesa & Characklis, 1992
De meme, IOassociation dOIRB et IOB au sein de biofilms ded@eement naturel a ZtZ
mise en Zvideno@lsthe & Roden, 2009 Jorandet al, 2011; Rodenet d., 2012.

111.2.3.c.(iii) Implication des bactZries ferroxydantes (IOB) dans la
continuitZ du processus de biocorrosion

Les bactZries du genteptothrix Gallionella ou encoreSphaerotilussont connues
pour participer ~ la biogZnZration dOoxydes mZtalliques ~ partir du fer ou du manganese
(Gounot, 1994 Elles oxydent le F& Bdissout dans le milieu ou prZcipitZa surface du
mZtalDen F&". Ces microorganismes sont qualifiZs de MDWBetal-Depositing Bacteria
lls compromettent la stabilitZ des films dOoxydes formZs en surface dOun acier corrodZ en
milieu anaZrobie. Leur implication dans la MIC a ZtZ propesie ~ leur dZtection par
microscopie au sein de dZp™ts de corrosion ngdBeeish & Gaylarde, 1999Ces bactZries
sont typiquement associZes ~ des nodulResdZgMts macroscopiques contenant des
microorganismes ainsi que de la matiere organique et inorgarigae ces formations
analogues au biofilm induisent une attaque par pigzration de |(Qatieall, 198}. Parmi les
|OB, certaines bactZries sont capables de coupler IQoxydation du fer ferreux en fer ferrique °
la rZduction des nitrates en diverses especes azoh@s, N,O, NO, N,, NH,". Cellesci,
plus connues sous le nom ten Oxidizing Nitrate ReducmBacteria (IONRB) ont ZtZ
mises en Zvidengear Straulet al.(1996)

111.2.3.c.(iv) R™Ile des bactZries ferroxydantesitraterZductrices
(IONRB) dans lacorrosion microbienne

En conditions anoxiques et * pH neutre, les IONRB utilisent les espstesnfant
que donneur dOZlectrons et les aniiis comme accepteur dOZlectr(Btsaubet al, 1996:
Weberet al, 2006a; Weberet al, 2006b; Matochaet al, 2019. Les donneurs dOZlectrons
ferreux tels que la sidZrif&appler & Newman, 2004 la vivianite(Miot et al, 20093 et les

rouilles vertes(Miot et al, 20140, sont alors oxydZs via I0activitZ des IONRB en divers
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minZraux secondaires en fonction des conditions gZochimiques du :miéigthydrite
(Straubet al., 1998 ; Senket al., 2005), goethite (Kapplat al., 2005), |Zpidocrocite
(Larese-Casanowvet al., 2010), magnZtite (Chaudhetial., 2001 ; Miotet al., 2014b) ou

rouilles vertes (Pantket al., 2012).Ces minZraux secondaires de fer ainsi biogZnZrZs par
|OactivitZ des IONRB prZcipitent rapidement dans IOenvironnement immZdiat des cellules
conduisant " leur encroutement (Figure 1&t)limitant des lors la croissance bactZrienne et

IGoxydation du fer ferreux (Kappler et al., 2005 ; Miot et al., 2009a).

Figure 17. Encroutement par des aiguilles de goethite de cellules dOAcidovorax souche BoFeN1 mises en

prZsence de nitrate, fer ferreux et lactat¢Kappler et al., 2005)

Cependant, [OactivitZ des IONRB requiert la prZsence dOanZtate que co-
substratafin dOobtenir une oxydation significative des especBg(appleret al., 2005 ;
Konhauseet al, 2011; Picardal, 2@2). NZanmoins, il nOest pas exclu que cet acZtate joue le
r™le de donneur dOZlectrons remettaneainauséOexistence dOune oxydation enzymatique
du fer ferreux(Carlson et al., 2012Picardal, 2012 Klueglein & Kappler, 2013)A IOheure
actuelle, la prZsence dOune enzyme membranaire chez les IONRB couplant IQoxydation du fer
" la rZduction des nitrates nOa pe&mise en Zvidenamnfortant ainsi IOhypothese ZnoncZe
des 2009 par Miotet al. o les nitrites, intermZdiaires rZactionngisobablesde la
dZnitrification biogZnZrZs par |Ooxydationcdisubstrat (acZtate), oxyderaient les especes
Fe' en F' de maniere purement abiotique (Miet al., 2009a ; Miogt al., 2009b ; Miot et
al., 2011 ; Pantke et al., 2012).
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111.2.3.c.(v) Interventdn des bactZries rZductrices des nitrates (NRB)

dans les processus de corrosion

Constituant urgroupe important de la communautZ bactZrienne anaZrobie, les NRB
rZduisent les nitrates en diverses especes azd&degrZ dOoxydation moindrableau 5).
Leur r'Mle dans les processus deosion a ZtZ identifiZ des la fin des annZesef0
dZmontrant que la consommation de (droduit ~ la cathode)par les NRB telles que
Paracoacus denitrificanssupportait leur croissance et accZ|Zrait [Ooxydation deesstd
en Fé et F&' (Till et al, 1998; Kielemoeset al, 2000; Sunger & Bose, 2009LDespsce
azotZe majoritairement produite en fin de rZaction dZpemdtid nitrite/fer ferreux ainsi,
plus ce ratio est bas et plus la formation dOammonium est majoetairevanche, si ce ratio
devient important, la formation de monoxyde dOazote va prZdominer et engendrer un effet
toxique sur les NRB, inhibant aines processus de corrosion de 104k@iemoesetal.,
2000.

Tableau 5. SpZciation de l'azote

Nomenclature| Nitrates Nitrites Mo?oxyde ProNtoxyde Azote Ammonium
dOazote dOazote
Formule NOs NO, NO N,O N> NH4Jr
DegrZ +V +11 +II +| 0 -1l

Cependant, IOimpact des NRB dans les processus de biocorrosion reste tres peu
ZtudiZ du fait que la majoritZ de la communautZ des corrosionnistes impute ces phZnomenes *
la seule activitZ des SRB. LOajout de nitrates, nitrites ou biocides ~ base de enitratme
une diminution significativele la biocorrosion causZe par les SRB et BRBn plusieurs
mZcanismes i) une stimulation de la croissance des bactZries rZductrices des nitrates ou
nitrites en prZsence de donneurs dOZlectrons, au dZtrimeRBHERES (Figure 188 ; ii) un
dZtournement de la capacitZ de certaines SRB " rZduire les sulfates en sulfures en favorisant
une rZduction dissimilatrice des nitrates en ammoniaigeire 18b); iii) une Zlimination
des sulfures de dihydrogene {B) " traves une oxydation bactZrienne couplZe " la rZduction
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des nitratesKigure 18c)(Jennemaret al., 1986 Gardner & Stewart, 2002Zuoet al., 2004
; Hubert & Voordouw, 2007 ; Schwermer et al., 2008 ; Pillay & Lin, 2014).

Figure 18. Impact des nitrates sur le cycle du soufre : (a) compZtition SRB/NRB pour le donneur
dOZlectrons organique entra’nant une inhibition de la production de sulfures, (b) rZduction
dissimilatrice des nitrates en ammonium aux dZpends de la rZduction des sulfates en sulfures,
(c) conversion des sulfures en sulfates et soufre ZIZmentaire par les bactZries rZductrices des

nitrates sulfo-oxydantes (NRSOB).

Bien que IOemploi des inhibiteurs de corrosion "~ base de nitrates se soit avZrZ
efficace, ilentra’ne une augmentation des NRB qui nOest pas non plus sans consZquence. Une
Ztude rZcente menZe sur un biofilmBaeillus licheniformis' la surface de coupons dOacier
(C1018)en prZsence de nitrate (iB) met en Zvidence la capacitZ des NRB a provoquer de
profondes pigzres de IOordre de 15 um en une semaine, ainsi quOune perte de nfasse en Fe
dOenviron 1 mg/éniXu et al., 2013).
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