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Financement : Contrat doctoral avec ou sans mission d’enseignement
Développement du sujet : 

Présentation du sujet :
· La compréhension des processus qui contrôlent les grands cycles associés aux métaux constitue une thématique majeure en géosciences, avec des retombées fondamentales pour reconstituer l’histoire de la Terre, comprendre les conditions d’évolution de la Vie, le fonctionnement de la Zone Critique aujourd’hui, et qui est porteuse d’un intérêt sociétal fort en permettant de mieux appréhender les dynamiques de pollution métalliques. 
· Du fait de leur très forte réactivité, de leur omniprésence dans quasiment tous les environnements à la surface de la Terre (des sols jusqu’à plusieurs km de profondeur) et de leur biomasse totale considérable (77 Gt de C), il est aujourd’hui clair que les microorganismes exercent un contrôle fort sur ces cycles de métaux en modifiant l’état d’oxydo-réduction de ceux-ci, et/ou via des processus d’adsorption, d’internalisation ou de biominéralisation (précipitation de minéraux secondaires, processus capable d’immobiliser les métaux sous des formes minérales stables et peu biodisponibles). 
· Dans les milieux naturels, les microorganismes colonisent les surfaces minérales et s’organisent sous forme de biofilms, structures extrêmement complexes où les cellules sont enveloppées dans une matrice d’exopolymères. Du fait de leur mode d’organisation, les biofilms présentent une réactivité très particulière vis-à-vis des métaux, et identifier les processus physico-chimiques en place dans ces structures constitue ainsi un enjeu absolument fondamental en biogéochimie. 

· Dans ce cadre, des travaux récents effectués dans l’équipe Géomicrobiologie (ANR Mamba) ont montré que les biofilms microbiens étaient le siège de gradients physico-chimiques forts du fait de leur structure proche de celle des gels (transport limité d’éléments et de molécules). Il a été montré que ces gradients sont à même d’induire des sursaturations locales en métaux, en partie responsables de la biominéralisation importante observée dans ces structures microbiennes. Ils ont aussi permis de préciser le rôle de la nature et de la charge des exopolymères lors des premières étapes de biominéralisation. 
· Cependant, bien que fondamentale pour le cycle des métaux, la mise en place de gradients d’oxydo-réduction dans les biofilms, résultant de l’activité métabolique des cellules, reste encore mal comprise. Les enjeux associés sont pourtant forts, car en modifiant le degré d’oxydo-réduction des métaux, les microorganismes contrôlent leur solubilité, leur biodisponibilité, leur toxicité pour les écosystèmes (et la population), et leur mobilité environnementale dans la Zone Critique. En particulier, la libération dans le milieu extracellulaire d’espèces réactives de l’oxygène (ROS), molécules parmi les plus oxydantes sur Terre, a été récemment mise en évidence (Diaz et al., Science, 2013) et semble être un trait commun à tous les microorganismes. Ces ROS ont un potentiel fort d’oxydation pour des métaux clés de la Zone Critique comme Mn, et on peut faire l’hypothèse que la production de ROS extracellulaires par les biofilms microbiens constitue un processus déterminant pour la compréhension des Grands Cycles des métaux.
· Intégrée sur la totalité de la biomasse continentale, cette production de ROS extracellulaire peut être évaluée à plus de 1015 mols/an, ce qui est considérable comparé aux flux globaux de métaux en milieu continental. Cependant cette contribution des ROS extracellulaire au cycle des métaux est très mal évaluée aujourd’hui, au niveau de la Zone Critique. Ceci est à la fois le résultat 1) de la quantification seulement très récente de ces ROS microbiens qui fait que leur présence n’a été que peu recherchée par la communauté géochimique dans les échantillons naturels ; mais aussi 2) de leur temps de demi-vie très court (quelques millisecondes parfois) du fait de leur potentiel d’oxydation très élevé et de leur consommation presque immédiate dans des réactions d’oxydo-réduction. Ceci a pour conséquence une concentration de ROS qui reste relativement faible dans les milieux naturels malgré un flux d’oxydation de métaux par les ROS qui, intégré dans le temps, est potentiellement très important. 

· La question centrale de cette Thèse est ainsi de définir comment se développent les gradients d’oxydo-réduction au sein des biofilms microbiens, notamment en lien avec la production de ROS extracellulaires, et d’évaluer dans quelle mesure ils sont responsables de l’oxydation et de la biominéralisation de métaux clés dans la Zone Critique. Par son ancrage dans les thématiques fortes liées au fonctionnement de la Zone Critique, ce champ de recherche lié à l’étude des espèces « transitoires » (temps de vie très court mais impact important) en géochimie s’inscrit pleinement dans le thème « Système Terre », un des quatre thèmes de l’IPGP.

Objectifs :
Les objectifs de cette thèse sont multiples :
· Quantifier la production de ROS dans les biofilms microbiens, dont aucune donnée n’est aujourd’hui disponible malgré la prévalence de ces structures biologiques. Pour cela, les mesures (utilisation de sondes fluorescentes, RPE) seront effectuées sous divers environnements représentatifs des milieux naturels.
· Quantifier l’oxydation de métal (Mn) par les ROS d’origine microbienne, ainsi que la formation de biominéraux (oxydes de Mn), dans les biofilms.
· Déterminer des critères d’identification de biominéraux formés dans les biofilms en mesurant les signatures chimiques associés à ces minéraux d’origine biogénique (analyses TOF-ICP-MS, MET in situ). Confronter ces données avec des prélèvements effectués sur le terrain (Observatoire de la zone critique Ploemeur – Réseau Ozcar / sites du PIREN Seine).
· A partir de ces informations, estimer l’impact des processus impliquant ces « espèces transitoires » sur les grands cycles biogéochimiques des métaux.
Financement scientifique :

Projet adossé à un projet ANR MAMBA jusqu’en 2023 (PI : A. Gélabert)
Projet adossé à un projet PIREN Seine (axe 5 - jusqu’en 2023) (PI : A. Gélabert)

Un financement complémentaire sera éventuellement demandé à un AO INSU (EC2CO)
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