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Résumé

La présence de micro-organismes dans le systéeme de corrosion d’objets ferreux enfouis en
conditions anoxiques est susceptible d’entrainer des modifications dans les processus de corrosion qui les
dégradent. En particulier, les bactéries sulphato-réductrices (BSR) sont capables de réduire les sulfates du
milieu en sulfures. La précipitation de sulfures de fer est alors possible ce qui modifierait les processus de
corrosion [1-3). Par conséquent, afin d’appréhender la résistance a la corrosion a trés long-terme de
structures en fer en milieu anoxique; il est impératif de pouvoir détecter I'intervention potentielle de
bactéries au cours des processus de corrosion. '

La présente étude est menée dans un double contexte. Tout d’abord, la problématique de
I'impact de I'activité métabolique sur les processus de corrosion est un sujet d’étude majeur pour la
conservation de mobiliers archéologiques ferreux « in situ », c’est-a-dire dans leur milieu d’enfouissement
actuel [4]. !l s’agit également d’un sujet d’importance dans le cadre du stockage des déchets radioactifs
HA et MA-VL en milieu géologique profond. En effet, en France, le projet actuel proposé par {'Andra
(Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs) prévoit |'utilisation d’une structure multi-
barrieres comprenant notamment des structures en acier non ou faiblement allié confinées dans une
couche d’argilites naturelles [5]. Or ces structures doivent résister a la corrosion sur des durées
pluriséculaires afin d’assurer la protection de 'Homme et de I'Environnement vis-a-vis des rayonnements.

Que ce soit en présence de bactéries ou en milieu sulfuré, les systémes de corrosion anoxiques
conduisent a la précipitation de phases de sulfures de fer de type greigite, mackinawite et/ou pyrite [6-9].
Selon la littérature, I'étude de la composition isotopique du soufre au sein de ces sulfures de fer
permettrait de préciser leur origine. En effet les BSR produiraient des sulfures déplétés en isotopes lourds
du soufre (**s, 3s et **S) par rapport aux sulfates initiaux. La réduction microbienne des sulfates (MSR)
aboutirait ainsi a un fractionnement isotopique 83455u,fate.su|fu,e allant jusqu’a des valeurs de l'ordre de
~75%o [10,11]. Néanmoins la plupart de ces études ont été menées sur des systéemes aqueux. L'approche
adoptée dans notre étude consiste donc a tester, sur des systémes solides, I'intérét et la faisabilité de
I’étude de la composition isotopique du soufre pour la détermination de I’origine des sulfures de fer.

Ainsi nous avons tout d’abord testé la validité de I’hypothése selon laguelle la composition
isotopique du soufre permet de distinguer les sulfures de fer formés par des mécanismes inorganiques ou
bactériens. Pour cela des coupons de fer ont été mis en corrosion dans un milieu carbonaté anoxique en
présence de BSR ou de sulfures de sodium inorganique. Ensuite les compositions isotopiques des sulfures
de fer formés par ces deux expériences ont été comparées aux compositions isotopiques des sulfates
initiaux.
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D’autre part, nous avons étudié la faisabilité des mesures sur des systémes réels de corrosion.
Pour cela nous nous sommes intéressés a des échantillons archéologiques provenant de milieux
d’enfouissement anoxiques variés, ainsi qu’a un échantillon provenant des expériences de corrosion MCO
[12] réalisées au laboratoire de recherche souterrain de FAndra et a un échantillon issu d’une expérience
de mise en corrosion en cellule percolatrice [13] simulant les conditions de corrosion susceptibles de se
produire au cours du stockage des déchets radioactifs en milieu géologique profond. Ces échantillons ont
été I'objet d’analyses en MEB-EDS et p-spectroscopie Raman pour la localisation et I'identification des
phases de produits de corrosion. De fins liserés de sulfures de fer ont ainsi pu étre observés (Figure 1).
Puis, la technique nanoSIMS a été employée afin de déterminer la composition isotopique du soufre dans
ces liserés. Les résultats obtenus ont ensuite été comparés a la composition isotopique des sulfates de
I’environnement (mesures CF-IRMS) pour conclure sur I'intervention du métabolisme bactérien dans les
processus de corrosion.

299 h
1200 4 < .
. - Mackinawite
A Liseré'de S 1000 Greigite
E 348-370)
f sulfures g 1/
» = 800
/ de fer s
R g 4
3 g @
J
400
200 T T - T T
100 400 600 800 1000 1200
Raman shift (cm')

eme

Figure 1 : Echantillon archéologique ferreux, clou du 16" siecle (Site de Glinet, Seine-Maritime, France) : Micrographie
optique (gauche) et spectre Raman assacié au liseré doré visible sur I'image optique (droite)
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