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INTRODUCTION  GƒNƒ RALE  

LÕAndra (Agence nationale pour la gestion des dŽchets radioactifs) a pour mission 

de gŽrer ˆ long terme les dŽchets radioactifs produits en France. Apr•s avoir conclu en 2005 ˆ 

la faisabilitŽ du stockage en sous-sol profond pour les dŽchets de haute activitŽ ˆ vie longue 

(HAVL)  et de moyenne activitŽ ˆ vie longue (MAVL), lÕAndra a ŽtŽ chargŽe de la conception 

et de lÕimplantation dÕun centre de stockage souterrain pour ces dŽchets, appelŽ CigŽo 

(Centre industriel de stockage gŽologique profond). La mise en service industrielle doit se 

faire ˆ lÕhorizon 2025. La roche h™te ŽtudiŽe se situe en bordure Est du Bassin de Paris, ˆ 

environ 500 m de profondeur : les argilites du Callovo-Oxfordien. Les dŽchets HAVL sont 

les rŽsidus vitrifiŽs du retraitement des combustibles usŽs. Ils seront coulŽs dans un conteneur 

primaire en acier inoxydable avant dÕ•tre chemisŽs par un surconteneur en acier non ou 

faiblement alliŽ, puis glissŽs dans des galeries de stockage cylindriques du Callovo-Oxfordien 

(Andra, 2005). Au cours de ces quinze derni•res annŽes, de nombreux travaux ont ŽtŽ menŽs 

afin de comprendre et modŽliser le plus fid•lement possible les mŽcanismes de corrosion 

dÕun tel acier enfoui dans le milieu argileux du Callovo-Oxfordien. Les colis de dŽchets 

radioactifs subiront diffŽrents types de dŽtŽriorations durant leur stockage pendant plusieurs 

centaines dÕannŽes (Andra, 2005). MalgrŽ le fait que les processus purement 

Žlectrochimiques soient relativement bien Žtablis et leurs cinŽtiques dŽtaillŽes, ˆ ce jour, 

lÕinfluence des microorganismes sur ces mŽcanismes a fait lÕobjet de relativement peu 

dÕŽtudes et les rŽactions mises en jeu font encore dŽbat. Ainsi, la prŽdiction de la corrosion 

des structures en acier sur ce long terme ne repose bien souvent que sur la base dÕune 

surŽvaluation empirique de la dŽgradation moyenne due aux processus abiotiques. 

Dans le laboratoire de recherche souterrain de Meuse/Haute-Marne de lÕAndra, 

diverses souches bactŽriennes susceptibles de contribuer ̂ une dŽgradation du surconteneur 

ont ŽtŽ identifiŽes (Poulain, 2006 ; Vinsot et al., 2008 ; El Hajj, 2010). Il sÕagit de bactŽries 

sulfatorŽductrices (SRB) et thiosulfatorŽductrices (TRB). Ces groupes mŽtaboliques sont 

connus pour intervenir dans la Ç corrosion microbienne È (ou MIC pour Microbially 

Influenced Corrosion) o• ils crŽent des conditions propices ˆ lÕapparition de processus de 

corrosion et/ou inhibent/accŽl•rent des mŽcanismes de corrosion dŽjˆ en place (Crolet, 1995 ; 

Beech & Sunner, 2004). 
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Figure 1. Contribution des groupes mŽtaboliques bactŽriens anaŽrobies aux transformations des esp•ces 

du fer en milieu anoxique. 
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La gŽnŽration de sulfures par les SRB et TRB (rŽaction n¡ 1, Figure 1) provoque un 

transfert dÕŽlectrons depuis le fer mŽtallique vers les sulfures de fer Ð produits de corrosion 

issus de la prŽcipitation du fer ferreux avec les sulfures Ð formant ainsi une pile galvanique 

(Marchal, 1999 ; Beech & Sunner, 2007). 

Lors du creusement de lÕouvrage souterrain, lÕintrusion et la diffusion dÕoxyg•ne 

atmosphŽrique au sein de lÕexcavation contenant les colis de dŽchets radioactifs imposeraient 

des conditions oxydantes tr•s br•ves sur lÕŽchelle des temps gŽologiques (de 7 ˆ 10 ans). 

Suite ˆ cette pŽriode oxydante, les conditions rŽductrices (- 500 mV, pH 7) et anoxiques 

prŽvaleront ˆ nouveau (Andra, 2005). A ce niveau, il est essentiel de considŽrer lÕensemble 

des mŽcanismes de corrosion susceptibles de se produire pour renseigner au mieux les 

mod•les permettant de prŽdire les cinŽtiques de corrosion. Les bactŽries sont susceptibles de 

contribuer ˆ certains de ces mŽcanismes et, en particulier, celles qui sont en relation avec le 

cycle biogŽochimique du fer en anoxie (Figure 1). Dans le milieu de stockage des HAVL, les 

concentrations en nitrates attendues sont estimŽes ˆ moins dÕun millimolaire (Vinsot et al., 

2008). Bien que ces concentrations soient relativement faibles pour entretenir 

significativement un mŽtabolisme respiratoire, les interactions des bactŽries avec les nitrates 

doivent •tre prises en compte car elles intŽressent directement le cycle biogŽochimique du fer 

en anoxie (rŽaction n¡ 3, Figure 1). En effet, lÕion nitrate Žtant lÕoxydant prŽsentant le 

potentiel rŽdox le plus ŽlevŽ en lÕabsence dÕoxyg•ne, il est capable dÕ•tre utilisŽ par lÕactivitŽ 

microbienne et peut entra”ner une oxydation, directe (rŽaction n¡ 2, Figure 1) ou indirecte 

(rŽaction n¡ 3, Figure 1), des esp•ces Fe(II). La capacitŽ des bactŽries ˆ  respirer, i.e. rŽduire, 

les nitrates en nitrites en anoxie et ˆ pH neutre (rŽaction n¡ 3, Figure 1) Žtant en gŽnŽral bien 

reprŽsentŽe parmi les communautŽs bactŽriennes du sol, il nous a semblŽ pertinent de 

sÕintŽresser ˆ ce groupe mŽtabolique des NRB (nitrate-reducing bacteria), dÕautant plus que 

les nitrites gŽnŽrŽs prŽsentent une plus forte rŽactivitŽ que les nitrates envers les esp•ces 

Fe(II). 

Des phŽnom•nes de corrosion induits par des groupes mŽtaboliques utilisant 

directement le fer, telles les bactŽries ferroxydantes et les bactŽries ferrirŽductrices, ont aussi 

ŽtŽ recensŽs dans la littŽrature (Beech & Gaylarde, 1999). A lÕheure actuelle, la contribution 

de ces groupes mŽtaboliques dans les processus de corrosion est peu documentŽe, voire 
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absente en ce qui concerne les bactŽries ferroxydantes nitrates-rŽductrices ou IONRB. En 

dehors des silicates de fer issus des interactions avec les argiles Ð que nous nÕavons pas 

considŽrŽs ici Ð les produits de corrosion sidŽrite (FeCO3) et magnŽtite (Fe3O4) sont attendus 

ˆ la surface de lÕacier corrodŽ en milieu anoxique (Necib Ammour, 2013) et pourraient jouer 

un r™le passivant et protecteur envers les processus de corrosion. Ce r™le pourrait •tre 

compromis par lÕactivitŽ des IRB (rŽaction n¡ 4, Figure 1) et/ou des IONRB (rŽaction n¡ 2, 

Figure 1) susceptibles, respectivement, de rŽduire ou dÕoxyder le fer de ces minŽraux. En 

absence dÕoxyg•ne se pose donc la question de la rŽactivitŽ des microorganismes anaŽrobies 

avec ces produits de corrosion. Est-ce que les bactŽries gŽnŽrant des esp•ces rŽactives de 

lÕazote comme les nitrites (rŽaction n¡ 3, Figure 1) ou utilisant le fer en tant quÕaccepteur 

(rŽaction n¡ 4, Figure 1) ou donneur (rŽaction n¡ 2, Figure 1) dÕŽlectrons sont capables de 

dŽstabiliser les films de produits de corrosion FeCO3 et Fe3O4 ? Nous verrons que la rŽalitŽ 

dÕune oxydation enzymatique des esp•ces Fe(II) par les nitrates est largement discutable 

(rŽaction n¡ 2, Figure 1), la rŽaction du fer ferreux avec les nitrites issus de la respiration des 

nitrates ayant vraisemblablement laissŽ croire ˆ une telle rŽaction. De fait, nous nÕavons pas 

explorŽ lÕactivitŽ du groupe mŽtabolique IONRB Ð reprŽsentŽ par des bactŽries telles que 

Acidovorax BoFeN1 (Kappler et al., 2005) ou Azospira oryzae (Chaudhuri et al., 2001) Ð 

dont lÕexistence est de plus en plus remise en question. 

Afin  dÕapporter les ŽlŽments de rŽponse ˆ cette question fondamentale de la 

dŽstabilisation des films de sidŽrite et de magnŽtite par lÕactivitŽ bactŽrienne rŽductrice des 

nitrates ou du fer ferrique, le manuscrit a ŽtŽ organisŽ en cinq parties : 

La synth•se bibliographique (Chapitre I ) commence par rappeler la dŽmarche 

retenue par lÕAndra pour le stockage des dŽchets radioactifs dans des colis en acier non alliŽ 

enfouis en formation gŽologique profonde en France. Au cours de leur entreposage, les 

processus de corrosion auxquels ces colis sont susceptibles dÕ•tre exposŽs se dŽrouleraient 

principalement en conditions anoxiques. La formation de produits de corrosion attendus dans 

ces conditions Žtablit le second volet de lÕŽtude bibliographique. Les interactions entre 

certains groupes mŽtaboliques du sol et lÕacier non alliŽ ou les produits de corrosion, en tant 

que sources de donneurs ou accepteurs dÕŽlectrons impliquŽs au cÏur des mŽcanismes de 
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conversion ŽnergŽtique bactŽriens, sont mises en avant dans un dernier pan consacrŽ ˆ la 

corrosion influencŽe par les bactŽries ou MIC. 

LÕŽtat de lÕart ainsi Žtabli, les objectifs de la th•se, les verrous scientifiques ˆ lever, 

et la stratŽgie expŽrimentale adoptŽe seront dŽveloppŽs dans le Chapitre II . Cette th•se a 

pour objectif de mettre en Žvidence les transformations de la sidŽrite et de la magnŽtite liŽes ˆ 

lÕactivitŽ de microorganismes anaŽrobies (NRB et IRB). EtudiŽs sŽparŽment et en souches 

pures, les NRB et IRB ont dans un premier temps ŽtŽ inoculŽes respectivement en prŽsence 

de poudre de sidŽrite (Chapitre III ) et de magnŽtite (Chapitr e IV) avant dÕanalyser leurs 

effets sur les films de sidŽrite/magnŽtite (Chapitre V). Les chapitres III , IV  et V constituent 

donc les parties expŽrimentales du projet. 

Au contact de Klebsiella mobilis, utilisŽe comme mod•le du groupe mŽtabolique des 

NRB, la sidŽrite particulaire a ŽtŽ progressivement oxydŽe en rouille verte carbonatŽe et/ou 

goethite (Chapitre III ). LÕimportance de la densitŽ bactŽrienne, des concentrations en 

nitrates et donneurs dÕŽlectrons organiques sur la Ç bifurcation rŽactionnelle È est discutŽe. 

Un mŽcanisme de formation de ces minŽraux secondaires, jusquÕici encore inconnu, a ŽtŽ 

proposŽ selon une oxydation indirecte du fer ferreux liŽe ˆ la production de nitrites par la 

respiration bactŽrienne des nitrates. 

La magnŽtite, considŽrŽe jusquÕˆ prŽsent comme un oxyde de fer ultime non 

biorŽductible, a ŽtŽ rŽduite en rouille verte carbonatŽe et sidŽrite par Shewanella putrefaciens, 

bactŽrie mod•le du groupe mŽtabolique des IRB (Chapitre IV ). En plus de dŽterminer 

lÕimpact de la concentration bactŽrienne sur les quantitŽs de fer ferrique rŽduit, diverses 

poudres de magnŽtite ont ŽtŽ synthŽtisŽes en laboratoire afin dÕŽtudier lÕinfluence de leurs 

surfaces spŽcifiques. Une telle Žtude systŽmatique avec suivi du potentiel rŽdox et du pH au 

cours de la rŽduction microbienne de la magnŽtite a permis de valider le processus de 

dissolution/re-prŽcipitation ŽvoquŽ depuis la fin des annŽes 90. 
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Enfin, ŽlaborŽs par polarisation anodique ˆ  courant imposŽ, les films de 

sidŽrite/magnŽtite ont ŽtŽ incubŽs en prŽsence de Klebsiella mobilis (Chapitre V). Bien que 

prŽliminaires, ces premi•res Žtudes se distinguent de celles menŽes sur poudre. Les films de 

sidŽrite/magnŽtite au contact des NRB ont ŽtŽ totalement transformŽs en mackinawite et 

greigite (des sulfures de fer) au lieu des phases rouille verte carbonatŽe et goethite attendues. 

Ce prŽsent manuscrit de th•se se cl™ture par les conclusions gŽnŽrales du point de 

vue fondamental (complŽtude du cycle biogŽochimique du fer par cinq nouvelles rŽactions ; 

remise en cause de lÕexistence m•me du groupe mŽtaboliques des bactŽries ferroxydantes 

rŽductrices des nitrates IONRB, telles que la souche Acidovorax BoFeN1) et du point de vue 

du stockage (param•tres physicochimiques du milieu ; souches bactŽriennes reprŽsentatives 

des activitŽs rŽductrices du fer ferrique et des nitrates ; conditions de carence nutritive ; 

donneur inorganique dÕŽlectrons tel que le dihydrog•ne), et finalement les perspectives 

ouvertes par ce travail. 
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I.  LÕenfouissement des dŽchets radioactifs en milieu argileux en 

France 

I.1. Les enjeux 

LÕŽnergie nuclŽaire, ˆ la base de la production Žlectrique en France, est la source 

primaire dÕŽmission de dŽchets radioactifs (!  85 % des dŽchets nuclŽaires). Ceux-ci sont 

qualifiŽs dÕultimes lorsque, issus de lÕŽnergie nuclŽaire apr•s retraitement du combustible usŽ 

et revalorisation de lÕuranium et du plutonium, ils sont constituŽs de produits de fission et 

dÕactinides (3 Ð 5 % des dŽchets nuclŽaires). Ces derniers sont alors piŽgŽs dans une matrice 

en verre via un procŽdŽ de vitrification. Des sources secondaires issues par exemple du 

domaine mŽdical ou dÕactivitŽs de recherches peuvent Žgalement gŽnŽrer des dŽchets 

radioactifs. 

En France, la classification des dŽchets radioactifs repose sur le niveau de 

rayonnement et la durŽe de radioactivitŽ des nuclŽides prŽsents dans le dŽchet (Tableau 1). 

Tableau 1. Mode de stockage des dŽchets radioactifs en France selon leur durŽe de vie et leur niveau de 

radioactivitŽ. 

Type de dŽchet 

DurŽe de vie 

Courte (VC) Longue (VL) 

(t1/2 < 30 ans) (t1/2 > 30 ans) 

Tr•s faible activitŽ 

(TFA) 

Surface 

(centre de Morvilliers, Aube) 

Surface 

(centre de Morvilliers, Aube) 

Faible ActivitŽ (FA) 
Surface 

(centre de Soulaines, Aube) 

Faible profondeur 

(- 15 m ˆ - 200 m ; en 2019) 

Moyenne ActivitŽ 

(MA) 

Surface 

(centre de Soulaines, Aube) 

Profondeur (- 400 m ˆ - 500 m ; centre 

CigŽo, Meuse/Haute-Marne en 2025) 

Haute ActivitŽ (HA) 
Profondeur (- 400 m ˆ - 500 m ; centre 

CigŽo, Meuse/Haute-Marne en 2025) 

Profondeur (- 400 m ˆ - 500 m ; centre 

CigŽo, Meuse/Haute-Marne en 2025) 
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Les dŽchets ˆ haute activitŽ et vie longue (HAVL) et moyenne activitŽ ˆ vie longue (MAVL) 

seront stockŽs en profondeur (!  Ð 500 m) sur le site CigŽo (en Meuse/Haute-Marne, France). 

Les HAVL prŽsentent un niveau de radioactivitŽ dÕenviron 1012 Bq/g et un temps de demi-vie 

de lÕordre de 1 000 ans. 

LÕAndra Ð Agence nationale pour la gestion des dŽchets radioactifs Ð sÕest vue 

confier la conception et la dŽmonstration de la faisabilitŽ du stockage de ces deux types de 

dŽchets radioactifs HAVL et MAVL en formation profonde (loi Bataille du 30 dŽcembre 

1991, Annexe 2). Ces recherches sont effectuŽes sous le contr™le de lÕASN Ð AutoritŽ de 

SuretŽ NuclŽaire Ð et avec lÕappui technique de lÕIRSN Ð Institut de Radioprotection et de la 

SuretŽ NuclŽaire. Au niveau europŽen, plusieurs encaissants sont ŽtudiŽs actuellement : 

granite (Su•de et Finlande), d™mes de sels (Allemagne), et argile (Suisse, Belgique et 

France). La formation gŽologique retenue devra assurer le confinement des dŽchets 

radioactifs sur de tr•s longues annŽes Ð supŽrieur ˆ 100000 ans Ð afin dÕŽviter la 

dissŽmination des radionuclŽides contenus dans les colis de stockage. Une mise en service du 

stockage des dŽchets radioactifs en formation gŽologique profonde est prŽvue en 2025 par la 

France. 

I.2. Les concepts dŽveloppŽs et les matŽriaux employŽs 

Le stockage gŽologique en profondeur est con•u pour limiter le rel‰chement et la 

migration des radioŽlŽments sur de longues Žchelles de temps. Celui-ci repose sur le principe 

de multi-barri•res qui consiste en la superposition de plusieurs couches de protection 

(Figure 2) : 

1. Une matrice vitreuse en verre borosilicatŽ R7/T7 contenant les dŽchets radioactifs ; 

2. Un conteneur en mŽtal inoxydable dans lequel seront coulŽs les dŽchets vitrifiŽs (colis 

primaire) ; 

3. Un surconteneur en acier non ou faiblement alliŽ ; 

4. La formation argileuse : barri•re naturelle de lÕencaissant. 
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Figure 2. Illustration du concept multi -barri•res des dŽchets radioactifs HAVL (adaptŽ de Andra, 2005) 1 

Ð matrice vitreuse en verre borosilicatŽ contenant les dŽchets radioactifs ; 2 Ð conteneur en 

acier inoxydable (75 mm dÕŽpaisseur) dans lequel sont coulŽs les dŽchets radioactifs vitrifiŽs ; 

3 Ð surconteneur en acier non alliŽ (55 mm dÕŽpaisseur) rŽceptionnant le colis primaire ; 4 Ð mi-

lieu de stockage des colis de dŽchets radioactifs, lÕargilite du Callovo-Oxfordien. 

 

Le concept multi-barri•res ne se limite pas au colis de stockage et sÕŽtend aussi sur 

une Žchelle plus grande quÕest le milieu encaissant. Sur le site de Bure, le milieu argileux 

ŽtudiŽ est lÕargilite du Callovo-Oxfordien. Il est situŽ ˆ Ð 500 m entre deux couches 

calcaires : le Dogger sous-jacent et lÕOxfordien carbonate sus-jacent (Figure 3). Cette 

formation gŽologique a ŽtŽ mise en place ˆ lÕ•re du Jurassique, soit de Ð 158 ˆ Ð 152 Ma. Il 

sÕagit dÕun dŽp™t dŽtritique composŽ de 60 % en masse de minŽraux argileux, de quartz fins 

et de carbonates (Yven et al., 2007). Cet encaissant a ŽtŽ retenu car il prŽsente de tr•s bonnes 

propriŽtŽs de confinement pour le stockage des dŽchets radioactifs sur le long terme. Tr•s 

faiblement permŽable, homog•ne sur une grande surface, cette formation nÕest affectŽe par 

aucune faille dŽtectable dans lÕenvironnement immŽdiat du laboratoire souterrain de Bure, 

environnement Žgalement caractŽrisŽ par une tr•s faible sismicitŽ. Dans les formations 

calcaires sus- et sous-jacentes aux argilites du Callovo-Oxfordien, les circulations dÕeaux 

souterraines sont faibles ˆ tr•s faibles, sans connexion avec la surface ou via les argilites. 

Cette derni•re se dŽforme peu suite aux perturbations dues au creusement minier et face aux 

impacts thermiques et radioactifs des dŽchets et matŽriaux de stockage (Poulain, 2006). 
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Figure 3. Coupe gŽologique transversale effectuŽe sur le site du laboratoire de recherche souterrain de 

Bure (Andra, 2005). 
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Les dŽchets radioactifs HAVL et MAVL ne seront pas enfouis sur les m•mes zones 

de stockage sur le site de Meuse/Haute-Marne, au sein des alvŽoles (Figure 4). Les zones de 

stockage seront rŽparties sur un seul niveau du Callovo-Oxfordien permettant une Žgale 

protection des colis de stockage par les couches gŽologiques infŽrieures et supŽrieures. 

LÕalvŽole contenant 3 ˆ 4 colis HAVL sera cl™turŽe par un bouchon mŽtallique permettant 

une protection radiologique, par un bouchon en argile assurant une fonction hydrologique et 

par un bouchon en bŽton garantissant un maintien mŽcanique de la structure.  

Figure 4. Disposition des zones de stockage des dŽchets MAVL et HAVL sur le site CigŽo : les 

installations de surfaces comprennent le laboratoire souterrain de Meuse/Haute-Marne ainsi quÕun 

espace technologique duquel part la descenderie qui permettra dÕacheminer les colis HAVL et MAVL sur 

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

 

I.3. ProblŽmatique de la biodŽtŽrioration des surconteneurs de 

stockage des dŽchets radioactifs

Au cours du stockage en milieu argileux profond, les colis de dŽchets radioactifs 

vont subir une succession de conditions physico-chimiques provoquant leur dŽtŽrioration. 

Comment sÕassurer que ceux-ci ne vont pas sÕaltŽrer avant la fin de lÕactivitŽ radioactive des 

dŽchets ? Les processus dÕaltŽration sont multiples et complexes, et ont fait lÕobjet de 
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nombreuses Žtudes. Parmi les mŽcanismes potentiels, lÕactivitŽ microbienne est un param•tre 

qui reste encore ˆ approfondir. Celle-ci est reconnue pour influencer la corrosion du colis de 

stockage entra”nant plusieurs phŽnom•nes : i) une Žvolution gŽochimique des matŽriaux (ici, 

lÕacier non alliŽ constituant le surconteneur), ii)  une modification chimique de 

lÕenvironnement de stockage, iii) une accŽlŽration/un ralentissement des mŽcanismes de 

corrosion/dissolution ˆ lÕinterface fer/argile, iv) la production de diffŽrents produits de 

rŽactions (oxydes de fer, gaz, É) (Geesey & Flemming, 1991 ; Videla, 1996 ; Javaherdashti, 

2008). 

Le Groupement de Laboratoires Verre Fer Argile (GL-VFA) crŽŽ et gŽrŽ par lÕAndra 

Žtudie les phŽnom•nes de corrosion du surconteneur de stockage, dont la corrosion influencŽe 

par les bactŽries. DÕapr•s les recherches prŽcŽdemment menŽes, il appara”t que la taille des 

pores de lÕencaissant serait trop petite pour permettre un dŽveloppement ainsi quÕune 

croissance des microorganismes loin des alvŽoles (El Hajj, 2010). En revanche, ˆ proximitŽ 

de celles-ci il y a une possibilitŽ de croissance bactŽrienne car lÕespace disponible entre les 

matŽriaux est plus grand pour leur survie, les nutriments dont les sources de donneurs 

dÕŽlectrons potentiels sont prŽsents (inorganiques et organiques). Les microorganismes 

peuvent •tre autochtones ou introduits par les activitŽs humaines lors de la construction des 

alvŽoles. 

La littŽrature recense une altŽration des oxydes et mŽtaux par lÕactivitŽ bactŽrienne 

(Geesey & Flemming, 1991 ; Crolet, 1995 ; Bachofen et al., 1998 ; Beech & Gaylarde, 1999 ; 

Lee & Newman, 2003). En conditions anoxiques, la croissance des microorganismes peut 

entra”ner une acidification du milieu par la production dÕH2S ou dÕacides organiques 

accŽlŽrant ainsi la corrosion des matŽriaux (Videla, 1996 ; Castaneda & Benetton, 2008). 

LÕidentification de bactŽries sulfatorŽductrices (SRB) et thiosulfatorŽductrices (TRB) alliŽe  ̂

la prŽsence de produits de corrosion spŽcifiques (sulfures de fer) dans les expŽrimentations 

menŽes en laboratoire souterrain de Meuse/Haute-Marne sugg•re que ces groupes 

mŽtaboliques peuvent participer aux processus de corrosion des colis de stockage HAVL 

(Necib Ammour, 2013). Sont-ils cependant les seuls microorganismes qui pourraient •tre 

impliquŽs ? Est-ce que dÕautres groupes mŽtaboliques comme les bactŽries ferroxydantes 
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(IOB) et les bactŽries ferrirŽductrices (IRB), pourraient aussi influencer cette corrosion ? 

QuÕen est-il  Žgalement des bactŽries rŽductrices des nitrates (NRB) en prŽsence de fer ? 

Par ailleurs, la formation dÕune couche passivante constituŽe de magnŽtite est 

attendue lors de la corrosion de lÕacier (Neff et al., 2010). Cette couche est-elle susceptible 

dÕ•tre dŽstabilisŽe en Žtant transformŽe en sidŽrite ou autres produits secondaires carbonatŽs 

et sulfurŽs sous lÕaction dÕune ou plusieurs activitŽs bactŽriennes ? 

Les colis de dŽchets radioactifs enfouis dans un milieu gŽologique profond seront 

dans des conditions anoxiques. Quels processus de corrosion sÕop•rent alors ̂  la surface de 

lÕacier non alliŽ et comment lÕactivitŽ des communautŽs microbiennes les influencent-elles ? 

LÕanalyse bibliographique qui suit dŽveloppera dans un premier temps les processus 

gŽnŽraux de corrosion en absence dÕoxyg•ne et les produits de corrosion ainsi gŽnŽrŽs ˆ la 

surface dÕun mŽtal (ici, le fer mŽtallique), avant de se recentrer sur le cas de la corrosion dÕun 

conteneur en acier non alliŽ stockŽ en milieu profond en dŽveloppant les interactions 

fer/argiles et fer/bactŽries. 

II.  La corrosion de lÕacier non alliŽ en milieu anoxique 

La norme ISO 8044 : 1999 dŽfinit la corrosion comme Žtant Ç lÕinteraction physico-

chimique entre un mŽtal et son milieu environnant entra”nant des modifications dans les 

propriŽtŽs du mŽtal et souvent une dŽgradation fonctionnelle du mŽtal lui-m•me, de son 

environnement ou du syst•me technique constituŽ par les deux facteurs È. La corrosion est un 

phŽnom•ne irrŽversible qui rŽsulte dÕun principe fondamental de la thermodynamique selon 

lequel un syst•me matŽriel isolŽ tend toujours vers un Žtat dÕentropie maximale. Ainsi, en 

prŽsence dÕeau, un atome mŽtallique tendra toujours ˆ se dissocier en son cation et ses 

Žlectrons pŽriphŽriques, dŽfinissant ainsi le phŽnom•ne dÕoxydation (Baroux, 2014). Celle-ci 

peut-•tre influencŽe par lÕactivitŽ microbienne au sein du milieu de stockage mais les 

mŽcanismes fondamentaux gouvernant la corrosion restent globalement les m•mes. Il est 

donc nŽcessaire de comprendre ceux-ci avant de sÕatteler ˆ dŽcrire la contribution des 

microorganismes dans les processus de corrosion. 
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II.1.  Les processus de corrosion en milieu anoxique 

II.1.1. La corrosion gŽnŽralisŽe ou uniforme 

Facilement dŽtectable et prŽvisible, la corrosion gŽnŽralisŽe se manifeste avec les 

m•mes vitesses de corrosion en tous points du mŽtal entra”nant ainsi une diminution rŽguli•re 

de son Žpaisseur. Ce phŽnom•ne physico-chimique est le plus rŽpandu et il consiste en une 

rŽaction anodique et une rŽaction cathodique se produisant toutes deux sur le matŽriau 

mŽtallique : 

A lÕanode, oxydation du mŽtal (Eq. 1) : 

! ! ! ! ! ! ! !! ! !; dans le cas du fer mŽtallique : !" ! ! !" ! ! ! ! !! ! ! (Eq. 1) 

A la cathode, rŽduction dÕun agent oxydant prŽsent dans le milieu anaŽrobie (Eq. 2 et 3) : 

!" !!"#"$%!!"#$%"!!" !!"#!"$%! !! ! ! ! ! !! ! ! ! !!" ! ! ! ! !! ! !   (Eq. 2) 

!" !!"#"$%!!"#$%! !! !! ! ! ! !! ! ! ! ! !! ! !      (Eq. 3) 

Il existe de nombreux oxydants dans les environnements aqueux privŽs dÕoxyg•ne : 

lÕeau et ses protons, les nitrates, les ions ferriques, les sulfates, la mati•re organique, le 

dioxyde de carbone, É En prŽsence de plusieurs oxydants, les processus dÕoxydorŽduction 

sont concomitants mais leurs cinŽtiques diff•rent. Elles sont dŽpendantes du potentiel rŽdox 

des couples ainsi que de la concentration de lÕoxydant ˆ la surface du mŽtal. 

Ces deux rŽactions de corrosion peuvent se produire ˆ diffŽrents endroits de la 

surface Žtant donnŽ que le mŽtal est un bon conducteur. Cela est aussi dž en partie ˆ un 

probl•me dÕencombrement ˆ la surface du mŽtal rŽsultant de la prŽcipitation des produits de 

corrosion issus de la rŽaction anodique. La prŽsence de tels produits peut conduire ˆ un 

ralentissement des rŽactions de corrosion. Cette derni•re est contr™lŽe par le transport des 
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ions du mŽtal vers la solution ˆ travers les produits de corrosion. La vitesse de corrosion dÕun 

mŽtal est rŽgie par la rŽaction la plus lente entre les rŽactions anodique et cathodique. Dans la 

majoritŽ des cas, les mŽtaux ou alliages ne doivent leur longŽvitŽ quÕˆ la formation en surface 

dÕune couche dÕoxydes, appelŽe couche de passivation, qui joue un r™le de barri•re entre le 

milieu oxydant et la surface du matŽriau. La vitesse de corrosion est ainsi rŽduite ˆ une valeur 

nŽgligeable ce qui stabilise lÕŽpaisseur de la couche dÕoxyde et donc la durŽe de vie du 

matŽriau. 

II.1.2. La corrosion localisŽe 

La corrosion localisŽe se concentre, comme son nom lÕindique, prŽfŽrentiellement 

sur des sites discrets de la surface dÕun mŽtal ou alliage exposŽ ˆ un milieu corrosif (Marcus, 

2012 ; Baroux, 2014). Des exemples de corrosion localisŽe sont : 

¥ La piqžration ou corrosion par piqžres : une dissolution localisŽe du mŽtal sÕeffectue 

en formant des trous en prŽsence dÕions agressifs (Cl- par exemple) et/ou de dŽfauts 

de surface du matŽriau (rayures, inclusions, etc). La quantitŽ de mŽtal corrodŽe est 

faible mais peut conduire ˆ une rapide perforation de la structure. CÕest un phŽnom•ne 

tr•s redoutŽ car peu visible et entra”nant des dommages consŽquents. 

¥ La corrosion caverneuse ou par effets de crevasse a lieu dans les interstices du mŽtal. 

La crevasse est une zone de confinement de faible volume o• les Žchanges de 

mati•res avec lÕextŽrieur sont ralentis. La dissolution du mŽtal, par exemple le fer 

mŽtallique, entra”ne lÕaccumulation de fer ferreux au sein de la crevasse. Ceci induit 

une baisse de pH, donc une acidification du milieu, et un processus dÕautocatalyse se 

met en place. 

¥ La fissuration ou corrosion sous contrainte : dans un milieu corrosif et en prŽsence de 

contraintes mŽcaniques, selon la nature de lÕacier, celui-ci peut se fissurer et se 

dŽgrader prŽmaturŽment. 
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II.2.  Les produits de corrosion 

Les produits de corrosion dÕun acier non alliŽ sont constituŽs de fer, ce quÕon appelle 

communŽment Ç rouille È. Ce terme, empruntŽ au langage courant, dŽsigne une rŽalitŽ 

scientifique complexe. La rouille est un mŽlange de diffŽrentes phases et sa composition varie 

selon le milieu et le matŽriau considŽrŽs. Les constituants principaux de la rouille sont les 

oxydes de fer, regroupant les oxyhydroxydes de fer et les oxydes de fer au sens strict, lui 

confŽrant cette coloration orangŽe-brune si caractŽristique. Deux Žtats de valence du fer sont 

impliquŽs : FeII et FeIII  ; les composŽs de fer ferreux FeII et ceux ˆ valence mixte ferreux-

ferriques FeII-FeIII  sont les prŽcurseurs transitoires ˆ partir desquels se forment les composŽs 

ferriques FeIII  en milieu oxydant (Cornell & Schwertmann, 2003 ; Marcus, 2012). 

Ce paragraphe constitue une liste non exhaustive des produits de corrosion les plus 

frŽquemment rencontrŽs dans les environnements anoxiques. Ici, ne seront pas dŽcrits 

lÕakaganŽite (" -FeO1-x(OH)1+xClx), la ferroxyte (#-FeOOH) et lÕhydroxychlorure de fer 

ferreux (" -Fe2(OH)3Cl), minŽraux rŽpertoriŽs comme produits de corrosion chlorurŽs dÕobjets 

archŽologiques (Guilminot et al., 2012 ; Grassini et al., 2013). 

II.2.1. Les oxydes de fer 

Les oxydes de fer au sens strict sont des composŽs constituŽs uniquement de fer et 

dÕoxyg•ne. Les trois oxydes de fer les plus frŽquemment rencontrŽs sont la magnŽtite, la 

maghŽmite et lÕhŽmatite. 

La magnŽtite, de couleur noire, est un oxyde de FeII-FeIII  ferrimagnŽtique dont la 

structure de type spinelle inverse a ŽtŽ Žtablie par diffraction des rayons X (DRX) par Bragg 

(1915). Elle cristallise dans un syst•me cubique faces centrŽes (CFC) o• le param•tre de 

maille a vaut 0,839 nm. Les ions ferreux Fe2+ occupent les sites octaŽdriques (Oh) et les ions 

ferriques Fe3+ sont rŽpartis ˆ la fois dans les sites octaŽdriques et tŽtraŽdriques (Td) du rŽseau 

cristallin (Cornell & Schwertmann, 2003). Les atomes dÕoxyg•ne sont quant ˆ eux distribuŽs 

le long de lÕaxe [1 1 1]. La formule gŽnŽrale de la magnŽtite est donc Fe3+
Td[Fe2+Fe3+]OhO4. 
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Cette derni•re est qualifiŽe de stÏchiomŽtrique lorsque le Fe3+ occupe les sites tŽtraŽdriques 

et octaŽdriques en proportion Žgale, et que le ratio Fe2+/Fe3+ = 0,5. 

LorsquÕun acier non alliŽ est corrodŽ en conditions anoxiques, la couche de corrosion formŽe 

ˆ la surface du mŽtal est le plus souvent de la magnŽtite (Cornell & Schwertmann, 2003 ; 

Neff et al., 2010). La magnŽtite peut •tre formŽe par voie abiotique (Figure 5a) (Regazzoni 

et al., 1981 ; Maher & Taylor, 1988 ; Etique et al., 2014a) ou biotique (Figure 5b) 

(Fassbinder et al., 1990 ; Zegeye et al., 2007). 

Figure 5. Micrographies de particules de magnŽtite formŽes par oxydation de la rouille verte carbonatŽe  

(a) ou issues de lÕactivitŽ biologique de la souche Acidovorax BoFeN1 (b) (Miot  et al., 2014b ; 

Etique et al., in preparation). 

La maghŽmite, elle aussi ferrimagnŽtique, constitue la phase ��-Fe2O3 et prŽsente une 

structure similaire ˆ celle de la magnŽtite. La seule diffŽrence rŽside dans le fait que 

lÕensemble des atomes de fer est dans un Žtat trivalent. D•s lors, des lacunes cationiques sont 

mises en place afin de compenser lÕoxydation du Fe2+ en Fe3+. La maghŽmite cristallise 

Žgalement dans un syst•me CFC o• le param•tre de maille a vaut 0,834 nm (Cornell & 

Schwertmann, 2003). De nombreux auteurs ont rapportŽ que la maghŽmite comportait 

environ 2 % dÕeau, exhibant ainsi la formule gŽnŽrale suivante : HFe5O8 (Cornell & 

Schwertmann, 2003). La structure de la maghŽmite serait ainsi stabilisŽe par lÕeau. RŽsultant 

le plus souvent de lÕoxydation de la magnŽtite (maghŽmite non poreuse), elle peut •tre aussi 

obtenue par dŽhydroxylation de la lŽpidocrocite (maghŽmite mŽso poreuse).

a) b) 
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LÕhŽmatite, lŽg•rement ferromagnŽtique et de couleur rouge, reprŽsente la phase ��-

Fe2O3. Elle cristallise dans un syst•me hexagonal o• les param•tres de maille a et c valent 

respectivement 0,5034 nm et 1,375 nm (Bragg & Bragg, 1918). Cependant, on peut aussi 

lÕindexer dans un syst•me rhomboŽdrique avec aRh = 0,5427 nm et un angle �� = 55,3¡ 

(Cornell & Schwertmann, 2003). LÕhŽmatite est considŽrŽe comme lÕoxyde le plus stable 

dÕun point de vue thermodynamique (Cornell & Schwertmann, 2003). Celle-ci peut •tre 

obtenue selon plusieurs mŽthodes : transformation hydrothermale de la ferrihydrite, 

dŽhydroxylation de la goethite ou encore oxydation ˆ chaud de la magnŽtite (Aissa, 2004). 

II.2.2. Les oxyhydroxydes ferriques 

Les oxyhydroxydes de fer ˆ lÕŽtat dÕoxydation +3 sont des composŽs chimiques dont 

la formule de base est FeOOH��nH2O. La goethite, la lŽpidocrocite et la ferrihydrite sont des 

oxyhydroxydes ferriques observŽs dans les produits de corrosion. 

La goethite est lÕoxyhydroxyde ferrique le plus rŽpandu dans les sols aŽrobies et 

anaŽrobies de part sa grande stabilitŽ thermodynamique. AntiferromagnŽtique et de couleur 

jaune-brun‰tre, la goethite reprŽsente la phase ��-FeOOH (Cornell & Schwertmann, 2003). 

Cette derni•re cristallise dans le syst•me orthorhombique o• les param•tres de maille valent : 

a = 0,9956 nm, b = 0,30215 nm et c = 0,4608 nm (Goldsztaub, 1932 ; Sampson, 1969). 

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

rouille verte sÕoxydant (b) (Etique et al., 2014a). 

a) b) 

5 µm 500 nm 
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Avec la magnŽtite et la lŽpidocrocite, la goethite est lÕun des principaux produits dÕoxydation 

des rouilles vertes (Figure 6) (Drissi et al., 1995 ; Abdelmoula et al., 1996 ; Etique et al., 

2014a). 

La lŽpidocrocite est un composŽ de couleur orange, paramagnŽtique et de formule #-

FeOOH. Celle-ci est moins rŽpandue dans les sols en comparaison ˆ la goethite. On la trouve 

principalement dans les environnements hydromorphes Ð alternance de conditions oxydantes 

et rŽductrices (Cornell & Schwertmann, 2003). Lors des pŽriodes anaŽrobies, le Fe2+ se forme 

et celui-ci se retrouve oxydŽ en Fe3+ au cours des pŽriodes aŽrobies. La lŽpidocrocite est 

mŽtastable et son syst•me cristallin est orthorhombique : a = 1,2520 nm, b = 0,3873 nm et c = 

0,3071 nm (Ewing, 1935). 

La ferrihydrite est un oxyhydroxyde ferrique mŽtastable brun/noir/jaune qui peut se 

former dans les gleysols Ð sols anaŽrobies alternativement mouillŽs et secs (Cornell & 

Schwertmann, 2003). Elle prŽsente une faible cristallinitŽ et deux types de ferrihydrite sont 

gŽnŽralement retenus. Elles se distinguent selon leurs diffractogrammes : 2 raies (ferrihydrite 

la moins cristalline) et 6 raies. La ferrihydrite est observable lors de lÕoxydation rapide du 

Fe2+ ˆ  un pH < 5 (Schwertmann & Thalmann, 1976). 

II.2.3. Les rouilles vertes 

Les rouilles vertes, hydroxysels ferreux-ferriques, sont des composŽs mŽtastables 

susceptibles dÕadsorber ou dÕŽchanger divers anions. Leur identification dans 

lÕenvironnement naturel nÕa ŽtŽ que rarement rapportŽe en raison de leur forte rŽactivitŽ vis-

ˆ -vis de lÕoxyg•ne, due ̂  la prŽsence dÕions ferreux au sein de leur structure. Les rouilles 

vertes appartiennent ˆ la famille des hydroxydes doubles lamellaires o• sÕalternent des 

couches dÕhydroxydes [FeII
(1-x)FeIII

x(OH)2]
x+ et des interfeuillets de molŽcules dÕeau et 

dÕanions [(x/n)An!mH2O]x- qui restaurent la neutralitŽ Žlectrique du cristal (Allman, 1970 ; 

Taylor, 1973 ; Mullet et al., 2008). Il existe deux grandes familles de rouilles vertes. Celles-ci 

se distinguent sur la base de clichŽs de DRX : les rouilles vertes de type 1 (RV1) et celles de 

type 2 (RV2) (Bernal et al., 1959). 
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Figure 7. SŽquences dÕempilement des couches des rouilles vertes de type 1 et 2 (Refait et al., 1998 ; Simon 

et al., 2003). 

 

Cette classification met en Žvidence deux formes de cristallographies diffŽrentes (Figure 7) : 

¥ La rouille verte de type 1 avec une structure rhomboŽdrique et une sŽquence 

dÕempilement É AcB (intercouche, e.g. Cl-, CO3
2-) BaC (intercouche) CbA É ; 

¥ La rouille verte de type 2 avec une structure hexagonale et une sŽquence 

dÕempilement É AcB (intercouche, e.g. SO4
2-) AcB É  

La rouille verte carbonatŽe (RV1CO3
2-) a ŽtŽ identifiŽe comme produit de corrosion 

dans les canalisations dÕeau du rŽseau urbain (Figure 8a) (Stampfl, 1969 ; Appenzeller, 2002 ; 

"wietlik  et al., 2012) et prŽsente une composition bien dŽfinie de formule 

[FeII
4FeIII

2(OH)12]![CO3~3H2O] (Drissi et al., 1995 ; Abdelmoula et al., 1996). La rouille 

verte sulfatŽe (RV2SO4
2-) de formule [FeII4FeIII

2(OH)12]![SO4~8H2O] a quant ˆ elle ŽtŽ 

observŽe comme produit de corrosion en milieu marin (GŽnin et al., 1992 ; Refait et al., 2003 

; Pineau et al., 2008 ; Refait et al., 2011). 
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Figure 8. Rouille verte identifiŽe dans une canalisation de rŽseau dÕeau urbain (Appenzeller, 2002) (a) et 

dans un sol hydromorphe dont lÕanalogue est la fougŽrite (bleu-vert) ˆ Foug•res (b) 

(Bretagne, FRANCE) (IMA 2003-057). 

RetrouvŽes dans les sols hydromorphes (Figure 8b), les rouilles vertes peuvent •tre 

aussi gŽnŽrŽes par voie chimique (Figure 9a-b) (Olowe & GŽnin, 1990 ; BourriŽ et al., 1999 

; Aissa, 2004; Aissaet al., 2006; Rubyet al., 2006; Etiqueet al., 2014b)ou biologique

(Figure 9c-d) (Fredrickson et al., 1998 ; Kukkadapu et al., 2001 ; Parmar et al., 2001 ; Ona-

Nguema et al., 2002 ; Zegeye et al., 2005 ; Zegeye et al., 2007 ; Zegeye et al., 2010 ; Jorand 

et al., 2011 ; Miot et al., 2014b). 

Figure 9. Images obtenues par microscopie ˆ force atomique de particules de rouille verte carbonatŽe 

synthŽtisŽes soit par coprŽcipitation de sels ferreux-ferrique en solution carbonatŽe basique (a-

b), soit par biorŽduction de la lŽpidocrocite par Shewanella putrefaciens (c-d) (Zegeye et al., 

2014). 

a) b) 

c) d) 

10
 c

m
 fougŽrite 

a) b) 



 

 

40 

II.2.4. Les sulfures de fer 

Les sulfures de fer font partie du syst•me binaire Fe(1-x)S ou FeS(1+x) et se distinguent 

les uns des autres soit par leur ratio Fe/S, soit par leur structure cristallographique. Ces 

produits de corrosion sont prŽsents dans les environnements recensant notamment des 

bactŽries sulfatorŽductrices (SRB) ou thiosulfatorŽductrices (TRB). Ces derni•res couplent la 

rŽduction des sulfates (SO4
2-) ou des thiosulfates (S2O3

2-) ˆ lÕoxydation de la mati•re 

organique (e.g. acŽtate, lactate). Les sulfures (S2-) ainsi produits prŽcipitent avec les ions Fe2+ 

ˆ la surface de lÕacier non alliŽ pour former des sulfures de fer. Ces derniers ont aussi ŽtŽ mis 

en Žvidence ˆ la surface dÕobjets archŽologique en fer (Neff, 2003 ; RŽmazeilles et al., 2009). 

LÕAndra a dŽjˆ recensŽ la prŽsence de SRB et de TRB associŽes ˆ de la pyrite (FeS2) et de la 

mackinawite (FeS) dans le milieu encaissant des colis de dŽchets radioactifs (El Hajj, 2010). 

II.2.5. Produits de corrosion carbonatŽs : sidŽrite, chukanovite 

Dans les environnements anaŽrobies carbonatŽs, de la sidŽrite ou encore de la 

chukanovite sont recensŽs comme produits de corrosion ˆ la surface dÕun acier non alliŽ. 

Ceux-ci rentrent d•s lors en compŽtition avec la formation de rouille verte carbonatŽe, un des 

principaux produits de corrosion dÕun acier non alliŽ en absence dÕoxyg•ne (Refait et al., 

2006 ; Saheb et al., 2010). La sidŽrite, de formule FeCO3 cristallise dans un syst•me 

rhomboŽdrique o• les param•tres de maille sont : a = 0,469 nm et c = 1,538 nm (Azoulay et 

al., 2013). En revanche, la chukanovite est un composŽ carbonatŽ dŽcouvert rŽcemment sur 

des objets archŽologiques ferreux, mais aussi sur des aciers placŽs en milieu argileux ˆ une 

tempŽrature de 90 ¡C (Savoye et al., 2001 ; Remazeilles & Refait, 2009 ; Neff et al., 2010). 

De formule Fe2(OH)2CO3, celle-ci cristallise dans un syst•me monoclinique avec les 

param•tres de maille : a = 1,239 nm, b = 0,940 nm et c = 0,321 nm (Pekov et al., 2007). Une 

Žtude rŽcente a permis dÕintŽgrer le domaine dÕexistence de la chukanovite au diagramme de 

Pourbaix du fer en milieu carbonatŽ (Azoulay et al., 2012). LÕobtention de la sidŽrite ou de la 

chukanovite est ˆ prŽsent bien contr™lŽe par voie abiotique (Saheb et al., 2011 ; Romaine et 

al., 2013). La formation de chukanovite et de sidŽrite est observŽe aussi dans des syst•mes 

biologiques rŽducteurs du fer (Roh et al., 2003). 
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III.  RŽactivitŽ de lÕacier non alliŽ en formation gŽologique 

profonde 

III.1. Interactions fer/argile : principes et processus 

III.1.1. Les argiles et argilites 

Anciennement, les argiles dŽsignaient tous les minŽraux prŽsentant un diam•tre 

infŽrieur ˆ 2 ��m. Cette dŽfinition basŽe sur la taille appara”t obsol•te puisquÕelle englobe des 

minŽraux divers (oxydes, hydroxydes). Celle-ci a donc ŽtŽ revisitŽe et le terme dÕargile 

qualifie des minŽraux constituŽs dÕun empilement de feuillets dÕalumino-silicates en couches 

tŽtraŽdriques siliceuses (T) et octaŽdriques alumineuses (O) (Konhauser, 2007). Des espaces 

interfoliaires contenant des cations monovalents (Na+, K+) ou divalents (Mg2+, Ca2+) sont 

rŽpartis de part et dÕautre dÕune succession de feuillets T-O-T et restaurent le dŽficit de 

charge. 

Les minŽraux argileux, ou encore phyllosilicates, sont prŽsents sous trois structures 

distinctes : TO (groupes des kaolins et serpentines), TOT (groupes des smectites, 

pyrophillites, vermiculites, É) et TOTO (groupe des chlorites) (Velde & Meunier, 2008)

(Figure 10). 

 

Figure 10. Trois modes d'empilement des couches tŽtraŽdriques de silicium et des couches octaŽdriques 

d'aluminium des phyllosilicates : TO = groupe des kaolins et serpentines ; TOT = groupe des 

smectites, pyrophillites, vermiculites ; TOTO = groupe des chlorites (Kohler, 2005). 
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Les argilites sont dŽfinies comme Žtant une roche argileuse indurŽe cimentŽe par des 

cristaux de quartz et/ou de carbonates. Les argilites du Callovo-Oxfordien se situe ˆ Ð 500 m 

de profondeur environ et est ‰gŽe de 155 Ma. Celle-ci a ŽtŽ retenue comme matŽriau 

encaissant h™te pour contenir les colis de dŽchets nuclŽaires car elle poss•de les 

caractŽristiques suivantes (Andra, 2005) : 

¥ Tr•s faible permŽabilitŽ (10-12 ˆ 10-14 m s-1) ; 

¥ Circulation dÕeau tr•s lente ; 

¥ CapacitŽ de rŽtention ŽlevŽe des ŽlŽments radioactifs ; 

¥ Bonne rŽsistance mŽcanique ; 

¥ RŽgularitŽ sur une grande surface ; 

¥ Environnement gŽologique stable depuis sa formation. 

ComposŽe de grains fins (qui peuvent atteindre une taille de 20 µm apr•s broyage, 

Figure 11), lÕargilite du Callovo-Oxfordien prŽsente une teneur en argile de type smectite 

comprise entre 30 % et 45 % (Deniau et al., 2008). Les smectites constituent une des phases 

rŽactives des argilites. 

Figure 11. Distribution de la taille des particules dÕargilites du Callovo-Oxfordien apr•s broyage 

(Romaine, 2014). 
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III.1.2.  RŽactivitŽ des argilites : smectites et phases porteuses de fer 

Une propriŽtŽ fondamentale des argiles de type smectite est le dŽfaut de charge que 

prŽsentent certaines unitŽs cristallines. Des substitutions des cations interfoliaires entra”nent 

une perte de lÕŽlectroneutralitŽ du feuillet. Il sÕagit dÕions en position Žchangeable et ceux-ci 

conditionnent les propriŽtŽs dÕadsorption des minŽraux argileux substituŽs (capacitŽ 

dÕŽchange cationique), ainsi que les propriŽtŽs de gonflement (hydratation des cations 

compensateurs). Les smectites sont donc des phyllosilicates hydratŽs et gonflants. Leur 

rŽactivitŽ provient de lÕeau interfoliaire et des protons libres ou structuraux qui les 

composent. Contrairement aux autres types dÕargiles, les smectites sont dŽfinies par un pH 

caractŽristique Ð de lÕordre de 4 Ð au lieu dÕun pKa global (Fripiat et al., 1965). Celles-ci 

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 ŽlŽments importants 

intervenant dans les substitutions cationiques. Au niveau des feuillets octaŽdrique O, le Mg2+ 

est substituŽ par du Fe2+ et le Al3+ est remplacŽ par du Fe3+, tandis que le Si4+ peut •tre 

remplacŽ par du Fe3+ crŽant ainsi un dŽficit de charge et donc un dŽsŽquilibre Žlectrique au 

niveau du feuillet tŽtraŽdrique T. Les deux Žtats de valence du fer, Fe2+ et Fe3+, peuvent 

exister au sein dÕune m•me phase argileuse. Le fer structural des phases argileuses du 

Callovo-Oxfordien lui conf•re donc une rŽactivitŽ soit dans les processus de corrosion direct 

de lÕacier non alliŽ du surconteneur (les esp•ces Fe3+ Žtant un agent oxydant du Fe0 dans un 

milieu anaŽrobie) ou dans les processus de biocorrosion dus aux activitŽs microbiennes 

ferrirŽductrices (IRB) ou ferroxydantes (IOB). 

La rŽactivitŽ des argilites peut •tre aussi due aux phases minŽrales ferrif•res 

prŽsentes : pyrite, sidŽrite, dolomite ferrif•re, et oxydes de fer principalement. 
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III.1.3.  Corrosion dÕun colis de stockage au sein de lÕargilite du Callovo-

Oxfordien 

Lors du creusement dÕun ouvrage souterrain tel que le stockage des dŽchets 

radioactifs, la mise ˆ lÕaffleurement de sŽdiments naturels place les argiles dans des 

conditions diffŽrentes de celles de leur gisement entra”nant des modifications de leurs 

propriŽtŽs. Les conditions physico-chimiques de la barri•re argileuse du Callovo-Oxfordien ˆ 

proximitŽ des conteneurs (Excavation Damaged Zone) se trouvent modifiŽes : variation de la 

teneur en eau et de la composition chimique de lÕeau interstitielle au contact de lÕargile, 

changement de lÕenvironnement biologique et surtout des conditions dÕoxydorŽduction. 

LÕintrusion dÕoxyg•ne atmosphŽrique et sa diffusion au sein de lÕexcavation contenant les 

colis de dŽchets radioactifs correspond ˆ la pŽriode oxydante. Selon lÕAndra, ce scŽnario 

serait tr•s bref sur lÕŽchelle des temps gŽologiques puisquÕil sÕŽtendrait sur une dizaine 

dÕannŽes tout au plus (Andra, 2005). Suite ˆ cette pŽriode, les conditions rŽductrices 

prŽvaleront ˆ nouveau dans le milieu de stockage. 

Dans les conditions de pH (7 ˆ 9) et Eh (- 400 ˆ - 600 mV) attendues apr•s fermeture 

du stockage, la formation de produits de corrosion tels que la magnŽtite Fe3O4 et la sidŽrite 

FeCO3 est pressentie. Ce sont les phases thermodynamiquement les plus stables dans ces 

conditions. Ce phŽnom•ne de corrosion mŽtallique sÕŽtend sur toute la durŽe de vie du fer 

zŽro-valent. Elle dŽpend de la quantitŽ dÕeau disponible dans lÕargile ainsi que de 

lÕenvironnement du colis. De lÕhydrog•ne rŽsultera aussi de la corrosion mŽtallique du fer et 

les quantitŽs de dihydrog•ne produites par alvŽole de stockage par an sont estimŽes ˆ 101 - 

102 mol an-1 alvŽole-1 (Talandier, 2005). LÕapparition de ce gaz dans le milieu environnant de 

lÕalvŽole constitue un Ç risqueÈ : H2 va migrer au travers de lÕargilite sous forme dissoute ou 

bien au sein de la galerie de lÕalvŽole ˆ lÕŽtat gazeux. DÕapr•s Talandier (2005) , la fraction 

de dihydrog•ne pouvant se rŽpandre dans lÕargilite par diffusion est comprise entre 7 et 20 % 

pour des vitesses de corrosion du fer mŽtallique de 2 ˆ 4 #m/an. La formation dÕune poche de 

gaz pourrait fissurer et crŽer des chemins prŽfŽrentiels au sein du concept multicouche. Une 

migration Žventuelle des radionuclŽides serait ainsi possible. Boulin (2008) a modŽlisŽ le 

transfert de dihydrog•ne dans les argilites. Une porositŽ accessible au gaz reprŽsentant moins 

de 1 %, voire moins de 0,1 % de la porositŽ totale a ŽtŽ calculŽe dans les argilites proches de 
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la saturation. Le diam•tre des pores a ŽtŽ Žtabli entre 50 nm et 200 nm et il est suffisant pour 

laisser passer le gaz. Les mesures de permŽabilitŽ au gaz (10-22 m2 ˆ 10-20 m2) ont permis de 

dŽmontrer que la pression maximale de dihydrog•ne par alvŽole Žtait de Pmax.H2,alvŽole = 8,3 

MPa. Celle-ci reste infŽrieure ˆ la pression de microfissuration de lÕalvŽole P#fract.alvŽole = 9 

MPa et ˆ la pression de fracturation de lÕargilite P fract.argilite = 12 MPa. 

Le fer mŽtallique du surconteneur en acier non alliŽ peut donc •tre corrodŽ par lÕeau 

interstitielle du milieu encaissant selon la rŽaction dÕoxydorŽduction (Eq. 4): 

!" ! ! ! !! ! ! ! !" ! ! ! ! !!" ! ! ! ! ! !    (Eq. 4) 

Mais dÕautres processus de corrosion du fer mŽtallique interviennent en prŽsence de lÕargilite 

du Callovo-Oxfordien. En effet, la littŽrature recense lÕexistence dÕune oxydation des esp•ces 

Fe0 au contact des agents oxydants Fe3+ et H+ issus de la smectite (Lantenois, 2003 ; Esnault, 

2010). 

La rŽaction entre les esp•ces Fe3+ et Fe0 dŽbute ˆ une tempŽrature de 40¡C et est 

significative ˆ partir de 80¡C. Le Fe3+ structural de la smectite va sÕadsorber via ses faces 

latŽrales sur le fer mŽtallique et la rŽaction dÕoxydorŽduction suivante se produit (Eq. 5) : 

!" ! ! ! !!" ! ! ! ! !!" ! ! ! !" !" ! ! !    (Eq. 5) 

Par ailleurs, les protons structuraux de la smectite ou provenant de lÕespace interfoliaire 

rŽagissent aussi au contact du fer zŽro-valent. Trois types de rŽaction ont ŽtŽ dŽcrits par 

(Lantenois, 2003) : 

¥ Fe0/H+ au bord des feuillets de la smectite ; 

¥ Fe0/H+ structuraux des feuillets ; 

¥ Fe0/H+ interfoliaires. 
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Ces derniers ont aussi menŽs des expŽriences ˆ pH basique Ð faible quantitŽ de protons Ð et 

ont notŽ la prŽsence dÕun phŽnom•ne de corrosion en prŽsence de smectites dioctaŽdriques. 

Celles-ci sont les smectites les plus rŽactives vis-ˆ-vis du fer mŽtallique. Les ions H+ sont 

donc accessibles, mobilisables et dŽlocalisables. Suite ˆ ces divers types de corrosion aqueuse 

et Ç argileuse È, les smectites se transforment en gels rŽticulŽs ˆ lÕintŽrieur desquels peuvent 

nuclŽer des serpentines riches en fer (Rivard, 2011). Les smectites ainsi Ç dissoutes È 

induiraient une augmentation de la porositŽ de lÕargilite. 

Des modŽlisations de ces processus gŽochimiquesont ŽtŽ effectuŽes par Marty 

(2010) et Bildstein (2006) via les codes de calculs respectifs Ç KIRMAT È et Ç CRUNCH È. 

Figure 12. Corrosions aqueuse (rŽaction n¡ 1) et Ç argileuse È (rŽaction n¡ 2) d'un colis de stockage enfoui 

dans l'argilite du Callovo-Oxfordien conduisant ˆ la production de dihydrog•ne diffusant sous 

forme de gaz dans les matŽriaux de scellement (bentonite et bŽton) et sous forme dissoute dans 

le milieu encaissant. EDZ signifie excavation damaged zone. 

Dans la rŽactivitŽ du fer mŽtallique en milieu gŽologique profond (Figure 12), un 

param•tre autre que la prŽsence des smectites dans lÕargilite du Callovo-Oxfordien est ˆ 

prendre en compte : lÕactivitŽ des microorganismes, et plus particuli•rement des bactŽries. 

Ces derni•res agissent comme des catalyseurs, rendant possible des rŽactions 

thermodynamiquement favorables mais cinŽtiquement lentes. Cependant, ces activitŽs 

Fe0 + H2O ��  Fe2+ + H2 + 2 OH- 
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microbiennes nÕauront lieu que si les conditions physiques et chimiques sont compatibles 

avec la vie bactŽrienne. En dÕautres termes : 

¥ Les conditions physiques et chimiques prŽsentes au cours du stockage autorisent-elles 

le dŽveloppement des bactŽries ? 

¥ Quels groupes mŽtaboliques sont susceptibles dÕinfluencer la corrosion du fer ? 

III.2.  LÕactivitŽ microbienne en stockage profond argileux 

La dŽcouverte de microorganismes dans des sŽdiments de plusieurs millions 

dÕannŽes ou dans des environnements profonds du sous-sol a repoussŽ les limites connues o• 

la vie est possible dans les milieux extr•mes (Templeton, 2011). La capacitŽ du monde 

bactŽrien ˆ sÕadapter aux changements de lÕenvironnement explique la tr•s grande diversitŽ 

des habitats occupŽs par les bactŽries. Ainsi, des activitŽs microbiennes sont possibles dans 

des intervalles de tempŽratures aussi larges que Ð 5 ¡C ˆ 126 ¡C ou pour des pressions allant 

jusquÕ ̂1 100 atm (Tableau 2). Des environnements aussi hostiles que les dŽserts (Heulin et 

al., 2003 ; Benzerara et al., 2004) ou les eaux ultrapures (Kulakov et al., 2002 ; T—th et al., 

2014) permettent non pas la survie, mais bien la croissance de certaines bactŽries. 

Cependant, la question dÕune activitŽ bactŽrienne significative en stockage profond, 

dans un milieu confinŽ, reste encore largement ouverte. 

III.2.1.  MŽtabolisme bactŽrien en sous-sol profond 

La mise en place du stockage des dŽchets radioactifs peut engendrer ˆ proximitŽ 

dÕalvŽoles dans la couche argileuse du Callovo-Oxfordien une stimulation de lÕactivitŽ des 

bactŽries indig•nes. En effet, des perturbations physiques de lÕencaissant telles que 

lÕapparition de fissures et des variations gŽochimiques du milieu comme une augmentation de 

la tempŽrature, une variation de pH, etc. sont attendues. La circulation des hommes et du 

matŽriel au sein du syst•me am•nera inŽvitablement des bactŽries allochtones.  
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Tableau 2. Exemples d'extr•mophiles ayant des capacitŽs ferrirŽductrices (IRB), ferro -oxydantes (IOB), rŽductrices des nitrates (NRB) ou des sulfates (SRB) 

(inspirŽ de Rothschild et Mancinelli, 2001) ainsi que quelques exemples dÕautres bactŽries dites Ç non extr•mophiles È. 

Param•tre Type DŽfinition Exemples 
ActivitŽ 

mŽtabolique RŽfŽrences 

TempŽrature 

Hyperthermophilea croissance > 80 ¡C 
Methanopyrus kandleri (122¡C) 
Ferroglobus placidus (85 ¡C) 
Thermotoga maritima (90¡C) 

IRB 
IOB 
IRB 

(Vargas et al., 1998) 
(Stetter, 1999) 

(Vargas et al., 1998) 

Thermophile croissance 60 - 80 ¡C 
Thermotoga subterranea (70 ¡C) 

Desulfotomaculum sp. (70¡C) 
Caldithrix abyssi (60¡C) 

IRB 
SRB 
NRB 

(Slobodkin et al., 1999) 
(Rosnes et al., 1991) 

(Miroshnichenko et al., 2003) 
MŽsophile croissance 15 - 60 ¡C Shewanella putrefaciens (37 ¡C) IRB (Myers & Myers, 1997) 

Psychrophile croissance < 15 ¡C Psychrobacter glacincola (13 ¡C) NRB (Denner et al., 2001) 

Radiation     
Deinococcus radiodurans 

(50 kGy) IRB (Fredrickson et al., 2000) 

Pression Piezzophile 
Haute pression (ne se dŽveloppe 

pas ˆ pression atmosphŽrique, max. 
connu 120 MPa) 

Methanopyrus kandleri (40 MPa) 
Thermotoga maritima 

Shewanella benthica (41 MPa) 

IRB 
IRB 
IRB 

(Vargas et al., 1998) 
(Vargas et al., 1998) 
(Delong et al., 1997) 

Dessiccation XŽrophiles Anhydrobiotique Deinococcus radiodurans IRB (Venkateswaran et al., 2000) 

SalinitŽ Halophiles 2 - 5 M NaCl Haloferax sulfurifontis S¡RBb (Elshahed et al., 2004) 

pH 
Alcalophile pH > 9 Alkaliphilus metalliredigens 

(pH=11) 
IRB (Ye et al., 2004) 

Acidophile pH < 5 Acidiphilium cryptum (pH=2 - 5) IRB (KŸsel et al., 1999) 

Oxyg•ne 

AnaŽrobie stricte IntolŽrant ˆ O2 Desulfovibrio desulfuricans SRB (Bertrand et al., 2011) 

MicroaŽrophile Utilisant O2 mais intolŽrant ˆ 
une forte concentration en O2 

Gallionella ferruginea IOB (Bertrand et al., 2011) 

AŽro-anaŽrobie 
facultative 

Utilisant O2 et dÕautres 
accepteurs dÕŽlectrons 

Klebsiella mobilis 
Shewanella putrefaciens 

NRB 
IRB 

(Bertrand et al., 2011) 
(Myers & Nealson, 1990) 

Notes :  a : Toutes les hyperthermophiles connues sont capables de rŽduire les esp•ces FeIII  (Vargas et al., 1998) ;  b : rŽduction du soufre ici seulement 
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Des analyses par gŽnotypage ont permis dÕidentifier des esp•ces bactŽriennes dans lÕargilite 

du Callovo-Oxfordien de Meuse/Haute-Marne dont des esp•ces sulfatorŽductrices (Poulain, 

2006). Leur prŽsence dŽnote une quantitŽ suffisante dÕŽlŽments nutritifs permettant de 

soutenir la croissance des communautŽs autochtones ou allochtones. La mati•re organique 

naturellement prŽsente dans lÕargilite du Callovo-Oxfordien, estimŽe ˆ 1,4 % par gramme de 

mati•re s•che (Deniau et al., 2008), y contribue probablement. En revanche, peu de 

microorganismes ont ŽtŽ isolŽs par culture sur des milieux conventionnels. 

Nombre de ces bactŽries sont non cultivŽes car les milieux autorisant leur croissance 

nÕont pas encore ŽtŽ dŽveloppŽs. DÕautres pourraient •tre viables mais non cultivables  du fait 

dÕune entrŽe en phase de survie (proche dÕun Žtat de dormance) encore mal expliquŽ (Barer & 

Harwood, 1999). Une restriction dÕespace et dÕeau au sein des argilites du Callovo-Oxfordien 

pourrait en •tre la cause (El Hajj, 2010). LÕactivitŽ mŽtabolique de ces microorganismes 

pourrait reprendre d•s lÕapparition de conditions favorables ˆ leur dŽveloppement. Les 

perturbations induites lors de lÕexcavation des galeries souterraines avec la formation dÕune 

zone faillŽe Ð de 0,5 ˆ 1 m autour des alvŽoles Ð nommŽe EDZ (Excavation Damaged Zone) 

fournissant un espace adŽquat, de lÕeau et des nutriments nŽcessaires ˆ la croissance 

bactŽrienne pourraient contribuer ˆ la reprise dÕactivitŽ et au dŽveloppement des bactŽries 

autochtones et allochtones.  

Pour quÕune population bactŽrienne se dŽveloppe, celle-ci a besoin dÕeau, dÕune 

source de carbone, de donneurs et dÕaccepteurs dÕŽlectrons et de tous les ŽlŽments essentiels ˆ 

la formation de la biomasse (e.g. N, P, S, Mg2+, Fe2+) (Figure 13). Une formule ŽlŽmentaire 

simplifiŽe de la biomasse bactŽrienne telle que C4,2H8O1,25N1,16P0,1S0,03 (Pelmont, 1993) 

donne une idŽe de ses besoins relatifs en chaque Žlement. Le carbone Žtant donc lÕŽlŽment le 

plus important quantitativement, les bactŽries peuvent lÕobtenir sous forme organique 

(e.g. glucose, lactate, formiate) ou inorganique (e.g. CO2, CaCO3), correspondant 

respectivement aux bactŽries hŽtŽrotrophes et autotrophes. Le mŽtabolisme a aussi besoin 

dÕune source ŽnergŽtique afin de fonctionner. Celle-ci est convertie en Žnergie cellulaire, 

principalement sous forme dÕATP (adŽnosine triphosphate). En absence de lumi•re, lÕŽnergie 

est chimique et est obtenue par les rŽactions dÕoxydorŽductions entre un donneur et un 

accepteur dÕŽlectrons. 
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Figure 13. Utilisation des substrats nutritifs, des donneurs et accepteurs dÕŽlectrons essentiels ˆ la 

production dÕŽnergie cellulaire (ATP) et ˆ la formation de biomasse selon la formule 

ŽlŽmentaire simplifiŽe C5H7O2NP0,03. 

Etant donnŽ que le stockage des dŽchets radioactifs sÕeffectuera ˆ 500 m de profondeur, la 

source dÕŽlectrons ne pourra •tre que chimique. Les microorganismes vivant dans cet 

environnement seront donc obligatoirement chimiotrophes (Tableaux 3 et 4). 

Tableau 3. Classification trophique des microorganismes selon les sources d'Žnergie, de carbone, et de

donneurs dÕŽlectrons. 

  
Type trophique 

Source d'Žnergie
lumineuse Phototrophe 

chimique Chimiotrophe 

   
Source de carbone 

CO2 Autotrophe 

composŽs organiques HŽtŽrotrophe 

   
Donneur d'Žlectrons 

composŽs inorganiques Lithotrophe 

composŽs organiques Organotrophe 
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Tableau 4. CapacitŽs respiratoires du genre Shewanella (dÕapr•s (DiChristina  et al., 2002), liste non 

exhaustive). 

Donneurs dÕŽlectrons Accepteurs d'Žlectrons 

Acides organiques Oxyg•ne (O2) 

Acides aminŽs ComposŽs azotŽs (NO3
-, NO2

-, NO) 

Sucres Oxydes de mangan•se (Mn4-, Mn3+) 

Hydrog•ne Oxydes de fer (Fe3+) 

 
ComposŽs soufrŽs (SO3

2-, S2O3
2-, S0, DMSO) 

 
Uranium (U6+) 

 
TechnŽtium (Tc7+, Tc4+) 

 
SŽlŽnium (Se4+) 

 

Une autre source dÕŽlectrons utilisable par les bactŽries appara”t lors du stockage 

gŽologique des dŽchets radioactifs : le dihydrog•ne H2. Ce gaz est produit notamment par 

corrosion aqueuse de lÕacier ainsi que par la radiolyse de lÕeau (en moindre mesure) et 

pourrait pŽnŽtrer la barri•re argileuse du Callovo-Oxfordien. Le dihydrog•ne circule et 

diffuse librement au sein des fractures de la couche argileuse ˆ proximitŽ des alvŽoles, dans 

la porositŽ de lÕargilite du Callovo-Oxfordien ainsi que dans son eau porale (sous forme 

dissoute). Cette nouvelle source dÕŽlectrons est dÕailleurs plus intŽressante ˆ utiliser pour les 

bactŽries quÕune source dÕŽlectrons organique (e.g. acŽtate, glucose) car elle engendre un 

faible cožt ŽnergŽtique pour les cellules en raison de sa diffusion passive dans les membranes 

et le cytoplasme, et laisse plus de carbone organique pour lÕassimilation. Cela concerne les 

bactŽries hydrogŽnotrophes. 

En conditions rŽductrices et anoxiques, les bactŽries peuvent utiliser une large 

diversitŽ dÕaccepteurs dÕŽlectrons (Tableau 4) Le transfert dÕŽlectrons entre le donneur et 

lÕaccepteur dÕŽlectrons ne sÕeffectue que si la variation dÕenthalpie libre ˆ pression constante 

! rG
0 de la rŽaction dÕoxydorŽduction est exergonique (nŽgative). Une partie de lÕŽnergie 

issue de cette rŽaction est convertie en ATP. Les bactŽries vont utiliser prŽfŽrentiellement les 

accepteurs dÕŽlectrons permettant la production la plus ŽlevŽe dÕATP, cÕest-ˆ -dire celui 
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prŽsentant la plus grande diffŽrence de potentiel rŽdox (E0) entre lÕaccepteur et le donneur 

dÕŽlectrons. On peut donc classer les accepteurs dÕŽlectrons par ordre de valorisation 

ŽnergŽtique : NO3
- > MnO2 > FeIII  > SO4

2- > É  

III.2.2.  Impacts de la radioactivitŽ et de la tempŽrature ˆ proximitŽ des 

alvŽoles sur les microorganismes 

Lors du stockage des dŽchets radioactifs au sein des alvŽoles, ceux-ci vont induire 

un gradient de radioactivitŽ et de tempŽrature depuis le cÏur du colis jusquÕˆ 5 m autour de 

lÕalvŽole. RadioactivitŽ et tempŽrature Žvoluent de mani•re concomitante : lÕintensitŽ est 

maximale au cÏur de lÕalvŽole et dŽcro”t lorsque lÕon sÕŽloigne du colis de stockage de 

mani•re centrifuge. 

De tr•s rŽcentes Žtudes relatent la prŽsence de bactŽries au sein de sites radioactifs 

tels que dÕanciens sites miniers ou dÕarmements nuclŽaires. Des microorganismes appartenant 

aux genres Arthrobacter, Rhodococcus et Nocardia ont ŽtŽ isolŽs en prŽsence dÕune forte 

concentration en ŽlŽments radioactifs (10 Ð 20 !Ci 137Cs g-1) (Fredrickson et al., 2004). Ces 

derniers survivent ˆ des doses radioactives quasi-identiques ˆ celles de Deinococcus 

radiodurans. Ce microorganisme rŽsiste ˆ des doses radioactives sÕŽlevant jusquÕˆ 20 kGy et 

ˆ la dessiccation. Deinococcus radiodurans est capable de rŽduire des oxydes de Fe(III) tels 

que la goethite (Fredrickson et al., 2000). Au sein de sites radioactifs (10 Gy maximum), la 

radiolyse de lÕeau et la corrosion de lÕacier entra”neront une libŽration de dihydrog•ne. Cette 

production favorise la sŽlection dÕesp•ces hydrogŽnotrophes qui sont capables de se 

dŽvelopper dans un milieu extr•me (radioactivitŽ). 

La tempŽrature au sein du site de stockage apr•s 10 ˆ 15 ans dÕentreposage des colis 

est ŽvaluŽe dÕapr•s le rapport Andra 2005 ˆ un peu moins de 90 ¡C ˆ lÕinterface fer/argile 

(ASN, 2010-2012). Apr•s 1 000 ans de fonctionnement, la tempŽrature sur cette m•me 

interface fer/argile est estimŽe ˆ 30 Ð 50 ¡C. Celle-ci dŽcro”t en sÕŽloignant du colis pour 

atteindre la tempŽrature moyenne de la couche argileuse du Callovo-Oxfordien soit 30 - 20 

¡C. Aux vues de la gamme de tempŽratures balayŽe pendant la pŽriode dÕentreposage des 

colis radioactifs, les bactŽries thermophiles seront favorisŽes ˆ lÕinterface fer/argile durant les 
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premi•res annŽes de fonctionnement puis laisseront ensuite place ˆ des bactŽries prŽsentant 

une tempŽrature optimale de croissance entre 30 ¡C et 40 ¡C (Tableau 2). 

RadioactivitŽ et tempŽrature nÕemp•cheront donc pas lÕactivitŽ bactŽrienne au sein 

du site de stockage de dŽchets radioactifs. Des esp•ces microbiennes adaptŽes ˆ ces 

conditions extr•mes de vie Ð extr•mophiles Ð sont donc attendues. CÕest probablement sous 

forme de biofilm que ces bactŽries se dŽvelopperont ˆ la surface de ces matŽriaux. 

III.2.3.  ActivitŽs des microorganismes attendues ̂  lÕinterface fer/argilite du 

Callovo-Oxfordien 

LorsquÕun mŽtal est enfoui dans un milieu non stŽrile tel que les argilites du 

Callovo-Oxfordien, les microorganismes peuvent adhŽrer ˆ sa surface et former un biofilm. 

Ce dernier est une structure complexe et organisŽe avec une Žpaisseur non uniforme constituŽ 

de cellules bactŽriennes vivantes ou mortes, de substances polymŽriques extracellulaires 

(EPS), et de divers produits organiques et inorganiques issus de lÕactivitŽ biologique. 

LÕactivitŽ des microorganismes du biofilm est connue pour favoriser la corrosion du mŽtal 

(Videla & Herrera, 2005) mais aussi la dissolution des smectites de lÕencaissant 

(transformation des smectites de  lÕargile de Tournemire en gel rŽticulŽ) (Esnault, 2010). 

III.2.3.a. Interactions fer et communautŽs bactŽriennes des biofilms en 

milieu anoxique 

Au sein du biofilm, les microorganismes issus de communautŽs microbiennes 

diffŽrentes sont liŽes les uns aux autres et enrobŽs par une matrice constituŽe de substances 

polymŽriques extracellulaires (EPS). Ces derni•res comprennent des macromolŽcules telles 

que des protŽines, des polysaccharides, des acides nuclŽiques et des lipides. Le biofilm 

prŽsente une structure tridimensionnelle de grande hŽtŽrogŽnŽitŽ aussi bien au niveau 

physique, chimique que mŽtabolique (De Beer & Stoodley, 1995). La composition du biofilm 

Žvolue selon les conditions environnementales (e.g. disponibilitŽ de lÕeau, des nutriments, 
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tempŽrature, radioactivitŽ). ConstituŽ de canaux et de pores, lÕeau chargŽe en nutriments 

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

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

Dans les environnements o• lÕapport en nutriments est limitŽ et difficile dÕacc•s, le 

biofilm apporte une rŽponse positive, un avantage sŽlectif pour les communautŽs 

bactŽriennes comparŽ ˆ la vie dÕune bactŽrie libre en suspension. En effet, le ratio 

surface/volume du biofilm est tr•s ŽlevŽ engendrant ainsi une plus grande rŽtention et 

adsorption des nutriments pour les microorganismes. Dans le cadre du stockage des dŽchets 

radioactifs au sein des argilites du Callovo-Oxfordien, la mobilitŽ des bactŽries et des 

nutriments et ŽlŽments essentiels ˆ leur vie serait limitŽe par la tr•s faible porositŽ du milieu 

argileux. La constitution dÕun biofilm serait donc une rŽponse optimisant leur dŽveloppement 

et leur survie. 

Outre lÕavantage quÕont les microorganismes ˆ vivre au sein dÕun biofilm, le r™le de 

ce dernier est encore tr•s discutŽ vis-ˆ-vis de la biocorrosion. LÕactivitŽ microbienne au sein 

du biofilm formŽ ˆ la surface du mŽtal peut affecter la cinŽtique des rŽactions anodiques 

(dissolution du mŽtal) et/ou cathodiques (Jones & Amy, 2000). Certains auteurs montrent que 

sa formation ˆ lÕinterface fer/argile accŽl•re les phŽnom•nes de corrosion de lÕacier non alliŽ

(Geesey & Flemming, 1991 ; Beech & Sunner, 2004). Dans le syst•me biofilm/fer, les 

BactŽries quittant 
le biofilm 

Flux dÕeau et 
de nutriments 



55 

liaisons entre les EPS et les ions mŽtalliques comme EPS-Fe3+ jouent le r™le de navettes ˆ 

Žlectrons (Beech & Sunner, 2004). Cependant, dÕautres auteurs ont mis en Žvidence la 

capacitŽ du biofilm ˆ constituer une protection contre la biocorrosion (Dubiel et al., 2002 ; 

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

Les principaux groupes mŽtaboliques identifiŽs au sein de biofilms et susceptibles de 

jouer un r™le dans la biocorrosion sont les bactŽries sulfatorŽductrices (SRB), ferroxydantes 

(IOB) et ferrirŽductrices (IRB). LÕimplication des bactŽries sŽcrŽtant des acides organiques a

Žgalement ŽtŽ proposŽe dans les processus de biocorrosion(Beech & Sunner, 2004). Ces 

microorganismes coexistent naturellement au sein des biofilms sous la forme de consortia 

complexes ˆ la surface du mŽtal corrodŽ. Ceux-ci sont intimement liŽs au cycle 

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

En tant que nutriment essentiel et source dÕŽnergie nŽcessaire ˆ la croissance des 

microorganismes, le fer est rŽduit ou oxydŽ sous des formes chimiques variŽes ˆ travers les 

rŽactions mŽtaboliques des bactŽries. Des microorganismes, capables de mŽtaboliser le fer 

sous ses diffŽrents Žtats de valence, peuvent se retrouver dans des biofilms et ainsi participer 

ˆ la MIC si le support dÕadhŽsion est constituŽ de fer (Figure 15).  

Figure 15. Interactions possibles fer/bactŽries ˆ lÕinterface fer non alliŽ du surconteneur de dŽchets 

radioactifs et les argilites du Callovo-Oxfordien en milieu anoxique. 
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Les SRB sont pour la plupart capables de coupler lÕoxydation des esp•ces H2 ˆ la 

rŽduction des sulfates SO4
2-. Le dihydrog•ne est donc oxydŽ en protons H+ via lÕhydrogŽnase, 

une enzyme membranaire. Les protons vont capter des Žlectrons du Fe0 afin dÕ•tre ˆ nouveau 

rŽduits en H2. Du fer ferreux appara”t dans le milieu selon le mŽcanisme rŽsumŽ par les 

Žquations (6) et (7) : 

���� ��
�� �� �� �������� �� �������� �� �� �� �� �� �������� ��   

�� �� �� �������� �� ��������   

���� ��
�� �� �� �������� �� �� �� �� �� �������� ��            (Eq. 6)

���� �� �� ���� �� �� �� ��������   

�������� �� �������� �� �� ��   

���� �� �� �������� �� ���� �� �� �� �� ��       (Eq. 7)

Le fer ferreux ainsi formŽ (rappelons quÕoutre la voie des SRB, il y a celle de la 

corrosion aqueuse) est ensuite oxydŽ en fer ferrique via la rŽduction de lÕoxyg•ne molŽculaire 

ˆ faible pression et pH neutre par des bactŽries ferroxydantes (IOB) du genre Leptothrix,

Gallionella, É DÕautres microorganismes tels que Azospira oryzae ou Acidovorax BoFeN1

seraient capables dÕoxyder par voie anaŽrobie les esp•ces Fe2+ en Fe3+ via la rŽduction des 

nitrates NO3
- en azote N2 (ou ammonium NH4

+) (Straub et al., 1996) (Eq. 8) : 

������������ �� �� �������� ��
�� �� ���������� �� �� ���������� ���� �� �� �� �� �� �������� ��   (Eq. 8)

Cependant, les mŽcanismes gouvernant cette rŽaction (Eq. 8) restent encore en suspend. 

Enfin, les bactŽries ferrirŽductrices (IRB) du genre Geobacter peuvent rŽduire ˆ 

nouveau le fer ferrique en fer ferreux via lÕoxydation dÕune molŽcule organique ou du 

dihydrog•ne (Lovley et al., 2004) selon la rŽaction globale (Eq. 9) : 

���� ����
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!" ! !"" ! ! ! !!" !" ! ! ! !!" ! ! ! ! !!"# !
! ! !" !!" ! ! ! !! ! !   (Eq. 9) 

Pour la rŽduction anaŽrobie du Fe3+, les IRB peuvent procŽder de diffŽrentes mani•res pour 

transfŽrer les Žlectrons depuis le minŽral ferrique jusquÕˆ leur membrane : 

¥ Contact direct bactŽrie/minŽral (Lower et al., 2001) ; 

¥ Contact via des pilis conducteurs (nanowires) (Reguera et al., 2005 ; Malvankar & 

Lovley, 2014) ; 

¥ Navettes ˆ Žlectrons endog•nes (synthŽtisŽes par les bactŽries) (Newman & Kolter, 

2000) ou exog•nes (e.g. substances humiques) (Lovley et al., 1996 ; Roden et al., 

2010). 

Ces bactŽries ferrirŽductrices, au-delˆ dÕ•tre impliquŽes dans les processus de corrosion 

microbiens, ont ŽtŽ aussi identifiŽes comme acteur majeur de la dissolution des minŽraux 

argileux tels que les smectites ou encore les kaolins (Esnault, 2010). 

III.2.3.b. BiorŽduction du fer ferrique des smectites 

La prŽsence de fer ferrique structural Ð en couche octaŽdrique Ð dans pratiquement 

tous les minŽraux argileux entra”ne une altŽration profonde de leurs propriŽtŽs physico-

chimiques. Leur aptitude ˆ pouvoir gonfler dans lÕeau sÕabaisse, leur capacitŽ dÕŽchange 

cationique augmente et leur surface spŽcifique dŽcro”t lorsque les esp•ces Fe3+ sont rŽduites 

chimiquement en Fe2+ via lÕhydrazine (N2H4) ou le dithionite (S2O4
2-) (Stucki et al., 1996 ; 

Stucki & Kostka, 2006). Or, ces rŽducteurs inorganiques sont minoritaires dans les sols tandis 

que les microorganismes, capables dÕeffectuer eux aussi cette rŽduction du fer ferrique, ont 

ŽtŽ recensŽs en grand nombre Ð plus de 105 cellules par gramme de mati•re s•che dans les 

sols agricoles (Achtnich et al., 1995). De nombreux travaux ont explorŽ la rŽduction 

microbienne de la goethite, la magnŽtite, et des smectites (Kostka & Nealson, 1995 ; Roden 

& Zachara, 1996 ; Stucki & Kostka, 2006). Les bactŽries ferrirŽductrices (IRB) couplent 

lÕoxydation de la mati•re organique (e.g. lactate), ou du dihydrog•ne, ˆ la respiration du Fe3+ 

(Canfield et al., 1993 ; Roden & Wetzel, 1996 ; Kostka et al., 1999 ; Lovley et al., 2004) 

selon lÕŽquation (10) : 



58 

! !!" !" !!! ! !!" !"#$%&%#! !" ! !"#"!## ! ! ! ! ! ! ! ! !!" ! ! !! ! !!" !"#$%&%#!

!" ! !"" ! ! !"# !
! ! ! ! !      (Eq. 10) 

Kostka et al. (1996) ont montrŽ que lÕesp•ce Shewanella putrefaciens pouvait rŽduire 29 % ̂  

41 % du fer ferrique structural dÕune smectite en moins de 24 h. De plus, cette biorŽduction 

serait catalysŽe par la prŽsence de ligands organiques dans le sol comme lÕacide 

nitrilotriacŽtique (NTA). Celui-ci induirait une dissolution du minŽral argileux entra”nant 

ainsi une plus grande biodisponibilitŽ des esp•ces Fe3+ pour les IRB (Kostka et al., 1999). 

Cependant, une rŽcente Žtude menŽe par Jaisi et al. (2007)  a mis en Žvidence que 

lÕaugmentation de la concentration en Fe2+ dans le milieu inhiberait la biorŽduction du Fe3+ 

en se sorbant ˆ la fois sur les cellules et sur les particules dÕargile. Au cours de la rŽduction 

du fer ferrique, les smectites riches en fer ferrique (nontronites) sont converties en illites 

(Kim et al., 2004). 

III.2.3.c. Biocorrosion ou corrosion influencŽe par les bactŽries 

La norme ISO 8044 : 1999 dŽfinit la corrosion microbienne ou corrosion bactŽrienne 

comme Žtant une interaction entre le vivant et le matŽriau o• les microorganismes agissent 

directement ou par lÕintermŽdiaire de substances issues de leur mŽtabolisme. Les bactŽries 

induisent ou accŽl•rent les processus de corrosion dŽjˆ en place, ou bien crŽent des conditions 

favorables ˆ lÕapparition dÕun processus de corrosion. Il sÕagit pour la plupart du temps dÕune 

intervention indirecte des microorganismes. La MIC reste donc un phŽnom•ne 

Žlectrochimique. 

III.2.3.c.(i) Influence de la corrosion de lÕacier non alliŽ par les 

bactŽries sulfato et thiosulfatorŽductrices (SRB et TRB) 

LÕactivitŽ des SRB et TRB gŽn•re des sulfures dans le milieu par rŽduction des 

sulfates ou thiosulfates (Barton & Hamilton, 2007). Les sulfures S2- peuvent tout dÕabord 

catalyser les rŽactions anodiques par sulfuration de lÕanode. Puis, le fer ferreux Fe2+, produit 

de corrosion prŽsent en solution est prŽcipitŽ sous forme de sulfures de fer provoquant alors 
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un transfert dÕŽlectrons du fer mŽtallique vers le FeS en formant une pile galvanique 

(Figure 16). Ceci accŽl•re les processus de corrosion. De plus, la production de protons par 

les SRB modifie le pH du milieu. Le mŽtabolisme bactŽrien induit donc un couplage 

galvanique anode/cathode par acidification diffŽrentielle (Campaignolle, 1996). Les vitesses 

de corrosion peuvent atteindre jusquÕˆ 1 mm/an via une biorŽduction des sulfates et 1 cm/an 

via une biorŽduction des thiosulfates, comparŽes ˆ la vitesse de corrosion moyenne de lÕacier 

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

 

Figure 16. Mod•le de biocorrosion par les SRB (adaptŽ de Geesey et al., 2000). 

Les processus de biocorrosion par les bactŽries ferroxydantes et ferrirŽductrices ont 

ŽtŽ moins ŽtudiŽs que pour les SRB (Rainha & Fonseca, 1997 ; Castaneda & Benetton, 2008). 

Toutefois, la rŽduction bactŽrienne des composŽs dÕions ferriques insolubles en ions ferreux 

solubles a dŽjˆ ŽtŽ proposŽe pour faciliter la dissolution de la couche protectrice des produits 

de corrosion formŽs sur la surface mŽtallique (Videla, 1996). Geesey and Flemming (1991) 

ont Žgalement signalŽ que les IRB sont impliquŽes dans la formation de biofilms favorisant la 

corrosion. NŽanmoins, le r™le des IRB dans la MIC est encore sujet ˆ dŽbat. En effet, ces 

derni•res pourraient former un biofilm protecteur inhibiteur des processus de corrosion selon 

certains auteurs (Dubiel et al., 2002 ; Lee & Newman, 2003 ; Herrera & Videla, 2009). 

S
2O

3
2-  

2S2- 

1 

Anode 

Cathode 

FeS 

S 
R
 
B

H2 

SO4
2- 

S2- 

2 H+ H2S 

Fe2+ 

2 H+ 

Fe0 
e- 

1 : dŽpolarisation cathodique 

2 : dŽpolarisation anodique 

3 : formation de FeS 

4 : apport de H+ ˆ la cathode 

4 

3 

2 

T 
R
 
B



60 

Derni•rement, il a ŽtŽ mis en Žvidence que lÕassociation IRB et SRB Žtait impliquŽe dans les 

processus de biocorrosion au sein de pipelines (Elshawesh et al., 2008). 

III.2.3.c.(ii) Les bactŽries ferrirŽductrices (IRB) et leur r™le dans la 

dŽgradation des produits de corrosion du fer constitutifs de la couche 

passivante 

Les bactŽries ferrirŽductrices (IRB) appartiennent ˆ ce que lÕon nomme les MRB : 

Metal-Reducing Bacteria (Beech & Gaylarde, 1999). Celles-ci sont capables de dissoudre les 

produits de corrosion  constituant le film passivant ˆ la surface de lÕacier corrodŽ par 

rŽduction dissimilatrice des esp•ces FeIII . Les produits biogŽnŽrŽs par cette rŽduction 

microbienne sont moins stables et entra”nent une augmentation du processus de corrosion par 

dŽplacement dÕŽquilibre chimique. Par exemple, la formation de rouille verte peut rŽsulter de 

lÕactivitŽ bactŽrienne. Obuekwe et al. (1981) dŽmontr•rent lÕaccŽlŽration des processus de 

corrosion dÕun acier non alliŽ en prŽsence dÕIRB du genre Pseudomonas isolŽe dans les 

tuyaux corrodŽs acheminant le pŽtrole brut. 

De nombreuses bactŽries sont capables dÕeffectuer la rŽduction du fer (et/ou du 

mangan•se) (Arnold et al., 1988 ; Roden & Zachara, 1996). Il a ŽtŽ dŽmontrŽ que dans les 

cultures de Shewanella putrefaciens, le contact entre les oxydes fer et les cellules 

bactŽriennes est nŽcessaire pour quÕil y ait rŽduction des mŽtaux. La vitesse de rŽaction 

dŽpend de la nature de lÕoxyde de fer rŽduit (Little et al., 1997 ; Nealson & Little, 1997). Par 

exemple, apr•s 22 jours dÕincubation avec des IRB, la vitesse de rŽduction de lÕhŽmatite est 

50 fois plus lente que celles observŽes pour la goethite et la ferrihydrite. Les auteurs 

supposent que la vitesse de rŽduction du Fe3+ est reliŽe ˆ la surface spŽcifique de lÕoxyde de 

fer ainsi quÕˆ son accessibilitŽ (Kostka & Nealson, 1995 ; Roden & Zachara, 1996 ; Neal et 

al., 2003). Cependant, dÕautres facteurs tels que la cristallinitŽ et la solubilitŽ du minŽral 

affecteraient aussi la cinŽtique de conversion du fer ferrique en fer ferreux (Bonneville et al., 

2004 ; Cutting et al., 2009 ; Bosch et al., 2010). 

La biorŽduction de la magnŽtite par les bactŽries ferrirŽductrices a ŽtŽ tr•s peu 

ŽtudiŽe puisquÕelle a ŽtŽ longtemps considŽrŽe comme un produit final de la rŽduction 
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microbienne des oxydes ferriques (ferrihydrite, lŽpidocrocite, goethite). Kostka and Nealson 

(1995) dŽmontrent que la rŽduction par les IRB de lÕoxyde de fer Fe3O4 couplŽe ˆ lÕoxydation 

du lactate ou du glucose est thermodynamiquement possible (! rG
0 nŽgatif). Celle-ci serait 

optimale ˆ une tempŽrature de 37 ¡C et ˆ des pH compris entre 5 et 6 (Kostka & Nealson, 

1995). Cette conversion microbienne du Fe3+ en Fe2+ sÕeffectue soit par un contact entre la 

bactŽrie et le minŽral (Kostka & Nealson, 1995), soit via une navette ˆ Žlectrons comme 

lÕAQDS ou des substances humiques (Dong et al., 2000). Ces vecteurs dÕŽlectrons induisent 

une accŽlŽration du processus de biorŽduction de la magnŽtite. Ainsi ce minŽral bien 

cristallisŽ peut •tre rŽduit en divers minŽraux ferrif•res : vivianite Fe3(PO4)2"8H2O, sidŽrite 

FeCO3 (Zhang et al., 1997 ; Dong et al., 2000). Ces derniers sont aussi rencontrŽs lorsque la 

magnŽtite est en prŽsence de bactŽries ferrirŽductrices thermophiles (Zhang et al., 1997). 

Cependant, aucune Žtude nÕa ŽtŽ menŽe sur lÕinfluence de la surface spŽcifique de la 

magnŽtite sur sa vitesse de biorŽduction. Pourtant, Bose et al. (2009) ont montrŽ que le 

diam•tre des particules dÕhŽmatite (! -Fe2O3), reliŽ directement ˆ la surface spŽcifique du 

minŽral, Žtait un param•tre prŽpondŽrant dans le pourcentage de fer ferrique rŽduit. De plus, 

il semblerait que celui-ci soit aussi dŽpendant de lÕagrŽgation des particules dans le milieu 

(Bose et al., 2009). 

Par ailleurs, dÕautres bactŽries Ð Desulfovibrio vulgaris, Desulfovibrio desulfuricans 

Ð prŽsentent aussi la capacitŽ ̂ rŽduire les esp•ces FeIII  malgrŽ le fait que celles-ci soient 

classŽes parmi les SRB (Coleman et al., 1993 ; Lovley, 1997). Par exemple, lÕaffinitŽ de 

Desulfovibrio desulfuricans envers le fer ferrique en tant quÕaccepteur dÕŽlectrons est plus 

ŽlevŽe que pour les esp•ces SO4
2- (Coleman et al., 1993). La Ç respiration È des esp•ces FeIII  

par des bactŽries sulfatorŽductrices reste encore tr•s controversŽe. La majoritŽ des travaux 

menŽs sur la rŽduction des esp•ces FeIII  en FeII via des SRB met en exergue un procŽdŽ 

indirect de formation du fer ferreux. Il sÕagirait dÕune rŽduction abiotique du fer ferrique par 

les sulfures biogŽnŽrŽs par les SRB Ð qui utilisent les sulfates pour produire des esp•ces S2- 

(Li  et al., 2004). 

Ainsi, plusieurs groupes mŽtaboliques (IRB, SRB) coexistant au sein dÕun biofilm ˆ 

la surface dÕun acier sont capables de rŽduire le fer ferrique en fer ferreux, dŽpla•ant ainsi les 

Žquilibres chimiques impliquŽs dans les processus de corrosion. 
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Les interactions entre diffŽrentes esp•ces microbiennes sont complexes. Des 

consortia de bactŽries ferroxydantes (IOB) et sulfatorŽductrices (SRB) ont souvent ŽtŽ 

retrouvŽs dans les biofilms de surfaces mŽtalliques corrodŽes (Videla & Characklis, 1992). 

De m•me, lÕassociation dÕIRB et IOB au sein de biofilms de lÕenvironnement naturel a ŽtŽ 

mise en Žvidence (Blšthe & Roden, 2009 ; Jorand et al., 2011 ; Roden et al., 2012). 

III.2.3.c.(iii) Implication des bactŽries ferroxydantes (IOB) dans la 

continuitŽ du processus de biocorrosion 

Les bactŽries du genre Leptothrix, Gallionella ou encore Sphaerotilus sont connues 

pour participer ˆ la biogŽnŽration dÕoxydes mŽtalliques ˆ partir du fer ou du mangan•se 

(Gounot, 1994). Elles oxydent le Fe2+ Ð dissout dans le milieu ou prŽcipitŽ ˆ la surface du 

mŽtal Ð en Fe3+. Ces microorganismes sont qualifiŽs de MDB : Metal-Depositing Bacteria. 

Ils compromettent la stabilitŽ des films dÕoxydes formŽs en surface dÕun acier corrodŽ en 

milieu anaŽrobie. Leur implication dans la MIC a ŽtŽ proposŽe suite ˆ leur dŽtection par 

microscopie au sein de dŽp™ts de corrosion naturels (Beech & Gaylarde, 1999). Ces bactŽries 

sont typiquement associŽes ˆ des nodules Ð dŽp™ts macroscopiques contenant des 

microorganismes ainsi que de la mati•re organique et inorganique Ð et ces formations 

analogues au biofilm induisent une attaque par piqžration de lÕacier (Tatnall, 1981). Parmi les 

IOB, certaines bactŽries sont capables de coupler lÕoxydation du fer ferreux en fer ferrique ˆ 

la rŽduction des nitrates en diverses esp•ces azotŽes : NO2
-, N2O, NO, N2, NH4

+. Celles-ci, 

plus connues sous le nom de Iron Oxidizing Nitrate Reducing Bacteria (IONRB) ont ŽtŽ 

mises en Žvidence par Straub et al. (1996). 

III.2.3.c.(iv) R™le des bactŽries ferroxydantes nitrate-rŽductrices 

(IONRB) dans la corrosion microbienne 

En conditions anoxiques et ˆ pH neutre, les IONRB utilisent les esp•ces FeII en tant 

que donneur dÕŽlectrons et les anions NO3
- comme accepteur dÕŽlectrons (Straub et al., 1996 ; 

Weber et al., 2006a ; Weber et al., 2006b ; Matocha et al., 2012). Les donneurs dÕŽlectrons 

ferreux tels que la sidŽrite (Kappler & Newman, 2004), la vivianite (Miot et al., 2009a) et les 

rouilles vertes (Miot et al., 2014b), sont alors oxydŽs via lÕactivitŽ des IONRB en divers 
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minŽraux secondaires en fonction des conditions gŽochimiques du milieu : ferrihydrite

(Straub et al., 1998 ; Senko et al., 2005), goethite (Kappler et al., 2005), lŽpidocrocite 

(Larese-Casanova et al., 2010), magnŽtite (Chaudhuri et al., 2001 ; Miot et al., 2014b) ou 

rouilles vertes (Pantke et al., 2012). Ces minŽraux secondaires de fer ainsi biogŽnŽrŽs par 

lÕactivitŽ des IONRB prŽcipitent rapidement dans lÕenvironnement immŽdiat des cellules 

conduisant ˆ leur encroutement (Figure 17) et limitant d•s lors la croissance bactŽrienne et 

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

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

prŽsence de nitrate, fer ferreux et lactate (Kappler  et al., 2005) 

Cependant, lÕactivitŽ des IONRB requiert la prŽsence dÕacŽtate en tant que co-

substrat afin dÕobtenir une oxydation significative des esp•ces FeII (Kappler et al., 2005 ; 

Konhauseret al., 2011; Picardal, 2012). NŽanmoins, il nÕest pas exclu que cet acŽtate joue le 

r™le de donneur dÕŽlectrons remettant ainsi en cause lÕexistence dÕune oxydation enzymatique 

du fer ferreux (Carlson et al., 2012 ; Picardal, 2012 ; Klueglein & Kappler, 2013). A lÕheure 

actuelle, la prŽsence dÕune enzyme membranaire chez les IONRB couplant lÕoxydation du fer 

ˆ la rŽduction des nitrates nÕa pas ŽtŽ mise en Žvidence, confortant ainsi lÕhypoth•se ŽnoncŽe 

d•s 2009 par Miot et al. o• les nitrites, intermŽdiaires rŽactionnels probables de la 

dŽnitrification biogŽnŽrŽs par lÕoxydation du co-substrat (acŽtate), oxyderaient les esp•ces 

FeII en FeIII  de mani•re purement abiotique (Miot et al., 2009a ; Miot et al., 2009b ; Miot et 

al., 2011 ; Pantke et al., 2012). 

1 µm 
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III.2.3.c.(v) Intervention des bactŽries rŽductrices des nitrates (NRB) 

dans les processus de corrosion 

Constituant un groupe important de la communautŽ bactŽrienne anaŽrobie, les NRB 

rŽduisent les nitrates en diverses esp•ces azotŽes de degrŽ dÕoxydation moindre (Tableau 5). 

Leur r™le dans les processus de corrosion a ŽtŽ identifiŽ d•s la fin des annŽes 90 en 

dŽmontrant que la consommation de H2 (produit ˆ la cathode) par les NRB telles que 

Paracoccus denitrificans supportait leur croissance et accŽlŽrait lÕoxydation des esp•ces Fe0 

en FeII et FeIII  (Till  et al., 1998 ; Kielemoes et al., 2000 ; Sunger & Bose, 2009). LÕesp•ce 

azotŽe majoritairement produite en fin de rŽaction dŽpend du ratio nitrite/fer ferreux : ainsi, 

plus ce ratio est bas et plus la formation dÕammonium est majoritaire ; en revanche, si ce ratio 

devient important, la formation de monoxyde dÕazote va prŽdominer et engendrer un effet 

toxique sur les NRB, inhibant ainsi les processus de corrosion de lÕacier (Kielemoes et al., 

2000). 

Tableau 5. SpŽciation de l'azote 

Cependant, lÕimpact des NRB dans les processus de biocorrosion reste tr•s peu 

ŽtudiŽ du fait que la majoritŽ de la communautŽ des corrosionnistes impute ces phŽnom•nes ˆ 

la seule activitŽ des SRB. LÕajout de nitrates, nitrites ou biocides ˆ base de nitrates entra”ne 

une diminution significative de la biocorrosion causŽe par les SRB et TRB selon plusieurs 

mŽcanismes : i) une stimulation de la croissance des bactŽries rŽductrices des nitrates ou 

nitrites en prŽsence de donneurs dÕŽlectrons, au dŽtriment des SRB/TRB (Figure 18a) ; ii) un 

dŽtournement de la capacitŽ de certaines SRB ˆ rŽduire les sulfates en sulfures en favorisant 

une rŽduction dissimilatrice des nitrates en ammoniaque (Figure 18b); iii) une Žlimination 

des sulfures de dihydrog•ne (H2S) ˆ travers une oxydation bactŽrienne couplŽe ˆ la rŽduction 

Nomenclature Nitrates Nitrites 
Monoxyde 

dÕazote 

Protoxyde 

dÕazote 
Azote Ammonium 

Formule 

chimique 

NO3
- NO2

- NO N2O N2 NH4
+ 

DegrŽ 

dÕoxydation 

+V +III  +II  +I 0 -III 
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des nitrates (Figure 18c) (Jenneman et al., 1986 ; Gardner & Stewart, 2002 ; Zuo et al., 2004

; Hubert & Voordouw, 2007 ; Schwermer et al., 2008 ; Pillay & Lin, 2014). 

 

 

Figure 18. Impact des nitrates sur le cycle du soufre : (a) compŽtition SRB/NRB pour le donneur 

dÕŽlectrons organique entra”nant une inhibition de la production de sulfures, (b) rŽduction 

dissimilatrice des nitrates en ammonium aux dŽpends de la rŽduction des sulfates en sulfures, 

(c) conversion des sulfures en sulfates et soufre ŽlŽmentaire par les bactŽries rŽductrices des 

nitrates sulfo-oxydantes (NR-SOB). 

Bien que lÕemploi des inhibiteurs de corrosion ˆ base de nitrates se soit avŽrŽ 

efficace, il entra”ne une augmentation des NRB qui nÕest pas non plus sans consŽquence. Une 

Žtude rŽcente menŽe sur un biofilm de Bacillus licheniformis ˆ la surface de coupons dÕacier 

(C1018) en prŽsence de nitrate (15mM) met en Žvidence la capacitŽ des NRB a provoquer de 

profondes piqžres de lÕordre de 15 µm en une semaine, ainsi quÕune perte de masse en Fe0

dÕenviron 1 mg/cm2 (Xu et al., 2013). 
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