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Role des bactéries sulfurogénes
dans la corrosion du fer

R. Marchal'

1 Institut francais du pétrole, 1 et 4, avenue de Bois-Préau, 92852 Rueil-Malmaison Cedex - France
e-mail : remy.marchal@ifp.fr

Résumé— Cet article fait le point sur les connaissances concernant I'implication des bactéries
sulfurogénes dans la corrosion des aciers au carbone. Aprés la description de quelques cas récents tirés de
I'industrie pétroliére, la physiologie des bactéries sulfurogenes qui jouent le réle principal dans le
mécanisme de la corrosion anaérobie d’origine bactérienne est examinée. La participation des bactéries
productrices d’HS a la constitution de biofilms est une condition importante a la manifestation des
phénomeénes de corrosion. Les différentes hypothéses de mécanismes décrites par la littérature sont
passées en revue. Indépendamment du role physicochimique joué par les sulfures de fer, non couvrants,
bons conducteurs électriques, il en ressort que I'acidification résultant du métabolisme cellulaire est un
facteur crucial, non seulement en termes d’électrochimie, mais également en termes de croissance
microbienne. L'acidification métabolique explique vraisemblablement la fourniture des ions ferreux pour

le micro-organisme dans un environnement chargé d’ions sulfures et finalement la persistance de son
activité physiologique dans un microenvironnement riche & H

Mots-clés : bactéries sulfurogenes, bactéries sulfato-réductrices, bactéries thiosulfato-réductrices, biocorrosion, corrosion bacté-
rienne, biofilms.

Abstract— Involvment of Sulfidogenic Bacteria in Iron Corrosior— The involvement of sulfidogenic
bacteria in the corrosion of carbon steel is reviewed. After a brief description of some recent cases drawn
from the petroleum industry, the physiology of the sulfidogenic bacteria which plays the most important
role in the mechanism of anaerobic bacterial corrosion is examined. The involvemg8&tmbHucing
bacteria to the biofilm formation is a prerequisite for biocorrosion. The hypothetical mechanisms
described in the literature are reviewed. Regardless of the physicochemical role played by iron sulfides,
which have been shown to be non-covering and to have good properties of electric conductivity, the
acidification arising from cellular metabolism has been found to be an important parameter, not only in
terms of electrochemistry but also in terms of microbial growth. Metabolic acidification probably
explains the ferrous ion supply to the microorganism in an environment with a high level of sulfide ions
and finally the persistence of the microbiaS-producing activity.

Keywords: sulfidogenic bacteria, sulfate-reducting bacteria, thiosulfate-reducing bacteria, biocorrosion, microbially-influenced
corrosion, biofilms.
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INTRODUCTION Couple galvanique

NANNN
Les problemes de corrosion ayant pour origine la présence Anode Cathode

micro-organismes touchent des secteurs d'activité divers, et |

installations industrielles susceptibles de se voir endommagé e ——

par la biocorrosion sont nombreuses : systémes de transp — Sulfure de fer —

des eaux brutes et de servitude, échangeurs de chaleur, circ

anti-incendie, déminéralisateurs, et condenseurs (Noél, 199!

Dans ce type d'installations pouvant se trouver au conta

d’eau stagnante ou quasi stagnante, la corrosion bactérienne

manifeste généralement en méme temps que l'apparition d’t For

biofilm d’aspect gélatineux. Les organismes aérobies, par lel S2-

respiration a l'intérieur du biofilm, créent la formation d'un

gradient d'oxygéne. Aux zones totalement anoxiques du mét:

les especes strictement anaérobies peuvent se développe. ..

participer, au coté des bactéries aérobies, au développement de Figure 1

la biocorrosion. Schéma de principe du mécanisme de la corrosion anoxique
Dans le processus de biocorrosion, les bactéries anaérobies du fer.

sulfurogenes jouent un role largement reconnu. On s’accorde  process diagram of anoxic corrosion of iron.

sur le fait que la capacité de corrosion de ces bactéries dépend

étroitement de leur participation active dans des biofilms au

contact des surfaces métalliques. En raison de I'importance deall_cetii r1e|§acttrr1(())rc]iis jgml_’aa((::((::eepiira dfjéeIther(t)islesepljgesoS?;nst la
I'enjeu dans l'industrie pétroliere, nous nous proposons que. P P

présenter I'état des connaissances sur l'implication et le rofd! aérobiose est 'oxygene sous forme dissoute :

exercé par les bactéries sulfurogenes dans la corrosion de 0,+2HO+4€ ~ 40H
I'acier au carbone.

————— -

e
/”
|

Fe<l— ™ Fe2+

AN

7

Les micro-organismes peuvent intervenir dans le processus
. électrochimique de base et participer a différents types de
1 DOMAINE DE LA CORROSION BACTERIENNE biocorrosion : biocorrosion aérobie causée par les bactéries
] . ) . sulfo-oxydantesThiothrix et Beggiatoaqui utilisent les
La corrosion bactérienne rassemble «tous les phénomeness@ffyres ou le soufre comme donneurs d’électrons,
corrosion ou des bactéries, agissant directement oU Pgibcorrosion aérobie causée par les bactéries ferro-oxydantes
l'intermédiaire des substances provenant de leur metabolls%totrophes Gallionella) ou hétérotrophesSpherotilus
jouent un role primordial, soit en accélérant un processus dejaptothrix Crenothrix Clonothriy. Ces micro-organismes
etabli, soit en créant les conditions favorables a Sofeyvent exercer une dépolarisation anodique, créer des cellules
etablissement (Chantereau, 1980). C'est un cas particulier dgaération différentielles ou entrainer la formation d’hydrates
corrosion électrochimique qui concerne un métal en contagdrriques corrosifs (Gounet al., 1990).
avec une phase aqueuse. Schématiquement, il est possibl%n absence d’oxygéne, un autre type de corrosion est
d’'assimiler la phase métallique a un réseau cristallin d’atom‘f'érgement rencontré. C'est celui qui est induit par les

déplacement d’electrqns mais _pa,r mobilité ionique macanisme du type suivant :

Remarquons que la terminologie utilisée dans le domaine de

la corrosion est homologue a celle utilisée dans le domaine de 2H"+2e - 2[H] - H,

I'électrolyse. Anode et cathode sont lieux de demi-réactions

homologues en corrosion et en électrolyse. La différence La corrosion induite par les bactéries sulfurogénes se

essentielle dans ces deux domaines réside dans la misecamactérise souvent par la formation de piglres ouvertes

ceuvre de la réaction. Alors qu’en corrosion les demi-réactioiémplies de produit de corrosion noirs riches en sulfures de

sont spontanées, en électrolyse, elles nécessitent 'implicatié#r. Aprés élimination des produits de corrosion, le métal

d’un courant électrique. reprend un aspect brillant et se réoxyde rapidement a l'air
Dans un processus de corrosion de type électrochimigidamilton, 1985). En environnements anoxiques, ce type de

classique (fig. 1), la dissolution d’'un métal, tel que le fer, £0rrosion survient toujours sous des dépots organiques et
lieu aux sites anodiques selon la demi-réaction : Inorganiques, sous des sécrétions microbiennes visqueuses ou

sous des boursouflures produites par les bactéries du fer. Dans
Fe- Fe"+2¢e le cas de canalisations enterrées en environnements anoxiques
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tels que les sols argileux humides, c'est 'ensemble de & PHYSIOLOGIE DES BACTERIES SULFUROGENES
surface corrodée qui se retrouve couverte d'un film de sulfure

de fer. La corrosion de canalisations en fonte se caractéris@ COrrosion anagrobie met en jeu des bacteries dites sulfuro
par une graphitisation qui élimine le fer et laisse |€nes dqnt le metabohsme energetique Qrodwt des sulfures
canalisation intacte en apparence, mais réduite en réalité aR@" 1a réduction de composés soufrés et notamment
simple résidu de graphite (Kajiyama et Koyama, 1997).  des sulfates.
Les installations pétrolieres peuvent étre touchées par la
corrosion bactérienne dés lors quelles sont en contact avéel Taxonomie
leau de mer. C'est le cas notamment des plates-formes qui - . . . .
- , plates 9%s pactéries sulfurogénes utilisent les composés soufres
utilisent I'eau de mer en tant que ballast, des oléoducs dans o2 )
, S . “comme accepteurs d’électrons. Le sulfate est un ion commu-
lesquels I'eau de mer est utilisée pour les tests hydrostatiques . . ,
L . ; .. _nement répandu dans le milieu naturel, notamment dans I'eacr
ou encore les puits ou la pression est maintenue par |nject|8n

d’eau (Battersbyt al., 1985). La littérature fait état de cas der: dLTc?rri.c::SoSa;tSeFrel)ezoil:Ia:buotlr?jae:tte(sbzgtnesnleess s;Jrlll;ai:g;]_
corrosion spectaculaire¥otal-Francerapporte le cas de

plusieurs remplacements de tuyauterie pour éviter Igements terrestres ou aquatiques. Ce sont trés souvent de
%paérobies stricts qui forment un groupe physiologiquement

percement d'un oléoduc reliant la raffinerie de Provence % N i< phvloaénéti di La ol
port pétrolier de Lavéra (Peyrot, 1998Jf mentionne qu’'en omogene mais phylogenetiquement disparate. La plupart

1990 au Gabon, un segment d'oléoduc d'une longueur FPNt dé Gram négatif mais le gemesulfotomaculumpar
cingkilométres exploité depuis a peine un an a été endorfX€MPIe, qui peut former des endospores, est trés différent
magé par une corrosion localisée dont la vitesse étaffS autres genres. Il est en fait voisirQiestridium ce qui
supérieure & un centimétre par an. Dans ce cas, certaines def&sconfirmé par I'analyse de 'ARN-16S. Les BSR qui
pigOres de corrosion avaient une largeur de quatre centimetféguisent le sulfate se répartissent en deux grands groupes :
(Magotet al, 1997). Plus récemment, la littérature rapporte urr 1€ groupe | composé des BSR qui oxydent leur donneur
incident similaire (Samaratt al, 1997). Il s'agit d'un oléoduc ~ d'électrons jusqu'a l'acétate ;

en service depuis six ans sur une installation indienne enle groupe Il composé des BSR qui oxydent I'acétate et les
offshore. Des percements étaient survenus dans la partie la plugcides gras en CO

basse de I'oléoduc ("position 6 heures") traversant unour ces deux groupes, le sulfate est réduit en sulfure
épaisseur de matériau de 13 millimetres. (tableau 1).

TABLEAU 1
Genres bactériens sulfurogenes d'apres Bebaht (1994)
Sulfidogenic bacterial genera after Brock et al. (1994)

Genres Caractéres principaux CG (%)
GROUPE | : Réducteurs de sulfate n'oxydant pas l'acétate
Desulfovibrio batonnets incurvés non sporulés, flagelles polaires, Gram négatif 46-61
Desulfomicrobium batonnets mobiles non sporulés, Gram négatif 52-57
Desulfobotulus vibrions mobiles, Gram négatif 53
Desulfotomaculum batonnets droits ou incurvés mobiles endosporulés 37-46
Archaeoglobus archaeon hyperthermophile 46
Desulfobulbus ovoide, Gram négatif 59-60
Thermodesulfobacterium batonnets courts, thermophiles 34
GROUPE Il : Réducteurs de sulfate oxydant I'acétate
Desulfobacter batonnets non sporulés 45-46
Desulfobacterium batonnets présentant des vésicules de gaz 41-59
Desulfococcus cellules sphériques non mobiles, Gram négatif ; utilisent les acides grasdz,C 57
Desulfonema longs filaments mobiles, Gram négatif, non sporulés, utilisent les acides graa @,C 35-42
Desulfosarcina cellules en amas, Gram négatif, utilisent les acides gras @€ 51
Desulfoarculus vibrions mobiles de Gram négatif 66
Réducteurs du soufre (voie dissimilatrice)

Desulfuromonas batonnets 50-63
Desulfurella batonnets 31
Campylobacter batonnets 40-42

Réducteurs du thiosulfate
Archaeathermophiles extrémes
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2.2 Métabolisme permet de repérer ces composeés. Plus la variation d’enthalpie
libre standard est négative, plus I'énergie fournie par le substrat
2.2.1 Sources de carbone et donneurs d’électrons est élevée. Sur le pyruvate, la quantité d'énergie disponible est

plus importante lorsque I'utilisation de ce substrat est couplée a

Les BSR du groupe | utilisent le lactate, le pyruvate, i :
L. o . ) ; . éa réduction du sulfate et les rendements de croissance sont
I'éthanol ainsi que certains acides gras, pour la réduction Lll

, N § P ors supérieurs a ce gu'ils sont en mode fermentaire.
sulfate en sulfure d’hydrogene. L'incapacité a oxyder ep cd ch pl BSR d q L il existe d .
les substrats ne comportant qu’une liaison "carbone-carbone" ez les u groupe 1l, 1l existe deux mecanismes

refléte souvent I'absence de voie métabolique pou(ij’oxydation de l'acétate. Le premier est un cycle modifié des

loxydation de I'acétyl-CoA. Contrairement aux espéces d@cides tricarboxyliques. Il se rencontre chez_ certains genres
groupe 1, les genres du groupe Il peuvent oxyder les acididS que Desulfobactet met en ceuvre une citrate lyase. Le

gras, Pacétate, le lactate, le succinate et parfois le benzo&fcond mecanisme, plus fréquemment rencontré, est la voie
jusquau CQ. Ce n’est pas la une condition absolue pour leufié I'acétyl-CoA. Il met en ceuvre une déshydrogénase de
classement dans ce groupe puisque I'utilisation des compod¥R€ carbone monoxyde comparable a celle des bactéries

organiques facilement dégradables tels que le butyrate, l@moacetogenes (fig. 2).
lactate et I'éthanol conduit parfois a I'acétate méme pour des

BSR de type Il. Les genrd3esulfosarcina Desulfonema TABLEAU 2
DesulfococccusDesulfobacteriumDesulfotomaculunet Variations d’enthalpie libre des substrats de croissance des BSR
certaines espéces @esulfovibrioont la capacité de se (d'aprés Thaueet al.,1977)
développer en tant que chemolithotrophes avegddtnme Variation of free enthalpy for SRB growth substrates
donneur d'électrons, en utilisant le sulfate comme accepteur (after Thauer et al., 1977)
d’électrons et le COcomme source de carbone. Demi-réaction AG0 (kJ/mol)

En absence de sulfate ou tout autre accepteur d'électrons, de -

Lactate + 2 H,0 = acétate+ HCO,; + H* + 2 H, -75

nombreuses BSR sont également capables d'utiliser certains
@ggtatew 4H0=2HCQ +4H, + 106,6

composés organiques par les voies fermentatives. Le comp
gthanol + HO = HCQy + H™+ 3 H, -225

organique le plus communément fermenté est le pyruvate (M

est converti en acétate, G@t H, par la réaction Fthanol+HO =acéawe+ H'+2H, +6.2
phosphoroclastique. Avec le lactate ou I'éthanol, I'énergi€yruvate + 2 HO = acétate+ HCO;™ + H" + H, —47.2
disponible pour la voie fermentative est insuffisante et |80, ~+2H +4H,=H,S+4HO -153,8
sulfate est alors nécessaire avec ces substrats. Le tablea®®@ ~+2H +4H,=2HS+3HO -172,6
Composé organique Composé organique
Acétyl-CoA Acétyl-CoA
CH3 — tétrahydroptérine [CO] CH3 — tétrahydrométhanoptérine [CO]
¥—2[H] ¥ 2[H]
CH, = tétrahydroptérine CH, = tétrahydrométhanoptérine
= NAD(P)H ¥— red.Fdx,
CH = tétrahydroptérine CH = tétrahydrométhanoptérine
i 2[H]<—] } 2[H]=—
CHO — tétrahydroptérine CHO — tétrahydrométhanoptérine
Y— ATP
HCOO~ CHO — méthanofurane
¥ 2[H] ¥ 2[H]
co, co, co, co,

Figure 2

Voie de la déshydrogénase de type carbone monoxyde pour I'oxydation de I'acétate (d’aprés Hansen, 1993). A : chez les eubactéries sulfato-
réductrices telles queesulfotomaculuret DesulfobacteriumB : chez I'archebactériérchaeoglobus fuldus

Abréviation : red. Fdx, ferrédoxine réduite.

Monoxide dehydrogenase pathway for acetate oxidation (after Hansen, 1993). A: in sulfate-reducing eubacteria such as Desulfotomaculum
and Desulfobacterium. B: in the archebacteria Archaeglobus fuldus.

Abbreviation: red. Fdx, reduced ferredoxin.
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A noter que certaines BSR ont la capacité de fixer I'azotmtermédiaires réactionnels étant le trithionate et le thiosulfate
mais cette propriété n'est pas distribuée uniformément s(icegall et Faugue, 1988). De nombreux micro-organismes
'ensemble du groupe. Les especes qui présentent cetient capables de réduire le sulfite. Pour certaines bactéries, I;
propriété se rencontrent principalement chez les genrggnsommation de ce composé toxique constitue un processu

Desulfovibrioet Desulfobacter. de détoxification. Par ailleurs, certaines bactéries telles que
. Dethiosulfovibrio peptidovoransont capables d'utiliser le
2.2.2 Accepteurs d'électrons thiosulfate alors qu’'elles n'utilisent pas le sulfate (Magot

La réduction du sulfate par les BSR met en ceuvre u@t al., 1997). Elles constituent le groupe des bactéries
minimum de quatre enzymes cytoplasmiques (Oldom dhiosulfato-réductrices (BTR).

Peck, 1984) : I'ATP sulfurylase, la pyrophosphatase, I'adényl

sulfate réductase, et une bisulfite réductase. La séquent@-3 Transport des électrons

réactionnelle est la suivante : Le processus de réduction du sulfate chez les BSR implique le
fonctionnement d’'une chaine de transporteurs d’électrons

ATP +SQ ~ » APS + PPi ATP sulfurylase , . X . ) )
PPi+HO — 2 Pi pyrophosphatase composée de protéines d’oxydo-réduction. Celles-ci sont
APS +H . HSO; + AMP adényl sulfate réductase mieux connues sur le plan structural que sur le plan

physiologique en raison de la complexité de la comparti-
mentation cellulaire. Les transporteurs d’électrons sont
Cest la grande stabilité de I'ion sulfate qui rendessentiellement, chez les BSR, la ferrédoxine, la flavodoxine et

nécessaire son activation préalablement a l'assimilation par{# cytochrome typique, le cytochrorag Ce cytochrome est
cellule. Cette activation est effectuée par 'ATP sulfurylasedoté d’un bas potentiel redox. Il est spécifique des micro-
Elle conduit & I'adénosine phosphosulfate (APS) et a@rganismes utilisant le sulfate. Les BSR du groupe Il
pyrophosphate (PPi). Le groupement sulfate de 'APS e§oSsedent également, en supplément, un cytochrome de type
réduit directement en sulfite (SO) lequel est facilement Qui n'existe pas chez les BSR du groupe I.

réduit selon deux mécanismes possibles. Le premier corres-Un des roles les plus importants des enzymes d’oxydo-
pond a la réduction directe a six électrons tandis que téduction est de créer un gradient de protons au travers de li
second fait intervenir trois étapes biélectroniques, lemembrane cellulaire (fig. 3). Les BSR possédent aussi

HSQ; +6 H" + 6 € -~ HS + 3 H,O bisulfite réductase

Cyto ¢ » H, FdXgg

Y10 o 4 N2 H" Fdxped

2 [Lactate]
2 [RE] @

2 [Malate]
2 [Pyruvate] <—/L> (60)

ATP + SO;

@
2P|<7PP|<—/l®

APS
Acétate @ @ Lﬁ 2e 2
AMP + SO3 \ 2[RE]
Acétyl-P 2Pi
———| 2 «— A
©, @ Systame de 2 [Acétyl-P +2 CO,]
transport des
- électrons
ATP 53 O 2 [ATP]
®
r 2e @) Succinate 2 [Acétate]
ADP
S, O3 ae |t @
Pi Fumarate
<_<®Jﬁ 2e ‘
- Activités
HS cellulaires Malate

Figure 3

Schéma des principales voies métaboliques des BSR (d’'aprés Siegktat093).

(1) ATP sulfurylase ; (2) pyrophosphatase ; (3) APS réductase ; (4) bisulfite réductase ; (5) trithionate réductase ; (6) thiosulfate réductase ; (7) lact
déshydrogénase ; (8) pyruvate déshydrogénase ; (9) acétate kinase ; (10) hydrogénase ; (11) ATPase ; (12) fumarate réductase ; (13) ac
pyrophosphate phosphotransférase. (RE : équivalents réducteurs).

Diagram of the main metabolic pathways of SRBs (after Singleton et al., 1993).

(1) ATP sulfurylase; (2) pyrophosphatase; (3) APS reductase; (4) bisulfite reductase; (5) trithionate reductase; (6) thiosulfate reductase;
(7) lactate dehydrogenase; (8) pyruvate dehydrogenase; (9) acetate kinase; (10) hydrogenase; (11) ATPase; (12) fumarate redacedate (13)
pyrophosphate phosphotransferase (RE : reducing equivalent).
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généralement plusieurs déshydrogénases. Dans le transpt#montré expérimentalement chez les BSR. Comme nous le
d’électrons, I'hydrogéne diatomique {H provenant de verrons plus loin, les sulfures produits par le métabolisme
I'environnement ou bien produit par certains donneurséagissent et font précipiter les ion$*fdu milieu de culture.
d'électrons, transfére ses électrons a une hydrogénase sitléece fait, la croissance bactérienne peut étre, dans certains
dans le périplasme en association étroite avec le cytochroroas, fortement limitée par la disponibilité en ions'let non

c;. Lorsque les atomes de I’hydrogéne moléculaire somtar le découplage énergétique provenant de la diffusion
oxydés, du fait méme de l'arrangement spatial depassive d'HS au travers de la membrane cellulaire.
transporteurs dans la membrane, les protons sont dirigés versQuel que soit le mécanisme retenu, BHexerce une

le compartiment externe tandis que les électrons sofhibition directe ou indirecte sur la croissance bactérienne.
transférés au travers de la membrane. De la sorte, une fomens le cas d’'une population bactérienne, I'inhibition est
protomotrice s’instaure, qui peut étre utilisée pour laotale pour une concentration d$i comprise entre 550 et
biosynthése d’ATP. Dans le cytoplasme, les électrons00mg/l (Reiset al, 1992). Le taux de croissance effectif
transférés sont utilisés pour la réduction de I’APSs’exprime par la relation suivante :

Cependant, du fait de I'absence de cytochrome Q, les BSR ne

disposent pas d’'une chaine de transporteurs d’électrons = Ha X (1 - €/G,, )%

intégrale mais de deux fragments de chaine indépendants

destinés respectivement a la réduction de I'APS et a ' C rep}résenfe la concentra_tion &3t G, Une constante
réduction du bisulfite en sulfure. Dans ce contextedUl €St €gale a la concentration minimale inhibant totalement

I'intervention d’hydrogéne moléculaire rend possibler,aCt'V'te'
I'interconnexion, la régulation et le fonctionnement de ces

deux fragments de chaine de transporteurs d’électroids BIOFILMS
(Hansen, 1993).

3.1 Formation des biofilms en milieu naturel

2.3 Cinétique de croissance des bactéries

X mme n I'avons vu précédemment, la présen
sulfurogénes Comme nous l'avons vu précédemment, la présence de

biofilm conditionne le phénoméne de biocorrosion. En milieux
Exception faite de quelques publications relativemenfaturels, les biofilms se composent de micro-organismes variés
récentes (Nielsen, 1987 ; Weinedral., 1988 ; Okabeet al.,  ©t d’organismes supérieurs. Les algues, les moules et les
1992 ; Okabe et al., 1995), la littérature ne fournit que trélerniques prennent une part importante a la constitution des
peu de données cinétiques sur la croissance des BSR pRigfilms en milieu marin. La colonisation des surfaces débute
que ces micro-organismes soient étudiés de longue date. R@f 1a propagation des especes aérobies créant ainsi un micro-
croissance des BSR s'accompagne de la productiogSdH environnement de plus en plus pauvre en oxygene a mesure
qui entraine la formation de sulfure de fer noir dans legue I'on s'approche du support. A l'interface avec le solide
milieux. Les mesures de biomasse cellulaire sont donc p@§uvent se développer les bactéries sulfurogenes qui
aisées. Les BSR ont toutefois une capacité a se développéepeficient des métabolites produits par les autres especes du
activement. En culture continue, la croissance d'une soucl@nsortium (fig. 4).
commeDesulfovibrio gabonensi®SM 10636 est possible  Au stade initial, la formation des biofilms depend de la
jusqu’a un taux de dilution compris entre 0,16 et 0;26dns  capacité des cellules microbiennes a s’accrocher aux surfaces
accumulation de substrat carboné résiduel (Marchal, résultg@lides. Le biofilm bactérien se développe ensuite selon une
non publiés). cinétique de type sigmoidal & trois phases : phase d'initiation,
La croissance des bactéries sulfurogénes peut étre limit@BBase exponentielle et phase d'équilibre (Characklis, 1990).
par I'effet inhibiteur exercé par les produits du métabolisme Les cellules appartenant au biofilm peuvent se multiplier
et notamment par I'!5. Ce composé agirait, selon certainset produire des exopolymeéres qui forment une matrice de
(Reiset al., 1992), par un découplage énergétique analogudires. Un biofilm bactérien est donc constitué par 'ensemble
celui connu pour d’autres acides faibles (Herreral., des cellules immobilisées au substratum, la matrice
1985; Michel-Savinet al., 1990). Les acides faibles sous d’exopolymeres (souvent des exopolysaccharides ou EPS)
forme protonée ont, en effet, la propriété de traverser Korigine microbienne et des débris cellulaires variés.
membrane cellulaire par diffusion passive. Afin de maintenir Tous les biofilms ne sont pas corrosifs et certains d’entre
un milieu intracellulaire & un pH plus élevé, compatible aved’eux exercent parfois un effet de passivation. Deux
la fonctionnalité cellulaire, des protons doivent étreconditions essentielles doivent étre réunies pour qu’un
réexportés dans le milieu externe par un mécanisme @&film soit corrosif :
transport actif. Ce mécanisme consomme de I'ATP, d'ou un les conditions physicochimiques de I'environnement
découplage énergétique apparent. Ce mécanisme, classiqueroche du biofilm doivent étre propices au développement
chez les bactéries fermentatives, n'a toutefois pas étébactérien et a I'activité métabolique ;
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4 MECANISMES DE LA CORROSION BACTERIENNE

FeO(OH)

soj Les mécanismes avancés pour rendre compte de l'influence
Fe¥ de micro-organismes dans le déroulement du processus dt
biocorrosion prennent généralement en considération le rble
électrochimique exercé par les sulfures de fer. Pour certains
auteurs, le phénomene de biocorrosion s’explique unique-
ment par la formation de ces sulfures dans un mécanisme qu
Biofilm est fort voisin de celui de la corrosion abiotique pasS$H

?_ f anacrobie Pour d'autres auteurs, au contraire, un réle spécifique des
ILFG, micro-organismes est nécessaire pour rendre compte de:
cinétiques rapides observées en biocorrosion. Ainsi, deux
théories principales sont avancées pour expliquer ces
cinétiques : celle de la dépolarisation cathodique et celle de
l'acidification bactérienne.

Fer métallique

Figure 4 . . 4.
, . o _— 4.1 Corrosion abiotique par I'H,S
Relations entre métabolismes aérobie et anaérobie dans les

biofilms naturels (d'aprés Nielset al, 1993). L, . , .
Les propriétés corrosives d,8 pour le fer sont bien connues

Relationship between aerobic and anaerobic metabolism in (lofa et al., 1964 ; Shoesmitlet al., 1980 ; Chengt al
natural biofilms (after Nielsen et al., 1993). - Lo L ' N N
( ) 1998). En milieu abiotique sulfuré neutre ou alcalin, le fer se
corrode uniformément.
La réaction anodique se compose d'une séquence d'étape

de chimisorption et de décharges anodiques :
— les produits de son métabolisme doivent étre agressifs pour

la phase métallique. Ils le seront d’autant plus que Fe +HS+HO - FeSH, +H,0"
I'environnement du biofilm est confiné. FeSH FeSH  + e acs
ads — ds
FeSH, - FeSH  +€
3.2 Biofilms et exopolysaccharides des BSR FeSH, + H,0" — Fe™* + H,S + HO
ads

Bien que les biofilms constituent un theme largement étudié i i , i
notamment dans le domaine médical ou celui du traitement P2nS cette séquence, L8l est tout d’abord adsorbé

des eaux, peu de renseignements sont disponibles dan<imiquement a la surface meétallique. Surviennent ensuite

littérature sur les biofilms formés par les bactéries sulfatd€S réactions de décharge électronique. C'est la troisieme

réductrices. De surcroft, les mécanismes de formation d&gACtion dzla sequence qu:jgxerce le corlltrole cinetique sur le
biofilms connus dans le détail pdeseudomonas aeruginosa sequence de reactions anodiques. Dans la quatrieme reactior

(Govan et Deretic, 1996) ne sont que de peu d'utilité pmﬁe“ est incorporé a la couche de mackinawite existante.
ceux des BSR. Pour les BSR, Beasthal. (1991) ont La réaction cathodique est gouvernée, selon Costello
toutefois montré que les biofilms d& desulfuricans (1974) par la réduction du sulfure d’hydrogéne comme suit :

pouvaient se développer 10 fois plus rapidement sur acier

doux que sur acier inoxydable. Dans les biofilms formés sur 2H,S+2€ - H,+2HS

I'acier doux, les sucres neutres et les sucres uroniques

mesurés par méthodes colorimétriques représentent En milieu liquide saturé en,8 (3,5 gi), I'acier doux se
respectivement 8 % et 0,5 % du poids sec. Le glucose estderrode uniformément dans une gamme de pH compris
sucre majoritaire, les autres sucres étant le mannose etelatre6 et 13 (Dvoracek, 1976). Les produits de corrosion
galactose. Une fraction importante des exopolymeéregrogressentles formes riches en fer jusqu'aux formes riches
excrétés par les BSR se retrouvent a I'état dispersé dansele sulfures dans I'ordre suivant : mackinawite, sulfure
milieu de culture. L'excrétion de polysaccharides survienterreux cubique, troilite, pyrrhotite, pyrite (Wikjoet al,
méme en I'absence d’acier doux mais l'introduction d'unl980).

coupon métalligue dans le milieu modifie la nature des Le tableau 3 rassemble les différentes formes cristallines
polysaccharides excrétés (Zinkevéttal.,1996). de sulfure de fer possibles.
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TABLEAU 3 On explique ce phénomene par les tensions qui apparaissent
Formes cristallines de sulfure de fer (D'aprés Wikjerdl., 1980) dans la couche de sulfure de fer par l'interconversion entre
Crystal forms of iron sulfide (after Wikjord et al., 1980) les d|ﬁerente5 formes cristallographiques (Smith et Miller,
1975 ; King et al.1976).

Noms Formules Structures Dans l'analyse du phénomene de biocorrosion, certaines
Mackinawite* Fesi,, Tétragonal observations semblent réduire les BSR au simple role de
Fes cubique™ Fes Cubique fournisseur d’'HS pour la formation de sulfure de fer (ng

etal, 1973a et b ; Lee et,al995). Pour Lee et Characklis

Troflite FeS Hexagonal (1993), il n'existerait, en culture continue, aucune corrélation

Pyrrhotite FeyS Hexagonal/monoclinique  entre activité de croissance des BSR et vitesse de corrosion.
Greigite*** Fe;S, Cubique Tout se passe en apparence comme si_ la vitesse de corr.c_>sion
. dépendait uniquement de la teneur en ions ferreux du milieu
Smythite FesS, Hexagonal " . .
de culture. Avec un milieu pauvre en ions ferreux (moins de
Sulfure ferrique Fs5, 10 mg1?), la vitesse de corrosion est faible. En revanche, si
Marcasite FeS, Orthorhombigue I'on augmente la concentration en*Felans le milieu
Pyrite Fes, Cubigue d’alimentation (60 md), on assiste a la fprmatlon d’'un dépdt
_ de sulfure de fer, et la vitesse de corrosion augmente de facon
* autre nom : kansite, hydrotroilite. R ibl | . d d .
= forme non naturelle. trés sensible. I coQV|ent cependant de noter que cert_alnes
*** gutre nom : melnikovite. observations vont a I'encontre de ces conclusions. Videla

(1985) mentionne notamment I'existence de cas de corrosion

s . localisée avec des milieux pauvres en fer ionique. Les
ITeS sulfures dg fer onj[ des prppnetes‘ pass'Vantepﬁ‘opriétés physicochimiques des sulfures de fer ne sont donc
variables. Le qarac_t ere passivant dg film tend a augmenter Sgs, a elles seules, suffisantes pour expliquer I'ensemble du
la forme mackmawﬂe a la forme pyrite. mécanisme de biocorrosion. Plus précisément, la phase
Il convient de remarquer que les sulfures de fer sont qginitiation n'est pas éclairée par les essais décrits par Lee et

bons conducteurs électriques (Wranglen, 1969) et qu'ilg, o o ~kiis (1993) puisque, dans ces essais, le dépot de
peuvent diminuer la surtension d’électrode en jouant le r lfure de fer provient de la fourniture des ions*fpar le

de cathode_(Boqtbt al., 1968 ; Martln_ et Ann_and, 1981). milieu de culture et non de la dégradation de la phase
Leur potentiel d’électrode "noble"(Smith et Miller, 1975) etmétallique.

les imperfections de leurs structures (Megtal., 1958 ;
King et Miller, 1971) conférent aux sulfures de fer des

propriétés de cathodes dans des cellules de corrosidm3 Réle des BSR

galvaniques avec le fer. C'est le cas notamment avec la . . L .
mackinawite (Campaignolle, 1996). On comprend dans cés3-1 Théorie de la dépolarisation cathodique

conditions, que la rupture du film de sulfure et le contaqt, thorie de la dépolarisation cathodique (ou théorie VWK)
direct du milieu avec le métal nu puisse entrainer ungst encore actuellement la plus couramment citée pour
corrosion localisée par 8. L'accumulation peu compacte jgifier les vitesses importantes enregistrées en biocorrosion
de particules de sulfure a la surface du métal n'empéche Pasasrobie. La base de cette théorie a été initialement
le transport des ions ferreux (Lee et Characklis, 1993). formulée en 1934 par Von Wolzogen Kiihr et Van Der Viugt.
Elle postule la consommation microbiologique de
4.2 Influence des sulfures de fer en biocorrosion I’hydrogéne provenant de la réaction cathodique par le

mécanisme suivant (Mc Neil et Little, 1990) :
Dans les cultures discontinues de BSR,$Hbroduit par le

métabolisme bactérien précipite les ions ferreux. On observe, 4Fe- 4AFe*+8¢e
comme en présence abiotique ¢34 la formation de 8H,0 - 8H" +8 OH
mackinawite, de greigite, de pyrrhotite, de marcasite et de 8H*+8e-- 8H

pyrite (Morseet al, 1987). C'est en fait le caractére non SO, ~+8H - S =+4HO

couvrant de ces dépbts de sulfure de fer qui rend possible le

fonctionnement de la réaction cathodique et le déroulement La réaction globale s’établissant comme suit :
du processus de corrosion (Boathal, 1968 ; Lee et AFE + $+6 OH  FeS + 3 Fe(OH)
Characklis, 1993). Lorsqu’une couche de sulfure de fer
uniforme et protectrice préexiste a la surface du métal et La dépolarisation cathodique suppose que seules les BSR
bloque ainsi la corrosion, la passivation peut parfoigiui possédent une hydrogénase sont capables de produire,
disparaitre sous l'effet de perturbations environnementalegar déplacement d’'équilibres, des vitesses de corrosion
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importantes. Pour certains auteurs, cette condition seraitll n’en demeure pas moins que I'implication de
effectivement vérifiée. Ainsi, Bryardt al. (1991) ont isolé I'acidification métabolique dans le processus de biocorrosion
des populations mixtes de BSR a partir d'oléoducs corrodd®a pas été considérée (quelle que soit sa raison physiologique
mais également a partir d’oléoducs non corrodés. Le biofilid son juste niveau par de nombreux auteurs. La présence d
corrosif (7,8 mm/an) présente une activité hydrogénadeactéries acidogenes, telles que les bactéries homoacétogene
positive tandis que le biofilm non corrosif (0,5 mm/an) neest un facteur tres important pour fixer le pH du milieu
manifeste aucune activité hydrogénase mesurable. Uggvironnant. Il en est de méme pour la pression partielle de
corrélation positive de I'activité hydrogénase avec 1&£0, et ou d'HS. A cet égard, on peut frequemment constater,
corrosion a également été signalée par d’autres auteurs (Cd®él- [aboratoire, que la valeur finale du pH d’'une culture

Ruwisch et Widdel, 1986 : Pankhania, 1988 : Dauetas.,  discontinue realisee en milieu confiné est inférieure de plus
1988). d’'une unité & son homologue réalisé en systéme ouvert a le
La théorie de la dépolarisation cathodique suppose que I'¢fréssion normale. On voit donc, dans ces conditions,

mination de I'hydrogéne constitue I'étape cinétiquement Iimi1 importance de la determination des valeurs de pH et de

tante dans la séquence réactionnelle. Cette situation est CepcécH]centranon d' dans I'(.enwronneme'nt proche du biofilm.
La valeur du pH conditionne, par ailleurs, un autre facteur

dant peu probable puisque la réaction d'élimination de A - o o
sentiel pour les BSR : la disponibilité en fer. Ainsi, nous

'hydrogéne est classiquement considérée comme étant un p?&- T M ,
cessus irréversible (Videla, 1988 ; Crolet, 1990). La partiélvonS pu montrer (Marchat al.resultats non publiés) qu'en
lture continue homogeéne, a pH 7,4 et pH 6,0 (taux de

cipation des hydrogénases bactériennes n'occupe donc pey- . "
P yerog P P [lution de 0,1 hY), les exigences nutritionnelles en fer de la

étre pas la role qu'on lui a attribué pendant des années. C ) .
n’excﬁut pourtan(t]I pas l'existence dgns les biofilms naturelgouc;heD' gabonensiDSM 10636 sont assurees par un
’ ort de 3,6 UM de Fedans le milieu de culture. Si I'on

ano>‘<|ques, de re!atlons synt\rophlques de typg clas'S|que e\n?e'p%?nplace les ions Fedu milieu par un coupon d’acier au
especes productrices et especes consommatrices d’hydrogéne. R .
carbone, la culture de la souche est possible a pH 6,0 mais
pas a pH 7,4. On peut donc conclure que le phénomene de
corrosion libére suffisamment de *Fepour permettre la
Il est largement admis que, dans le processus électrochimigem@issance du micro-organisme a pH 6,0 mais pas a pH 7,4.
de corrosion, la dissolution anodique du fer en présence || est alors possible de calculer, la concentration &k Fe
d'H,S est d'autant plus importante que le pH du milieu esflans le milieu a I'équilibre. Celle-ci dépend de la constante
bas (Cheng et al1,998). En biocorrosion, Crolet al.(1992)  de dissociation de FeS :
ont alors proposé qu’une zone anodique pouvait se former
par une acidification locale résultant du métabolisme

bactérien. En fait, les BSR et les BTR, comme tout micro-

organisme, modifient, par leur croissance, les Proprietes ns les deux équilibres acido-basiques de dissociation

ac,|do-br~__15|ques du m|||eu.. L excte_tlon des produits dLi:i’HZS, la concentration en Fepeut étre estimée comme suit
métabolisme tels que I'acide acétique, le ,&DI'H,S (Billy, 1973) :

tendent a l'acidifier, tandis qu'a l'inverse, la consommation

des anions sulfate ou thiosulfate tend a le basifier. La source [Fe™] = LOS* [1 + 10113-PH) 4 1(f20-2pH)05

de carbone intervient également dans ce processus,

notamment lorsqu'il s'agit d'un acide faible tel que I'acide| represente le produit de solubilité de FeS.

lactique qui est souvent le substrat utilisé dans les modeles| 5 (elation permet de calculer que 2yBol/l de Fé&*
expéerimentaux. Compte tenu des équilibres de dissociatiqRynt présent a I'équilibre au pH de 6,0 contre seulement
des différentes formes chimiques, il est possible dg g gy pH de 7,4. Ces valeurs sont en accord avec nos obse
déterminer, pour chaque type de substrat, la valeur théoriqygtions faites sur la croissance de la souche D. gabonensis
du pH du milieu de croissance pour laquelle la productiojsm 10636 en culture continue homogéne. Elles expliquent
d'acidite du métabolisme est nulle. Pour Creleal. (1992),  cette observation priori surprenante qu’en présence de fer
les BSR tendent a réguler le pH de leur environnement@étallique, la croissance de la souche bactérienne est
cette valeur theorique de pH. On sait cependant qu'en termgsssible & la valeur de pH la plus basse. Une conséquenc
de physiologie cellulaire, un mécanisme de régulation du plmportante est que I'acidification, sous les biofilms, est
externe est peu probable. C’est, en réalité, la régulation dusceptible de rendre possible une croissance bactérienne p:
pH intracellulaire qui est connue pour étre déterminante céibération d’ions F&' devenus limitants pour le micro-
c’est elle qui autorise la fonctionnalité enzymatique etrganisme. L'acidification de I'environnement bactérien
I'établissement, au travers de la membrane, d’'un gradient demédiat pourrait donc contribuer a satisfaire I'exigence
protons permettant la synthése d’ATP. nutritionnelle en ions Fé des bactéries sulfurogenes. Ce

4.3.2 Influence de I'acidification bactérienne

FeS =FeS=F&'+S -

Puisque les ions~S interviennent selon le pH du milieu
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