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|ntroduction

La compréhension de la corrosion atmosphérigneltiséculairedes alliages ferreux estn enjeu

important dans deslomaines aussi variés que la préservation des matériaux du patrimoine culturel,

W ] v V3IE o[o }E §]}v u$ E] pE pslo]e %o}|.1 3} I P .

Dans le domaine du patrimoine culturdd, conservation et la restauration des objets et éléments en
acier, utilisés notammentlans les monuments historiquedepuis le Moyerage, demardent une
bonne compréhensiomles phénomeénesle corrosion, cecafin [ § o]&E « ]s Rablestlg

o[ §& o[ Alops]}v «etdd déHiir @eE btratégies adaptées pour les conserver ou les

restaurer|2}[3]. De plus, la mise au point tiaitements anticorrosion efficacest révesibles,dans le

respect des normes en vigueur pour fagtaux du patrimoineexige également de bien comprendre

les phénoménes physiechimiques mis en jeu dans les processus de corrosion

Dve O tu v o[]v u*SE] vu pled@Eéchets BraHuitssont vitrifies puis

conditionnésdansdesconteneus en acier inox, edmémes insérés dans dear-conteneus en acier

doux (eneuren carboneinférieure a 0,024). Ces colis de déchepourraient étreentreposésavant

enfouissemenpour un stockage profond, dans destallations de surface, et alors étre soumis a la

corrosion atmosphérique sudes duréesmultiséculaires.Ceci nécessite donde modéliser le

comportement encorrosion des acierdoux sur ces duréeﬂ. Dans les programmes de recherche

francaisv u v * v}3 uu vS§ % Eetdd CEAY, les objets archéologiques corrodés dans des

conditions }u% E o0 ¢ ¢}vS Spu ] ¢ gusd&@compémeat}des études de laboratoire

. > ¢ 3p e § 0 VvV O}PpH e @€ Z }o}Plcp s % Eu 55 vE [ %o %o
E% EJu v 0 ¢« %}uE o0 u} o] S]J}v e %o E} eeopue JEE}]}v *nE

15



Or,les acieEs }pAE }EE} + pCE s HUE - %0 ** VS 0 Jvep vs8 v [ vv
surface des couchede produits de corrosion épaisses o [ y¢Ee la centaine de microng,
parfois trés réactiveglectrochimiquement, <] v[ pSgaE lime modélisation basée sur les

mécanismes proposés dans la littérature ptag premiers stades de la corrosion atmosphérique.

(Jv [ ((Jv & o u} o=+ 8§ % E |E A 0 %oue PE v (1 1ol38 %o
tant dans le domainale la préservation du patrimoine culturel que dans celui du stockage des
déchets nucléaires, laompréhension des mécanismes de corrosion atmosphérique multiséculaire

e 00] P e (EE PE [ A E[ Bvo[pwv v3] BOEAV |% UEchesmgndes « E Z

H> }E S}JE & Z }u § E] p£E § WIRPAhuiouw des odjets arcrédiddigues
ferreux. A cet égard, les barres de renforcement en fer, employées pour renforcer la structure de
nombreux monuments du Moyeage, sont des gbts % E( ]S u vS§ %0S o[ S| o oCe
complexes de corrosion atmosphérique sur le long teﬁe De précédents travaux, dont ceux
réalisés au LAPA dans le cadre de la these de doctorat de Judith Monnier sur les barres en fer du

Z'vP 0 §Zz E Cﬁ[, avhiertepermis de mettre en évidence que les couches
épaissesde produits de corrosion atmosphérigugouvaient jouerun rdle important dans les

processus physiechimiquesmis en jeu

Les systemes multiséculaires présent en effet des produits de corrosion ddifférentes natures
(oxyhydroxydes et oxydes) et de différentes réactivités électrochimi. Par ailleursdes
études sur des phases de synthése ferrihydrite (5FeQ;, 9HO) et Iépidococite @FFeOOH)
notamment v, correspondant a des phaségtectées dans les couchele produits de corrosion
(CPChanciennes,avaient suggéré« u[ o oouvdint participer, en se réduisant, aux processus de
corrosion du substrat métallique. Cependanu uv ~ }vv  v[ § ]§ ]+ %.¢onhportemgiE o
de ces phasesu sein de CP&hciennesDe plus letransportdes espécedissoutes, en particuliegu

dioxygéne, ve o[ H * %CGeSECPRC avait été tres peu étudié.

>[} i S§]ttavailréalisé dans le cadre de cette thése était donc double :
x Caractériser un nouveau systéme de corrosa@mosphérique anciencelui formédepuis 500
anssur les agrafes de renfoen alliage ferreux du beffroi de la cathédrale gothique de Metz
(1v }Jvelo] €& o ¢ }vv o | <u]e o iabilitd de oqutyie de A E
systeme;
x Reéaliser des testspécifiques en uigant des montages analytiques adaptés afin de fournir
de nouvelles données sur la réactiviédectrochimique des phases en présencesat le

transport des espécedissoutesdans le réseau poreux.
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> Z %]SE i u vpe EJ]8 <3 }ant dgkétudgs\de récBercheodur la corrosion
atmosphérique des alliages ferreux sur les moyens et longs termes, a savoir de quelques années a
plusieurs siecle€n particulier les principaux mécanismes de corrosion atmosphérique, & moyens et
longs termes, %0 E} %o} * Vve 0 0]SS G SPE =+ E}VvS A%} X >[ v 0C-

poser la problématique scientifique de la thése.

> Z %]SE 1T luuv E % E o %E& + vsS S]|des agrafesEriederede lao[ S|
cathédrale de Metz exposéesla corrosion atmosphérique depuis environ 500 ans. La méthodologie

analytique et expdmentale sera ensuite exposée.

Le Chapitre 3 sera dédié a la présentation des résultats obtenus
X Caractérisation fine du systéme de corrosjon
X Propriétés de transpaordes CPC, observémssitu;
X Propriétés de réactivité des phases constitutives des CPC en réduction, également observées
in situ;
X Localisation des sites de précipitation des produits de corrosion dans les CPC.
v(lJvU o Z %]SE 0o -<Susdipnjcdmgarant le]eystéme de corrosion des agrafes de la
cathédrale de Metz ainsi que ses propriétés aux données de la littérature, et mettant en rapport

o[ ve u o e (E *p0S 8¢ } S vue (]v %0 (E J¥ehivadE lajcerrogion v]eu

atmosphériquedu systéeme étudié
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Chapitre 1

Etude bibliographique
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

A ‘e—F3—%e tf Zit——11%

1. Conservation et restauration du patrimoine culturel

Depuis le Moyen P U o ( E § o]

monuments, et notamment pour renforcer la structure de cathédrales gothiques telles que celles de

WA JeU [ u] veU JHEP « 1Y

> % E v H ( E Ve O * U}VHU VSe

gothiques, a longtemps été dénigrée ou igno
}E o <p eS]}v

observations sur nombre de monuments historiques, notamment esirchantiers de restaurations

<u[]o ]&]P-Chapelle; €athédrale Notre u
0 % E]} P}SZ]<y 8 of *<}&E

usages principauxe maintien en place des vitraux et le renfort de la magonnerie.

Du petit crochet au gros tirant de fer, en passant par les armatures des vitraux, plusieurs dizaines
Ve 0 ¢ %i®lapéAdie v

[uS]o]e S]}ve ]eS]v S« [o00] P

gothique sont mises en évidence des les années Ces objets représentent des quantités

estimées a plusieurs dizaines de ton.
21

c (EE puA&

] E *}vd U%0}C ¢ u *s]J]A uvs ve 0O
104 E D &I
of %o}<p u ] Ao U 3§ Vv % G
. Au 18™ siécle cependant, Viollde-Duc
o[ps]o]s S]}v p (& %S}éwﬂﬁie,‘ﬁ?wp&ﬁtﬁqieéfﬁv
W E]JeeX /O § 0]8 pv o] v vSE o]
e ( E- }veSCEWM S]}v o u'u %o} < |
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hv PE v v}iu &E E v(}&Ss v (€& }p v ] & <}vsS Hi}pE [Zp]
U}VHU VS o[ %o}<p u ] A o X dumis 4} a3 corfasion atmosphérique depuis

plusieurs siécles, et leur corrosion peut menacer la stabilité des édifices.

En ce qui concerne la résistance a la corrosion atmosphérique des alliages ferreux, aleiens
nombreuses théories et opinions existene la myhique résistance de matériauxiltra-purs" du

Moyenage a la réputatiormédiocre ¢ ( E- o[ %o}l<u u} EV siede . ia

corrosion met en jeu a la fois wenvironnementet un matériauqui forment un systéme coplexe

caractérisé par de nombreux parameétrés] ¢donc o Ju%}ES u vs o[ ve u o e 0o u
de ce systéme qui est & prendre encompt&, Jo ( U P E E o0 *% E]S <p 0 » A E] §]
parameétres, tout comme leurs effets sur lafEE&}e]}v [Huv } i § }vv U ¢}vs ][ v e}
interconnectés De plus,le "paramétre temps”, souvent oublié dans les raisonnements des
observateurs,intervient égalementdans la résistance a la corrosi. Ainsi, un matériawsur

lequel se seraléveloppéeune couchede produits de corrosion dense ptotectrice sur unedurée
multiséculairesera plus résistant a la corrosion que ce méme matédiaus les premiers stades de

corrosion

La conservation et d restauration des alliages feeux anciens demaraht donc une bonne
compréhensiordes phénoménesle corrosion, ceafin [ § o] & e ] Pv}eS] o[(BtD -

o[ Alous]}lv -« etde GfinindEdktratégies adaptées pour les conserver ou les restaurer
. De plus, la mise au point deitements anticorosion efficace®t réversiblesdans lerespect
des normes en vigueur pour lesétaux du patrimoing exige également de bien comprendre les
phénoménes physicohimiques mis en jeu dans les processus de corrosipae]U o[ u o]} E S§]}v

la compréhension de ces phénoménes comple@so [uv ¢ } i S](e° §§ §Z « X

2. e="F'ef%t tt tx..St—e tt Zicet—e—"ct o— Zxf"F

Afin de mettre en place une solution pour la gestion a trés long terme des déchets radiohctifiea
activité et a vie longue en France, la loi "Bataille", votée le 30 décembre 1991 et reconduite en 2006,

a initié un vaste programme de recherches basé sur trois axes complémentaires

X >[ £ | %E& }v]e —0 €& Z C& Z * } 0 p®hleat ta anShutadiSn d8s 0 %o @

éléments radioactifs a vie longue présents dans ces déchets"

22



x >[ £ 1T %E A}]§ —o- 3u e %o}ee] ]O]S - 3} 1 P EA E-]o
formations géologiques profondes, notamment grace a la réalisation de dedbms
souterrains";

x >[ A coicerne"l'étude des procédés de conditionnement et d'entreposage de longue

durée en surface de ces déchets".

Dans le cadre du troisieme axe, un concept de protection rbaltieres a été adopté. Ainsen

France les déches produitspar o[]v p*3E] vp o ]JE <}vd A]SEdgnedebop]s }v ]
conteneus en acier inox, edmémes insérés dans desur-conteneus en acier douxténeur en
carboneinférieure a 0,02 % Ces colis de déchepourraient étreentreposésavart enfouissement

pour un stockage profond, dans desstmllations de surface pE v3§ § VSE %} P o] |G
surfaces extérieures des soonteneurs sont exposées a la corrosion atmosphérique. Il est donc
nécessaire, afin de pouvoir prévoir la durée de de ces suconteneurs, de modéliser leur

dégradation sur des durées multiséculaires.

Ceci nécessite dore modéliser le comportement ecorrosion des acierdoux sur ces duréeﬂ.
Dans les programmes de recherche frangaisu v ¢ v}S uu vS % Eetolg EEAv, les

objets archéologiques corrodés dans des conditiohsi % E o0 ¢ ¢}vS Su ] ¢ S98@E [ v o}l

compEment des études de laboratoifd||5]. Deux approches ont ainsi été développées par le CEA.

> % E u] E %0 %o E} Z U %0 %o O — %% E} Z u E}e }%o]cyuy —U E %o
classification des atmosphéres et sur des résultats expérimentaux de corrosion accélérée. Elle se
base sur une description mathématique simplifiée du comportementaéesrs doux en fonction du

S U%oeU <u] % Eu 3§ % E J]E U A pv EE UE %ope }p ul]ve PE
les processus de corrosion au long terme. Les échantillons anciens sont donc utilisés comme
analogues archéologiques. Leur étude Gu S [ %%} ES &E e %0}]vSe A% E]Ju V¢
modélisation de la corrosion atmosphérique multiséculaire. Cette approche a cependant des limites,
comme la prévision des effets de possibles ruptures de cinétique, dues par exemples a des
modifications des }v ]3]}ve VA]JE}vv u v8 0 X [ USE % ESU o[ VA]E}vv

analogues utilisés ont été corrodés est en général peu connu. Ceci implique une certaine imprécision

sur les points expérimenta.

> o }v %0 %o E} Z U E § E %ope (}v uvs oU AJe Ju% E v a
microscopique, les phénoménes chimiques, électrochimiques et physiques mis en jeu au cours des

processus de corrosion atmosphérique a trés long terres.hodéles physiechimiques proposés

23



se fondent a la fois sur les données de la littérature, sur une caractérisation fine des couches de
corrosion développées sur des échantillons anciens, et sur des tests de corrosion accélérée en

laboratoire. [ *$ iudans ce cadre que se situe ce travail de thése.
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B. Conditions de corrosion atmosphérique des alliages

ferreux

1. Définition générale de la corrosion atmosphérique

La corrosion atmosphérique[puv oo] P ( EE pA *]Pv pv ve u o uesE S]}ve
}v ule v8  o[}AEC S]}v p ( E u § ool«y o}@f<fulefo@olEPX oS0 A%
gouvernée patescyclee [Zpu] 13 & o 3]A o[ Su}e%Z & -~ (X-A)@ PE % Z
cours eggquels pv (Jou [ W oJfonje a fa surface du métal puis dispara#][ ve u o .

E S]}ve o SE} Z]Ju]<pu e u]e e Vv ipu-e}v8§ Pv E o uvsS E suu -+ % E
1819} :

Le substrat métallique est donc oxydé, @ o 13E£CP v ]Jee}us ve o[ o SCE}oCS U

corrosion solides désignés par la formul8 © Z]}u 3 Ginplifiée "FeOOH".

>[ %% E vS ¢]Ju%o] |8 0 (Jvlsl}vv SE ]S % = 0 PE v }u%o 0
déterminationdeo v Su&E e %o E&} M]S-e YEE}]}v (]85 o} i [uv PE

20-32]. Quelle que soit la durée de corrosion, le typg¢ do] P ( EE pAU }tpu v }E o0 -«

environnementales, les produits de corrosion sont généralement constitués de mélanges complexes
[}EC « § [}AECZC EIAC - (& «ulu %oOUeU ¢}vE epue %S] 0 ¢ |
Chap.1CetD.1p

2. Cycles humidification -séchage

> u]Jo] U Su}le%Z E]JcH - E S5 ] v}v e po u vsS % E o[ ve u O .
humidité, température, précipitationsv qui varient au cours du temps, mais aussi par sa

Ju%}e]S]}v Z]Jul<p <p]enléonmementv[rural, urbain, marin ou encore industriel.
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>e } i8S v o00]Pe (EE pPAE A X%o}e - O[ Su}*%Z E e ]Joe VS
[Zpu] 18 & o §]A X

>[Zpu] 13 & o0 S3]JA U A% EJu Vv 9U 3 0 E wapdmEsaucdiienue %o E ]
dans l'airet la pression de vapeur saturantela méme température>[Zpuu] ]38 & o §]A ~,Z-
donc une mesure du rapport entra teneuren vapeur d'eau de l'air et sa capgcimaximale a en

contenir dansésmémesconditions:

%04

*4:6; L
20 68

Hsrr

> % @E e¢]}v A % HE » SUE v$s *]PV 0 % E ++]}v A % UE [ W
v o[ vV Pl epue %3] 0 [ Jee E 0 % @E se]}v A % UE -
ZCPE}es }%]<p = o0 <uCE(ié, il aédd pbsesvé §ue la corrosion atmospheérique du fer

US %o} E pv ,Z [ VA]JE}vV 01 9 A pv A]s e« & o0 S]JA uvs o vs U ,
0[,Z *8 +pu% &E] [figarel x >}Ee<p o[,Z1 ®U]0s §uE( o[} i § -
E }uA &S [pv (Jou [ M [upv vs Jv u] @tu SE ¢ [ % Jee HEX

figurel: }uE o A]3 «- JEE}]IV p (E v (}v §]}v  ofiZwd] d® ﬁﬁ(ﬁ]A 0 *uE(

>[,ZU § }v 0 % E vV [ v pi SWE(% v VvS§ o (}]- o[Zpu] ]8
~E %% }ES U e A % PE [ plu e« [ ]E - ve pv ]JE Zpu] U JE
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A % p@E") et deila température. Les variations de température et de conditions climatiques

(soo JoU E}* U %op] U 8§ Xe }v gl]* v8 o0 % E v ]Jvs Eu]SS vS [uv

~

Ve O *« }M1 o[Zpu] ]8 *lopu O SUu}*t%Z E 5 }ve3 v§

Température > HR > A %}E 3]}v n (Jou [ o SE}oCS
Température > HR > }v ve §]}v S E}]ee v M (Jou [ o SE}oC

Ve o <110 §u% ESpE o[ §U}e%Z E +3§ }ved v§

Humidité absolue (rosée, pluie) > HR > }v ve §]}v § E}]ee v M (Jou [ o §
Humidité absolue (rosée, pluie) > HR > A % }E 3]}v u (Jou [ o 3E}oCS

> %0 Z V}U \' C O](l.l [ %0 %o CE]§]}V %ol.l]' ]'%o GE]é]}V -(]OU LK

séchage". L#igure 2[ montre que le cycle humidificatieséchage, gouverné par les conditions

climatiques,influence fortement la vitesse instantanée de corrosiaelle ]| Ju]vpu [UV WA

ordres de grandeur en périodes "séches" (soleil) par rappottpamiodes "humides"” (rosée, pluie).

figure 2 : Variation de la vitesse instantanée de corrosion du fer en fonctios }v ]8]}ve o]Ju §]« ﬁ.u [ %o E -

Y humidité absolue HA en %A = (MadM air) X Rag (Pam-Pyap), avec M masses molaires.
27



3. Corrosivité des atmospheres

a. )’i. T-I-f_.n.!Son:t.
> A]S e JEE}]}v %0 V o[ Su}e%zZ & [ A%}]15]}V .
généralement que les objets expissen milieu industriel se corrodent beaucoup plus rapidement

gue ceux situés en milieu urbain, cecixétant euxmémes plus altérés que des objets exposés en

milieu rural [figure 3). Ces variations sont dues aux polluants atmosphériques présn{dus ou
moins grandes quantitédans les différents miIieu 3537. YU SCE P& v atbdagpkeres [

sont généralement distingués

X Lesatmosphéres ruralese contiennent pas ou peu de polluants gazeux ou dissouts, mais

}iog

% OUSES o % ES] po « [}JE]JP]v AP 30 }u u]lv E o X >[}ECP

général le principal agent de cosion;

X Lesatmosphéres urbaines E & E]s vE * [}v e % E « v3 v3 % u [ 3S]A]S

Par rapport aux atmosphéres rurales, de faibles quantités de a@8®i que des oxydes
[ 1}8 ¢}v3 %o E e v3e
X Lesatmosphéres industriellese rencontrent das des zones a forte activité industrielle et
présentent de fortes teneurs en O en chlorures (chlorures de méthyle,
chlorofluorocarbones CFC, acide chlorhydrique, etc.), ou encore particules de métaux lourds

X Lesatmosphéres marinesont caractériséesgr des particules de chlorures solides.

Graedel et Frankenth ne dénombrent pas moins de 14 polluants impliqués dans les processus

de corrosion atmosphérique de divers métaux, soit par un processus]e¢}ousS]}v  ve o[ pU <}]

par adsorption ou dépét a la surface des objets. Leurs natures et leurs effets sont détaillés dans le

paragraphe suivant.
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figure 3: Vitessesde corrosion [ ] E e« v} vdamsadjfférentesatmosphéresselon les normes 1ISO 9223 et 9338|37),

%o @E o 0 301 ve | /E%o}.]}v ~ [ % E -

b. Influence des espéces corrosives

i Constituants solides

al

> ¢ }veS]Su vSe ¢}0] * %@E ¢ vSe ve O Su}e% B4R

“3819 . [JE]P]v « JA

Particules minérales

+ %o}lpee] E » % E}A v v§ o[ E}e]}v ¢ B} Z ¢ 3 %o}pec] E « + &
basedequartzS)POS [ opu]v, § e

+ particules végétales contenade la silice (pollens par exemple)

+ poussiéres provenant des pierres et bétons des batiments (majoritairement a base de calcite
CaCQdequartzSi© § [ opu]y, § e

+ % ES3] po o [}AEC cu]l]v E pE E i 5§ » % E o+ 3S]A]S « Jv u3E]

+ aérosols chlamrés des embruns marins, a base de sels

+ etc.
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Particules organiques

I+

particules végétales (pollens par exemple)
E ] pue [ A E u vée Vv]u pE ~A}o 3]o « \Brichesvéh poBPosé3S uu vSe
1}8 ¢ 8 %Z}e%Z}E pAE ~ VA]E}v il wt% dA posphdrfi0-43. i

I+

I+

aérosols de carbone suie naturels (feux de biomasse, éruptions volcanjques)

I+

aérosols de carbone suie anthropogéniques (autonesbil chauffages domestiques,
combustions industrielles)
% ES] po ¢ [pepE %oV He ~% ES] po ¢ & }v e

I+

I+

etc.

>1Ee<cu e % &S] po ¢ § E}e}loe o %0}e VS 0 uCE( e« } i SeU

un caractére hygroscopique, ils fa@lit les phénoménes de condensatiq

il. Constituants dissouts

W GEu] o« *% < Jee}ps « [}E]P]v AE}P v <pu o[}v E SE}PA Ve 0
e} i 8 %} s o[ 3U}e%Z E Uo |}EGCUE -} @ Y}IEC]}ve[ L)} -
‘He %3] 0o+ [ A}YJE pv Jv(op v ]u%o}CEéliagésfelmsﬂiﬁ. JEE}]Iv e

x Dioxyde de soufre

> ]}&EC *}U(E +» u o !SE o[uVv rigués JespusvisSfluerdsugur da Xitesse
de corrosion des alliages ferreﬁ.

Cependant, a la suite des efforts E p S]}v [ u]e+]}sen Byd@pe depuis les années
19701980, les émissions dmufre ont fortement diminué. En France, ces émissions ont baissé de 74

% entre 1980 et 199. Toutefois, les activités anthropiques introduisent quanéme prés de

iil uloo]}ve Slvv e u(CE Ve O[ Su}*%zZ E Z <p VvV Ve O U}V

travers la combustion de charbon et de fuels, et sous forme de SO

Alors que la teneur en dioxyde de soufre, SOV Su}e% Z E  piarea 10 3g.ity ElIEE
peut dépasser 100 ug.frdans une zone industriel@. Le SQU SE + «}ou o  ve o[ pU ( A}
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}v ve S]}vX A JeelopS]}v ve O[ UM V %E Vv [}JECP v MPu vS o
ol 0o SE}oCS % E 0 % E&} u S1}v [ 1 po(uCE MAE SItH spo(HE]<H

SQ+HO+%Q SQ*+2H

§§ & S]}vU S 0Ce % E 0 % E « ME [pBCo[s b]$lod]¢mM U pA
pluie, dont le pH peut atteindre des valeurs avoisinardahs certaines zones trés polluées. A la
U CE ( [uv 00] P u S oo]J<p U 0 %, MK (Jou [ o SE}oCS &E S 9
] ~vSE& A 8§ 6°U & of ] espO(MHE]<H :*8 }veluu % E& o E S]}v

AH+2SF +2Fe+O 2 (Fé'+SQ@)+2HO
>[ ] ecMO(HE]<«H égBnéréepal fa réaction suivante

2(FE'+SF)+% @+3HO 2FeOOH +2 $Or4H

Le processus de corrosiorug E e % }uEe-u]S o}E-U S 0Ce % E o ] epHo(pC
élevée. Cependdna long terme, SO 3§ epue %S] 0 ( AJE]s E o (}JEuU 3]}v  [uv
rouille dense et protectrice, a base de goethi#-eOOH (cf. ChapCL4).

X Chlorures:

> e ZO}JEUE ¢ }vE PUE JUE % E]V ]% 0+ W o0 } ve 3§ o[ S3]JA]
u EJ]v U o ¢ J}ve Zo}EUE ¢ V[}VS %o * % 2$58Gi¢sEA du]sddium Hu d@E Joe <}
%0}S ee]uuX % v vSU e[]Joe ¢}vs [}E]P]vV VEZE}%o]<u ~%E} U]Se
/E U%O0 *U Joe *}vS wu]e ¢ poe 3§ Joe % PA vE (JEuU E o[ ] Zo}EZ
. Cette acidification est susceptible tiroriser la dissolution des produits de corrosion, et donc

&E o vS]JE o (}Eu S8]}v [uv }u Z E}lploo % E}S SE] 0 *uCE(

d}pusS }uu % }UE O ¢ USE °* %}OoOMU VSe Jee}l ] ¢ ve of pU 0 ¢ Zo}EHM
con u $]A]S o[l o S8E}oC3 ««u pAEU E}]es v3 0 A]3 oo « E 3]}v
les ions chlorures changent la nature des produits de corr . En leur présencesn effet,

MV * %o % MU %o E}S SE] %0 E-FEOIECIL) ¢df. CHRRpVC]Z D). La vitesse de
JEE}]IV V % E o v [J}ve ZO}EUE « 5 Pv Eouvs oA U v
]*% E]S8]}v <<} i 8« u $ oo]<n U v}S uu vs§ o}GE-<u[. *}v8 /E%o}e ¢ Vv
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x KEC + [:1}8

> e« }EC « [ 1}350€éndeds par la combustion a haute température dans les moteurs a
explosion ou dans les ceates thermiques, peuvent entrainer une acidification de I'électrolyte par la
formation d'acides nitreuxINQ ou nitriqgue HN@X /0+ % uA v3 }v 18CE o[}E]P]vV %
ayant pour effet de favoriser la dissolution des produits de corrosion gcagpaphe suivant, Chap.1

XiX eX % v v8U Jos Vv e« u o0 V3 % « A}JE [Jv(op Vv <pE o v SuE
(JEuU U 30+ Sg *uvVvV s uo0vVvS]v]<pg E<p 0 }EC « [1}8 V[}Vvs

sur la corrosion atmosphigue des acier.

c. Effets des précipitations

Dans le cas de la corrosion atmosphérique sous abrpréaspitations vont entrainer des variations
[Zpu] 18 & o 3]A o[ 3u}*%Z & U u ]J* V[ HE}IVS % » [ (( 3 0 *°]A
Les objets exposés en extérieur en revanche, subissent ce lessivage dont les effets different selon la
fréquence des épisodes de plui®, $C% [ Su}e%Z E U 5 0 Veo}o|[ZBE]IPVE i0S}p
0 A ES] 0o X Jve]U epyE «} i 8 Vv %}*]3]}v A ES] o U o o0 *]A P

horizontale, car les eaux sont drainées par gragiteenouvelées au fur et a mesure.

Dans les environnements pollués, la pluie peut aussi bien améliorer la résistance a la corrosion des
Uus E] UE VvV 0 **]A vS % E]J} J<puvd o pE *pE( U 8 v A pvs Jv
la corrosion, comm dans le cas de pluies aci. Dans des environnements peu ou pas agressifs,

les précipitations ont plutét tendance a évacuer des produits de corrosion et donc a ralentir la

E}]ee v [V W ﬁ.A v3

4. Influence de la composition chimique du substrat métallique

hv ES Jv viu & [ 0 uvse ZJul<pu » u]l]v HE®* %oE * VS ve 0 ¢ o0o0] |

une influence sur les processus de corrosion.

[ S v}S uu v8 o e u MJAE U P %o Z}e% Z}dH nitkely quiZe@rienmt pppn v } E
]oo pE- Ve O Ju%}e]S]}v . ] & % S]v 0 ¢ Geveacieny seo|[ | E
caractérisent par une résistance améliorée a la corrosion atmosphérique. En effet, au cours des deux
premieres années de leur expositiono[ Su}e%Z E U pv % S]v % E}S SE] s Z (
leur surface, et ralentit considérablement la corrosion. Ainsi, dans des aciers contenant a la fois du
%Z}*%Z}E & u M]JAGE U o[ 8]}V M %Z}*%Z}E % EuisantunE v(}E G
}EC S]tv & Puo] & + ve %]<,E U Jve] <p o — ] SE]J* S]}v—  (]e-H
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le cas des aciers contenant du chrome ou du nickel, ces éléments chimiques favorisent, en présence
de SQ@ la formation de sulfates basiqueassolubles qui colmatent les porosités de la couche
[}ZE£C U u 0]}E& vS ]Jve]l] o hE S v Z ]8 o[ uX

Pour ce qui est des alliages ferreux anciens, -©gégrntiennent souvent du phosphore provenant du

minerai utilisé comme matiére premiefé2] :

I+

entre 1000 et 6000 ppm de phosphore dans la matrice métallique
+ ige<pu[ %oope] HE* %}UE v3eU A}E D dans les irfshisios ne s v W
26(28]|53(154].

\'

métalliques|1|6

Le phosphore se retrouve dans les produits de corrosion et pourrait enasfbat un effet protecteur
contre la corrosion estabilisant certaines phases réactives constituags produits de corrosio
. Les effets possibles de cet élément chimique sur les propriétés des CPC seront détaillés dans les

paragraphes C.10 et D.1.d de ce méme Chapitre 1.
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C. Produits de corrosion du fer : structure et propriétés

1. Présentation

Les produits de corrosion des alliages ferreux sont des oxydes de fer au sens large du terme. Ces

oxydes peuvent étre rangeés en trois principales classes

x oxydes de festricto sensiFgQ, (hématite, magnétite, maghémite, wistite)
X hydroxydes de fer Fe(OHhydroxydes ferreux et ferrique)
X oxyhydroxydes de fer FeOOH (goethite, Iépidocrocite, akaganéite, feroxyhyte, ferrihydrite,

rouilles vertes).

Le fer, élément de transition de structu électronique externe 3ds’, posséde plusieurs degrés
[JAEC 3]}vX >« PE « [F4)et A1) )33 bontiles plus couramment rencontrés

dans les produits de corrosion formés en conditions naturgtsdaul).

tableaul: Composés oxydés du feWw (}E&upo U PE « [}AEC S]}vdufek}Xe § }}E ]Jv S]}v

Phase Formule d.o. d.u f‘?r et
coordinations
Hématite r-Fe0; ViFe®
Magnétite FeO, VEg®, VEe™
Oxydes Maghémite vFe0; VEe® VEe™
Wiistite FeO Vipe*
Hydroxyde ferreux Fe(OH) VFe®
Hydroxydes Hydroxyde ferrique Fe(OH) ViFe®
Goethite r-FeOOH Vg™
Lépidocrocite vFeOOH ViFe®
Akaganéite t-FeOOH ViFe®
Oxyhydroxydes Feroxyhyte @FeOOH Vipg*
Rouilles vertes | Fé'Fd,0(OH) -
Rouilles vertes Il Fé"zFé'OX(OH), -
Oxyhydroxyde/ . . FeOOH, 1,44@ VI 3+ IV 3+
oxyde hydraté Ferrinydrite ou 9Fe0;,5H,0 Fe”,"Fe
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2. Formules et structures

a. Oxydes

Les oxydes de festricto senslJ % E ¢ vS v§ e PE  [}AB\C =5/} \YoANTE] 0pZeu 3]3

la maghémite, mixte +llI/+1l pour la magnétite, +II pour la wistite.

> e Slu e [}JAECP[Z u $}30f[}EP vémun®&mpitment hexagonal compa
. Les atomes de{ E }vs puv  PE [}AC §]}v =//] & } H% VvSE o « Tli

octaédriquedfigure4).

X Magnétite FgO,

Dans la magnétitéeO,, deux tiers des atomes ( E }vS pv PE [}AEAC S]}v =//1U § p

PE [}EC §]}v =//X >+ 8}u-+ [}ECPV (}Eu v.Lesu H]<p

sites interstitiels tétraédriques sont occupés par des atomes de fer(ll). Les atomes de fer(ll) et les

atomes de fer(lll) restants se répartsg aléatoirement dans lestes interstitiels octaédriques

figure 4).

Xx D PZ u]fe@

>[ ve u o e S}u - (u@® Z udSFe®d; présentent pv PE [}E£C S]}v =/1IX
structure de cette phase est quasi identique a celle de la magnétite, sauf que les atomes de fer(ll)

sont remplacés par des atomes de fer(lll) et des lacunes octaédriques aléatoires afin de conserver la

V HSE 0]8% e. 1(]

X Woistite FeO

> ¢ S}u o ( E o A°e3]3 & K }vd pv PE [}Z£EC S&]}v =// § pv v

.
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figured: "§EP SUE » o[Z u §]8 & o u Pv §]3 [~%o}<ﬁ.- %}0C EJcp *oX

b. Oxyhydroxydes

Il existe quatre oxylk CE}AEC - (€& %}oCUuUlEYRZKKYUo oP} B FEHOH, tla
0 %] } ®I&] KKy 3 o ( EFAEIDHQE possedent tous une coordination VI et un degré
[}EC S]}v //IX [oe ¢}vS VS}IUE - SE}]s }ECPsy ¢ § SE}]s PE}U%o

X '} §Z]%FeOOH

ve 0 P} 3F4BOH, les octaédres sont organisés en doubles chaines parﬁEﬂ@Z 60"61 :

Les liaisons intrehaines entre octaedres se font par arétes, tandis que les liaisonscheimes se

(}vS % E <}uu S § % E didlcoss GydroggnH@ure5).

X > %] } EFeBOH

Ve 0 0 %] }-EEQAJR, les octaedres sont également orgaresédoubles chaines paralléles

et les liaisms intrachaines entre octaédres se font par aré. En revanche, si les

liaisons inter Z v ¢« ¢ (}vS % E &!S « « 0}v o[ & U 00 ¢ ¢ (}vS ¢ po u v

o] ]*}ve ZC E}P v (¢figufeSlo[ A ~

x | P v ]5FeO(OKCLy)

ve o[ | P v-F&8O(Q@KCL,), une partie des groupes hydroxyles est remplacée par du chlore
(%(Cl) =2 % a 7 % m@h5|). Les octaédres sont organisés en doubles chaines paralléle$ 4

. Les liaisps intrachaines entre octaedres se font par arétes, et les liaisons-ghaines se font
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% E <}uu S S % E o[]vS EBu ] ]E 0] ]*}ve ZC E}P v A 0+ S}

figure5).

X Feroxyhyte @eOOH

La structure de la feroxyhyt€&~eOOHest basée sur un empilement hexagonal compact désordonné

[ v]}\@. Les octaédre$eQ(OH);, organisés en feuillets paralleles, se partagent des arétes

figure5).

figure 5: Structures de oxyhydroxydes de fergoethite, Iépidocrocite, akaganéite et feroxyhyrmodeles polyédriques).
[ %o 3

Outre les quatre oxyhydroxydes de fer décritsdessus, 2 autres types de composés peuvent
Pouvs ISE & SS Z - o (uloo s }JECZGC E}AEC X /o [ P]S

vertes.
x Ferrihydrites FeOOHH,O ou FgO;,mH,O

Les phases de type ferrihydrite, ferrinydrite 2 raies et ferrihydrite 6 raies, ont des formules
37 Z1}u SE]<pu » & o eSEU SPE  <pu] v e}vs %oG/Z—@ZEEneffe]tCE uvs §
0 (}JE&upo 8" Z]J}u SEJ<Hp 0 %oope IUE VvSEHOD, 9HO,ECEJH PedE]S « S
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permettre de les assimiler & des oxyhydroxydes hydratés, de formule FeO@bl,anec n = 4.
Cependant, on pourrait également classer ce type de phases dans les oxydes, en considérant la
(JE&upo 357 Z]}uFa@; ImlO, avec m = 3,8. Ces phases de structure incertaine sont

généralement associées a des oxyhydroxydes de fer hydratés et netdllicés. Ce sont des

}u%o}e o }E }vv o }MES ]*S v ~ o] Z oo v viu SE]cu s u ] <yl
désordre a longue distance. Selon de récentes étu@, certains arrangemds locaux des
((EE]ZC E]S ¢ [ %% & vS vS§ WE SE}IHA « ve 0 P} §Z]8 ~ }p o
[ USE ¢ o %% E v3 v UWE SEIPHA « ve 0 U PZ uld ~%E v

mode de synthese, les diffractogrammes désges pures présentent deux ou six bandes larges de

diffraction, ce qui explique leur dénomination de ferrihydrite 2 raies ou 6 raies.
x Rouilles vertes F#O(OH)

> e« E}pJoo « A ES U PE [}EC 3S]}v]vd Gu ] ]E vVv3E =// § =

structure et les propriétés de ces phases demeurent assez peu co @ Dans les rouilles

vertes, les octaédres B®H) présentent une structure en feuillets, dans laquelle les iorf§ $ant

en partie remplacés par des ions*FelLes charges positives excédentaires, résultant de ces
remplacemerseU ¢35 }u%o Ve % E o[]vd E o0 S]}v [ v]}ve VvSE o0 ¢ ( H]OO
anions, les plus courants sont les ions chlorures (rouilles vertes de type |) et les ions sulfates (rouilles

vertes de type II).

c. Hydroxydes

Les hydroxydes sont au ndme de deux o[ZC E}AC ( ELEB O [RC~E }EC ( €EE
Fe(OH)

X Hydroxyde ferrique Fe(OH)

> «SEWN SPE 0[ZC RE(OB)D HvSEGE}<pS}tu - (E % & » vS§ v8 pv  PE
+lll, est mal connue. Des études en diffractianomale des rayons X semblent indiquer un
EE VP u vi [} §greliBs pakleKarétes et les somm.

X Hydroxyde ferreux Fe(QH)

>+ Elue (& 0[ZC Ey@P}vE (BE PAE [}EC &]}v =//IX § ZC E}

structure proche de celle des rouilles vertes, chaque idiétavs « % E % E MAE T Z |

HO [55].
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3. Formation et stabilité thermodynamique

a. Corrosion en milieu aqueux a température ambiante

Un certain nombre de travaux ont été menés concernant la formation des différents composés issus
o[}&EC §]}EF73—76X « SE A PE }v3 % Eule [ 3 O]E upv « Z 1

}u%o £ [ %% E]S]}v S [ A}opuS]}v ¢ % e+ Vv e}ouS]}v <p pe U ¢

ferreux Fé' [figure6le X 0o[Z uE Su oo U o+ 3§ ]oschimgesEjs enjpu d%6g C+] }

chaque voie de transformation ne sont pas toujours bien con@ependant, il apparait que ces

transformatons sont généralement basées sur deux mécanismes de Ejﬁ :

1) Ou bien uneprécipitation directed partir de solutions aqueuses contenant des ions Fe
et/ou Fe":

2) Ou alors undransformation % E&S]E& [pv puSE }AEC (E % E& HE:
processus de dissolution/f@e E [% ]S S]}vU ¢}]8 % E o[]vs CEBu ] ]J&E
JvS§ EVv ¢ 4 % E& HEe* HWE o] § S ¢}o] X

figure 6: Schéma réactionnelE P]ee v§ o[ %% E]8]}v 3 o[ A}ous]lv o % ¢ v <}opusS]lv «<p pe

[}EC 31}v u ( @m}v[V\%mz -em.
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Si la teneur en oxygene du milieu aqueuxfagile et si le pH est inférieur &% ce qui correspond a

des conditions réductrices, alors les ions ferreux restent en solutigigre 6). En revanche, dans
le <« }f o & uE [}ECP V <3 0 A § 11 0 %o, 230Nt hytrolfsEsedE oU o
FEOH 8 % & ][%]3 vS s}ue o (}EuU [ZC,. E}AC (EE pAE & ~K, -

>hydroxyde ferreux Fe(OH) ¢S pv  }u%}e Jves o v ulo] p E X bdemditAC v
en un intermédiaire réactionnel de typeouille verte F€"'O(OH) [6871]. Selon leur vitesse
[JAEC 3]}vU « E}ploo » A ES U P o u vs Jved o0 «FeQQH]dE&h A}op Vv

magnétite FeO,.

Lamagnétite FgO, est une phase thermodynamiquement assez stable, dont le fer présente un degré
[}EC 3]}v Ju% E]e VvEE =// & =///X 00 % pS u}PZ A}SAO@E % @E } /!
HV %o Z e ulu «3EpP SPE u ] A H( E éheur. PE [}EC 3]}V *u%o

Lao %] } E}FéOOHest un composé métastable. Elle éisérmodynamiquement moins stable

gue la goethite a 25°C. Ceci peut étre en partie expliqué par sa structure cristalline dont les liaisons
inter- Z v e o (}vS ¢ po u v8 % @& o[]vd]EwE}vlr]1ZC E}P v ¢ 0}v O]
contrairement a la goethite pour laquelle une partie des liaisons se fait par les sommets des
octaédres (cf. ChapC.2.b). Cependant, la formation de |épidocrocite est favorisée cinétiquement,
notamment lors de proessus de dissolution/reristallisation a partir de la goethite, en présence de

dioxygéne en quantité importante.

La encore, la lépidocrocite est susceptible de subir des transformations selon différentes voies,
menant a la formation de maghémite par désfe } £ACo S]}vU o[}ECZC E}AEAC ( EE]
encore de lderrihydrite FeOOHH,O par dissolution/reprécipitation. Ces phases peu cristallisées

évoluent par vieillissement pour se transformer eR} §Z]S$Fe@OH phase la plus stable

thermodynamiquement a 25°Cfiqure 7). Les processus de transfomation par vieillissement
impliquent généralement une dissolutionl-lteristallisation.

[ USE « A}] - SE ve(}EuU 3]}vU (]* v3 Jvd EA V]E o'eouldes Eu | |E
polycations [Fe(OHY)"], sont envisageables, mais les oxydations successives ai@posés

intermédiaires aboutissent a long terme a la formation des mémes composés, a savoir maghémite

vFeO; }p P} §ZF&OOH.
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La formation des oxydes et oxyhydroxydes de fer dépend de nombreux paramétres parmi lesquels le

pH, la teneur en oxygéne]¢*}usSU u ]Je pHee] 0 % E °* v ve o[ o SE}oCS [ o L
}HW %o}oop vSeX Jve]U Vv % E °* Vv Zo}E -Ba(Q@H)Cl%est folm&e Eu ]| ] E
préférentiellementaFe(Olz—iU § «}v }EC 8]}v }v puld8 o (}Eu 3]}v  o}v
oxyhydroxyde de fercogé v vS§ p Zo}E ve o |« P@E/u]SHEEHOY, @), a la place

de la goethite.

figure 7 : Diagramme potentiepH de Pourbaiypour le systéme feeauoxygénea 25°Qpour [Fel,=10° mol.L™") [7§]. Les
traits en noir délimitent les domaines de stabilité des especes solides. Les traits bleus délimitent les domaines de stabilit
e % ¢ Vv *}OouSJIvX > ¢ SCE ]S¢ VvV %}]vS]oo ¢« E}YP ¢ E % E * vS v§ 0 }u ]v s ]

b. Corrosion séche a haute température

Les composés susceptibles de se former en milieu sec a haute température (plusieurs centaines de
°C) quand un alliage ferreux est exposé au dioxygéne atmosphérique soviistde FeQ la

magnétite FgO, U Bemodtite FeO;. Ces trois phees apparaissent respectivement dans des milieux

de plus en plus riches en dioxygene ga E

Al o[Z u 8]85u BvosS]S & <3 vS ¢S 0 ¢ 0}E*<h 0 S U% & SPE E =+ vV

est pas de méme pour la wiistite. En effet, cette phage se forme uniquemerd destempératures

supérieures &70°C, se décompose progressivement en un mélange magffétie. température

ambiante.
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4. Surface spécifique et porosité

Lasurface spécifique et la porosité des oxydes de fer dépendent principalement de leurs tailles de

PE JveU 0 HEe+* S ]Joo - E]Ss pnE£U 8§ 0o UE- PE « [}E& CE X
(}J&S u vs e }v ]S]}ve Ve O *<U 0O -san[:e-éris(al]iﬁe@. De€Egupe de
croissance importants a basse température, par exemple, entrainent la croissance de cristaux
faiblement ordonnés avec des surfaces spécifiques de plusieurs centaine$/gleLm présence

[ v]}veU § 0¢ <g 0 ¢ %Z}*%Z S U i@ des oxyadqs@nduit égaterent de
fortes variations de surfaces spécifigues. En effet, a pH suffisamment élevécicebargent
négativement les surfaces. Les grains se repousalens électrostatiguement, ce qui contribue a

accroitre la porosité desxydes.

Cornell et Schwertmann ont fait une synthése des valeurs de surfaces spécifiques données dans la

littérature pour les différents oxydes de f@. Ces valeurs sont rapportées danfidbleau2| La
P} $Z]S U o[l PVv]SUo o0 uPZulS 3§ o[Z uS38]S }vS8 S}us e« o epCE(

comprises entre 5 et 200 m2/g, tandis que la lépidocrocite et la feroxyhyte présentent des valeurs de
surfaces spécifigues pouvant atteindrg <[ 711 uglPX > ( EE€]ZC E]S U <p vs 0cC

nettement des autres oxydes par une surface spécifique particulierement développée, dont les

valeurs sont comprises entre 100 et 700 .

LaferrihC E]S * % & ¢« vS v (( 8 *}ue (}CEuU %o ES] MO ¢ *%Z E]<HU
nm@X e« % ES] po ¢ o[ ¢e} ] VS v PE P §- § 100 ¢ % E] pE -
interparticulaires forment alors un réseau de micropores. Ces micropores dont les dimensions
moyennes sont de quelques dizaines de nanometres représemplestde 80 % du volume poreux

total de la ferrihydrite] 55|(82|(83].
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tableau2 : WE]V ]% 0 ¢ % E}% E] § » e }u%el}e e }EC ¢ u ( E o}Ee<pbudares <}vsS }vvj
spécifiquepoint de z6E} Z EP U E «]+*5]A]5 U <}opu Jols 0 MO TAE Ve of M % uCE %o
produits de solubilité K X [ %458H8%|[84-89]. *: synthése des données de la littérature par CornelSehwertmann

ﬁ. **: galon Stratmanr|84|.

Masse Surface Seoa:ﬁbllgreee; PZzC * (Point
Nom Formule volumique  spécifique * pl3—7 de zéro  Résistivité ~ O X
_3 -
(9. cm’) (m?/qg) (mol.L*Y) charge)
Fer 7.9 - - 1,04.10°
Hydroxyde 2 [~k
ferreux Fe(OH) 3,40 - 5,76.1 - Conductrice
Hydroxyde
ferrique Fe(OH i i 1,78 i i
Magnétite FeO, 5,17 45,19 4-100 4,54.10 6,3a7,1 3.10°
Goethite r-FeOOH 4,30 8-200 2,65.10° 75495 1,37.10
Akaganéite  t-FeOOH 3,56 20-150 - 7,2 -
Lépidocrocite  wFeOOH 3 15260 2,75.10% 6,7a7,5 3.10
Feroxyhyte  wFeOOH 3,95a4,2 20-300 - - -
Ferrihydrite ~ FeOOH, 2,5.10"
2 raies nH,0 38 a2.10'* i
2 100700 : 78479
Ferrihydrite FeOOH, 38 5 10% i
6 raies nH,O ’ ’
Hématite r-FeO; 5,18 85,30 5-90 - 75495 5,62.10°
Maghémite  vFeO; 4,87a4,9 8-130 - 6,6 5.10°

5. Etat de surface et adsorption

Les oxydes de fer ont généralement des tailles de cristaux dont les dimensions varient de quelques
micrometres a quelques dizaines de nanométres. De telles particules présentent donc de grandes
surfaces par rapport a leurs volumes. Cette caractéristique psticulierement propice a

O[ *}E %S}V [ *% < Vv cpuCE( * % ES] po ¢ [}AEC - (EX > o o
souvent des anions, les plus courants étant les phosphates, les silicates et les arates

a. Etat de surface

Dans les milieux aqueux, les atomes &e s U CE( }vd }}E Jv « A e ulo po ¢ |
J}ve ZC E}AECOo » A 0 e<pg 0 ]Jo* % ES P V3 0 HE* % J]E » [ 0o SE}
ulo po e [ W ¢ Jeet JoBE JERS]IVX > cpE( o[}AEC *S

groupes hydroxyles coordinés aux atomes de fersous v8¢X * u}o HO ¢ [ MU *H%0 %0 U V:
Al vv v8 Vvep]§ o[ *}E & *uE 0 e PE}u% °* K, -uﬁ. % E + 0] ]

43



Les groupes OH de surface sont les groupes fonctionnels des oxydes de fer. Ce sontefperéss
chimiques réactives a la surface des oxydes, en milieu aqueux. lls possédent une double paire
[ o 8E&}ve A puv 3}u [ZC E}P Vv ]+¢} ] o U <u] 0 HE % Eu §
acides et les bases. Les oxydes de fer sont donc dplksaiytes:
Y & {K, YV & {KH

Y & {K, =" Y & {K,

En réalité, les groupes OH de surface peuvent étre coordinés a 1, 2 ou 3 atomes de-faceiss

Dans ce cas, les groupes OH de surface portent des charges partielles alld@tale 1/2|figure 8).

En outre, un atome de fer peut étre coordiné a 1 ou 2 groupes OH de surface.

figure 8 : Groupes hydroxyles de surfacesloxydes de fersimplement, doublement, triplement coordinés et germinaux.

il

> Z &P 0 *uCE( [uv }AEC (& 85 Jv ]S % & of]}v]e S]1}tv
JEE +%}v vE 0 *})E%SE[IV & 0 < JE%S]IV % E}EIve v (Jv &]}v

I E} Z EP ~We « [uv }ZEC ] R chame @@ sutate €Bt rulle ftiadleau?
JVv 0 ¢« A 0 HUEe %% E}A]u S]A ¢ o We e ]J(( & v8e }EC =+ v O -

systém. Cellesci sont toutes proches dpH neutre.

La valeur du PZC est cependant influencée par de nombreux facteurs, en particulier par la présence
[]}ve 8SC&E vP E- Ve 0 *Ce3 u X >[ ¢}E%S]}Vv *% J(l<u [ vI}veU 1}

silicates, entraine une diminution du PR0-92] : les surfaces des oxydes tr sont alors chargées

négativement a pH neutre.
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b. Adsorption

> % @&} ecpe [ *}E%S]}V Ju%koo]<pu o[]vS B S]}v ¢ % ¢ }E o
U CE( s }YEC o ( EX >[ S}tu [}ZACP v }vv p&E * PE} % * K,
avec des protons, tandis que les ions fer seents agissent comme des acides de Lewis et peuvent
Z vP & e PE}u% « K, A [ USE « 0o]P v U e V]Ive % & A u%
silicates, sulfates, carbonates, chlorures, ﬁ

Les anions sont des ligandgt] %o}se V3 PV % JE [ 0o SE}ve 0] E + § % HA v
}vv pE Ve puv o] Je}v }IJE Jv §]}v A 0 (EX >[ *}E%S]}v = v

peuvent étre spécifique (liaison chimique) ou non (interaction électrostati)

S[ ¢ }E %SV *%%o O(kqgut Hu }}E ]Jv S]}v JE S o[ *%o 1 E A
/o v[C v %o e ulo uoO *}JoA v3 VSEE o *%o 1 E § o uCE
Z EP *UE( % W [Jv(op v sp@E of <}EWSKV Do HEHRI)}v 5]

lieu a des pH bien supérieurs au PZC. Les anions adsorbés spécifiguement sont, entre autres, les

phosphates et silicates.

Compte tenu du caractére polyprotique des phosphates, leur adsorption se fait sur une large gamme

de pH. Maximale a bas pH, la quantité de phosphates adsorbés diminue progressivement lorsque le

pH augment. Un phosphate adsorbé remplace généralemng groupes OH de surface et

créé un "pont" entre 2 atomes de fer sojaents|95-97]. Cette liaison est donc particulierement

(JES S «§ Jole o <puE( c JEC X >[ *}E%S]}IV ¢ %oZ}e%oZ S o }
§ o3 euJA] [V § % o vs ~ %o 0 |rrs]jourd),laZdund@ de cetfiéo sgeefd@

étape augmentant pour les oxydes de fer moins cristallisés comme la ferrih ﬁlﬁ Cette

étape lente a été attribuée a une diffusion dans les microp ﬁéﬁ99 ou dans les agrégats entre les

100| (cf. Chap.iC.4).

particules|91

6. Conductivité

La goethite, la 1épidocrocite ou encore la ferrihydrite ont des résistivités tres élevées, de dix a douze
ordres de grandeur supérieures a celle du fer, et peuvent étresidénées comme des isolants
électriques|fableau 2 X vV EAVZUO uPvsil8Uo[Zu&§l8 80 uPZu]j
résistivités beaucoup plus failde) ] v <u[ v }E e« pu%irolE & queresordres de grandeur a

celle du fer. Ces phases sont donc des ssnducteurs.
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> @E *]*3]A]8 e« ZC E}AEC - (U S v}S uu vs gestmoin$ZC E}AC
}vvp X v (( SU of]ves ]o]s o[ Z C et} leEsCexpé(im@ntatiqnsEdifficiep. | E &
% v vSU o0 <*SCEN SPE v }n o v Z o[ZzC E®}AC (EE pAE -8

vertes qui présentent, elles, une certaine conductii®l]. En outre, Stratmann et Hoffmann
*U%o %o} VS <Hh 0O %Z ¢ & XK, XK,U Jeep 0 & -pe®PH; est 0 0 %o
partiellement conductric. En effet,é dopaP v & ~//+ 0 Fe@H.OHER faiv un

semiconducteur électronique (type n), et sa structure cristallographique qui présente une sur
3" Z]}lu SE] v & ~ Mussi dmeCEamdaction ioniquel est dort probable que les phases
%o E} Z o o[ZzC EG}AEAC (EE pAE °*}] VS % ES] o0 u vsS }v p SE] X

7. Réactivité en réduction

La réactivité en réduction électrochimique des différentes espéces oxydées du fer a été étudiée,

notamment par Antony102 et par Lairet al. [10JU spE ¢ %o} €& « [}AC [ftgure[*CVSZ « )

% & « vS o ARayxdde védugon final %Q des différentes espéces, en fonction de leur
potentiel de demiréduction E,; Dans cette représentation, les points situés vers les valeurs de %Q
et de E;les plus élevées sont ceux correspondant aux espéces possédant la réactivité en réduction

la plus importante. Le facteutide réactivité électrochimique en réduction de la CPC tient compte de

ces deux paramétresableau3) :

6L 3 p—o  @oe
{&r
On constate que les phases les plus réactives en réduction sont les moins bien cristallisées, car elles
présentent une plus grande surface de réactione sont les roilles vertes Fd""O(OH), la
ferrinydrite FeOOH, ni®, et la feroxyhyte@eOOH. Viennent ensuite la |épidocrocilEeOOH et
o[ | P v BBeO(OKCliy), puis la goethiteDFeOOH et la maghémitdFeO; X v (]JvU o[Z u §]8

DFe0; et la magnétiteFe;O,sont, quant a elles, trés peu réductibles.

La réactivité en réduction des différents oxydes dépend non seulement de leur nature, mais aussi de

la taille des cristallites. Ainsi, on observe stfidare9|<pu o P} $Z]8 riU <u] %o}ee [VRVARRCR-N!

] v E]*S ool U & P]S M }H% u}]ve n IHE- o E p S]lv <p o

Cette influence de la taille des crist@ sur la réactivité en réduction est probablement valable

aussi dans le cas des oxydes autres que la goethite.
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figure 9: EAlous]}v T v (}v 8]}v 9Ye u }JuE- o E p-®}v. HudbE W& ul<p ~/ ¢
solution NaCl 0,1 mol'l/ PIPES2 0,05 mofla pH = 7,6 et 25°Qour les composés suivants : (ris P} §Z]8 ] v
cristallisée, k rie P} §Z]18 u o E]*8 00]s U ~U ve 0 % VHE) B W]5 Uv+N &} EELERZQ &5 |
maghémite, “H) hématite, € Ec) ExRVEe(lll), ( Es) ExRMSe(lll) et € M) magnétite (les données ont été moyennées

‘UE T & p S]}vee [|[WZE « vS}ivC

tableau3: Facteurs de réactivité en réduction des différents oxydes et oxyhydroxydes dd féép E » VIO C

Phase facteur de réactivitéU
Ferrihydrite 1
Akaganéite 0,44

Lépidocrocite 0,42
Goethite (mal cristallisée) 0,30
Maghémite 0,17
Goethite (bien cristallisée 0,02
Magnétite 0,02
Hématite << 0,01

La nature des espéces issues de la réduction des oxydes de fer est sujette a discussion. Ainsi, lors de

la réduction de lépidocrocite, Stratmann et Hoffmann ont mis en évidence, par spectroscopie
D, 4 EGU o (}EuU 38]}v [MUV }u%e}e ][WEe@®H.O G- e condgD%& serait

une phase de type Iépidocrocite, contenant du Fe(ll) dans des sites Fe(lll), et des OH dans des sites
[JECP v X Vv % ES] po] E U?*de la)stucRire de déampdsé en fait une espéce

conductrice (cf. Chap-C.6). Plus récemment, Monniext al. ont conduit des expériences de

réduction de la Iépidocrocite et de la ferrihydrite 2 raies, dont les produits de réduction ont été

47



étudiés par diffraction et par absatipn de rayons >ﬁ|§l Les expériences ont été menées soit a
potentiel imposé {L V/ECS), soit a courant imposé (100 pA/mg), et pour des pH de 7,5 et 9. Leurs
résultats sont résumés par I@ Les produits de réduction de la lépidocrocite et de la
ferrihydrite sont la magnétite R®; § 0o[ZC E®}AC ( fEMprop&tiéns-vHriables selon les

conditions expérimentales.

tableau 4 : Produits de réduction de poudres de lépidocrocite et de ferrihydrite, a potentiel ou courant imposés, et pour
des pH de 7,5 et 9 (solution NaCl, 0,1 mol/L). Les produits de réduction ont été détectés par diffrdcticabsbrption de
rayons >16|9\. Les tirets dans les cases vides correspondent a des cas non étudiés.

Phase réduite PH=75 pH=9
-1 V/IECS 100 mA/mg -1 V/IECS 100 mA/mg

lépidocrocite maligsi(t)a?e + maliggi(t)a?e +

FeO. )
JFeOOH 4 FeO, FeO,
. . FeO, Fe(OH)
ggg‘gfrr:t;) majoritaire + majoritaire +  Fe(OH)+ Fg0, -
' Fe(OH) FeO,

8. Solubilité et propriétés de dissolution

En général, la solubilité des oxydes Fe(lll) est faible, tandides oxydes Fe(ll) sont modérément

solubles|{ableau 2 . Ces composés maintiennent donc un niveau trés bas de fer en solution

([Felot < 10° mol/L), sauf dans des conditions de pH exigd (pH < 4 ou pH > 1ffig(re 10). Pour
o[ ve u o « JEC o ((EU o0 +}op Jo]d S ulvlu-& %}uE <+ A o uE.

figure10: "}op Jo]d + o P} §Z]3 U 0 0 %]} E}]8 & o ( qﬁ.]zg E1%5 v (}v §]}v |
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Les oxydes de fer (Ill) sont moins solubles que les oxydes de fer (Il). Cornell et Schw|

fait une synthese des valeurs de produits de solubilité donnés dans la littén
*CVSZ + % Eu §

hématite Qoethite Qépidocrocite< maghémite < ferrihydré Gnagnétite C

[ &

0 *+ u v3 *pu]JA vsU

atlnlegu 5). Cette

* *% *:0 ¢ U}]Ve ¢}

| P v &e(OH)

tableau5 : Produitsde solubilité des oxydes de fer. Synthése des données de la littérature par Cornell et Schwﬁvann

phase hématite goethite Iépidocrocite maghémite
pKs 42-43 40-44 40

phase ferrinydrite magnétite Fe(OH)
pKs 32-39 36 14-15

Ce classement ne prend cependant pas en compte de nombreux facteurs susceptibles de modifier les

propriétés de dissolution des oxydes de fé&f

}u%o &£ vSe }lu E

adsorption, taille des particules, défauts des cristaux ou encore force ionique de la solution.

Influence de conditions réductrices

La solubilité des oxydes de fer est généralement plus élevée en conditions rédudigices1(l). En
(( SU o & p 8]}v

réduction déstabilisela sphéere de coordination du fer a la fois & cause de leepdet charge, et a

e o[ phPu vs §]}v

*SEU SUE p A&

~/le ((QGetdS 0 UE

(¥ Hivatent (@,0&8 nnpour Fe(llvs 0,064 nmpour Fe(lll))
. Cette déstabilisation conduit alors détachement de Féde la structure.

On peut donc en déduire que, dans des conditions réductrices, les espéces dgiaissplos solubles

sont également parmi celles qui ont les réactivités en réduction les plus élevées (cf. paragraphe

précédent, Chap-C.7)

figure 12).
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figure 11: Solubilité de la goethiteDFeOOHen eau pureen fonction du pH et pour différents potentielsiposésX [ %o E -«
87]103|.

figure 12: Facteurs de réactivité électrochimiqubdes oxydes et oxyhydroxydes de fef. paragraphe précédent) [99,
101] en foncion de leurs produits de solubilité [51]. Notations : G=goethjteen cristalliség) L=lépidocrocite,
A=akaganéite, F=ferrihydrite, Mh=maghémite, Mn=magnétite, H=hématite.

Influencedeo § ]Joo * % &S] po ¢ [}AEC

La propriété physique des solides qui affecte le plus leur solubilité est la taille de particules. Lorsque
la taille des cristaux est inférieure au micrometre, la surface spécifique élevée peut accroitre la

solubilité en favorisant les interactions entre ke }opusS]}v 8§ o <p&E(|55. o[}AC
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On constate également que les phases fraichement précipitées sont plus solubles que celles qui ont
“vieilli". La ferrihydrite, par exemple, précipite sous forme de fines particules (de tailles environ 2 & 5
nm) avec une faible cristallinitt A o & u% U 0 * % ES] po « «[ PE P .U § ¢ o}o

Influencede la présence de ligands

Lesligands du fer, en fonction de leur nature et des conditions de pH, peuvent ausﬁen

I+

accélérer la dissolution en complexant le fer dissout

I+

bloquer/ralentir ou accélérer la dissolutionv <[ <}E V3§ 0 *HCE( e %o (E?¢
[}£C X

Dans le cas de ligands adsorbés, ceux qui accélérent la dissolution sont le plus souvent ceux qui sont

o] « uv e po S}u (EU & Joes }vS %}pE (( S [ (( Inchpeso o] ]e}v
ligands qui retardent ou bloquent la dissolution sont généralement liés a 2 atomes de fer, comme les
phosphates ou les silicates (cf. Chaﬁ.s.b) X /oe *}vs O0}Ee Vv VE s o0 spuE
stabilisent. Cette stabilisation a été méntrée expérimentalement par Refaiét al pour la

ferrihydrite avec une solution contenant des phosphﬁ.
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D.Couches de corrosion atmosphérique au long terme

structure, composition et réactivité

Les CPC atmosphériqgues multiséculaires sont des systémes complexes qui présentent des
morphologies, des compositions et donc des propriétés jgysZJu]<pu « Z § E®}P v » o[ Z oo
u] ®tu SE X (]v Ju% & v E 0 * U V]eu ¢ JEE}]}v & P]es v3 0
v v ee JE [UV % ES o E 8§ E]* & (Jvuvs PE -UV Ve U C
VOCe *UUSE[] %o ES [ Su ] & o UEehithidESsHoSHE] S0P % Zabe ] }uﬁt] E}v

6|/ 7][28].

§§ u §$Z} }o}P] v}S uu v8 § %% O0]<t % }UE o proffiét&s dE]e S]}v S
W  Su}e%Z EJcu * (JEU » spE =+ EE +« v 00] P s ( EE pAE % E}A

- e EE s p Z'VP 0 §Z € o [ u] vé‘“EBiécIéBHE; o (Jv pin
+ un tirant de la cathédrale de Bourges, datant dﬁ”?f&iécle.

[ 8 }v VvV % ES] po] E *pE 0 * E *pod e e Ev] &« $E A p&

suivants.

1. Structure et composition des alliages ferreux anciens

De par la nature de leurs procédés de production anciens, les alliages ferreux prodattiadiradu
19°™ sigcle peuvent étre trés hétérogénes, notamment en ce qui concerne leur teneur en carbone et

0 % @E °* vV [Jv ope]}ve V304u S oO0]<p »

Ve O . . EE - Z v P o] §Z & o [ U] veU % E& A
métallographiques ont montré que les alliages ferreux qui les constituent sont des aciers

hypoeutectoides (%(C) < 0,8 %mass) présentantcaruration variable, avec des zones ferritiques

et des zones ferritgerlitiques |{igure 13a et b)E”j. De plus, des "structures fantbmes" ont été

Gguve 14b) 105‘ 106

observées, indiquant des teneurs en phosphore comprises entre 0,1 et
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figure 13: oo] P ( EE& p A& o] §Z €& o [ aw]microdtbpe eplFuEsLE Jdeckions polies aprés

attaques métallographiques [ %o @omnier et al.m). a: Zone ferritique en clair, inclusions en noir et joints de grains.

b: Zone ferriteperlis]<p W ( EE]S ] po 1&E v 0 ]EU % Eo]S (]v v «}ju E E 5§ E]
S u% E SuE ve 0 }u ]v Hed v]3l<p *u]A] [pv & (E}] J**s u vE o[ JEX

De nombreuses inclusions non métalliques sont également présentes dansdgssafierreux du

Z v P 0 §Z & qfigure 14p)vEes-inclusions ont des tailles trés variées, pouvant

\

aller de quelques dizaines a plusieurs centairdess micromeétres. Les analyses par micro
spectrométrie Raman ont révélé que les inclusions-matalliques correspondent généralement a

une matrice de fayalite (F8iQ, matrice sombre) dans laquelle sont insérés des globules de wustite

(FeO, globules clajsDes analyses au MEB en EDS ont aussi montré que ces inclusions pouvaient
contenir des éléments chimiques mineurs, probablement en substitution dans la fayalite. Ces
éléments sont principalement le phosphone <UL O<H ¢ %o}u@E& vVvSe Vv U cdeDbe<u[ %00l

wt% v, le potassium et le calciuna entre 4 et 10 wt% de chaque.

figure 14: oo] P ( EE& p A& o] §Z €& o [ U] ve W } o« EA 3]}ve p u] E}es }% }%3]<
$8 <l * U 8 00}PE % Z]cu teretal46lHE])s aDidslusions non métalliques de type fayaditgistite dans la

matrice ferritique. bx variations de la tenauen phosphore, dites structures fantdmes. Elles correspondent a des domaines

de composition compris entre 0,1 et 0,6 % de phosphore.
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2. Caractérisation : structure et composition

a. Epaisseur

Les CPC atmosphériques multiséculaires décrites dans la littératésentent des épaisseurs de
o[}E& & [uv  }u %oO U] HE v § [figure 15), la] v&isuw ma¥eme~de ces
% ]*e HEe 5 v3 [ VA]E}v ites CPTifoRmeekdusEEbien sur 10 ans que sur 800 ans
6|'

temps.

7"22"28"30"107—112. Il semble donc que la vitesse de corrosion atmosphérique diminue avec le

Les épaisseurs de | %o 0 U % E S e W Su}e% Z E]<@nfer ppnt I8calemeht wres
hétérogénes. Elles présentent des éegptes pouvant atteindre prés de 100 um sur un méme
échantillon centimétriqueﬁ 107. Ce88 A €] ]0]8 € +pod % E} o u vs [u\
non uniforme due aux hétérogénéités des matériaux anciens, en particulier a la coexistence de zones

ferritiques et ferritoperlitiques, et aux inclusions non métalliques autour desquelles le métal semble
113 (cf. Chap.1D.1).

se corroder préférentiellemer‘ﬁ 28

figure 15 : Epaisseursnoyennes (avec écars C %o ¢ uZ . %o E} U]Se JEE}]}v ~ W « [} i S v (
leur &ge. Carrés blancebjets en fer corrodés a moyen terme-180 ans E Triangles noirsobjets en fer
corrodés au long terme (160600 ans). Losanges noirsbarres en alliage ferreux du chainage de la cathédrale
[ u] ve ~Ali[7Zv¥sangle blancW EE v ( E 0 §Z € o [107k @esange-blaridtirantverr
alliage ferreux de la cathédrale de Bourges (800 ﬁ)
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b. Porosité

> % }E}e]S W  Su}e%Z E]<u » upos]e po JE U % E}IA v v§ *]S
de plusieurs techniques complémentaires.

Dillmann et al. ont ainsi réalisé des mesures BET (par adsorption ge dds mesures de
porosimétrie mercure, et deanalyses emliffusion des rayons X aux petits angl8aXsde I'anglais :
Small Angle Xays Scatteringjur les CPC de deux échantillons corrodés, tandis que Mc&ftrﬂubvm
}vi E o] e Ju P « [uv -toWWogdphi&de jay@ns X.

Les valeurs de porosité mesurées par Dillmaal X *}v S o[}E& & <M O o} HE VS
IEI-U e Z VS <pu o0 J((E v8 ¢« § ZvV]<lh * puS]o]e e v % Eu S35 vS§ e}v
(par exemple, les pores de diamétre > 3 nm en porosimétrie mercure, ou bien > 10 nm en SAXS). Les
auteurs retiennent donc la valeur de 10e¥ premiére approximation. En outre, les aires spécifiques

§ Eu]v ¢ euE o0 * ulu s+ Z vS]oo}ve *}vs o[} E & il uglPX

* VOCes us3vd Pouvd v A] v o] £]*5 v E « pkE %o } @
Ainsi, environ 50 % du volume aoix est constitué de pores de diamétranométrique(< 50 nm). Le
reste du volume poreux est constitué de pores et de fissures de dianmiteométrique qui

correspondent a la porosité pouvant étre observée en microscopie optique, sur les sections polies
des CPC.

tableau 6 : Résultats des mesures de porosité de Dillmatral. sur les CPC atmosphériques de deux échantillons
[ o0] P« ( EBE pAE Vv ]veX

échantillon résultats
age type de méthode porosité diameétres D des pores Sl,Jrf.ace
nom . ! . spécifique
(années) corrosion (en %) accessibles
(en m2/g)
PPO1 800 atmosphérique SAXS 2% <qq 10 nm 6
Ccvo1l 420 atmosphérique Porosimétrie qq % D % Moreux -
mercure <5nmm env. 20
5-60 nm env. 30
>10 pm env. 30
BET 6 % 1-10 nm? 15,4
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Monnier et al. ont aussi étudié la structure tridimensionnelle du réseau poreux par micro
tomographie de rayons . Des fissures, de diamétsapérieur a une dizaine de micromeétres et de

longueurs pouvant atteindre plusieurs centaines de micromeéffegure 16), ont été repérées,

certaines étant connectéesntre elles. Les fissures et les pores de plus petite taille ne sont pas

identifiables par cette technique.

figure 16: hv e }u% ¢ SE VveA Ee e [uv W p Z Vv P o §Z €& o [u]lvel}Svpe

des rayons X, présentant la répartition des fissures microscopiques (en gris) sur une section noir)

c. Hétérogénéités locales

MAE SC% * [Z S E}P v ]S ¢« 0} 0+ }vs § E % E - Ve 0 ¢ W

anciens,

x desinclusions non métalliqgugsf.Chap.1D.1) qui se sont retrouvées piégés dans la CPC lors

de la corrosion du substrat métallique en intemﬁﬂZ8"30||113. Elles sont donc constituées

de fayalite et de wustite, et contiennent en outre des éléments mineurphosphore,
calcium, potassium Vv <g VS]S e o[}E & Y%oOpe] HE* % }pE
plusieurs dizaines de pourcents) (cf.ChapXisX >}@Ee<u[ 00 ¢ *}vS ]Sy -
métal/CPC, ces inclusions sont souvent entourées de produits de corrosion atmosphérique.

Elles correspondent donc a des zones de corrosion préférentielles du substedtioné.

Su}e!

VSe

o[

X desrésidus de calaming o]e E [} EC « (}&EU v suCE( o[} i § u S oo
mise en forme achauﬁx >[ % ]*¢ HE o]+ & dizaines dep o<p o
micrometres (10 a 30 um en général), et elle dépend entre autres de la durée du traitement

ZuX ]Jvel]U o}E- SE ]5uviU o (E « }HAE nAE }

successives, de plus en plus riches en oxygene. La premigrigec@ui se forme uniguement
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si la température dépasse 570‘@, est constituée de wiustite FeO. Elle est ensuite

recouverte par une couche de magnétite;€eU %o ] % & pv (]Jv  }U-FBEO; [Z u §]§

. A tempéature ambiante, la wistite se décompose progressivement en un mélange

magnétite/fer |55

>[1 vS](]

80].

d. Phases constitutives

§]}v

(18 o[} i § [uv

doux

cuivre ou du chromﬁﬂ 118

116,

Identifications

%ol o o

}veS]Su vS 0o ¢ W Su}e¥%Z E]J<H * o}vP §
ES Jv viu E |

S

X >+ 00] P -20ﬁ1115,acie33/§ SE -

aciers faiblement allle 117, aciers patinbles contenant du phosphore et du
alliages ferreux ancie 26-28 120}|121]) et ont été

corrodés sous des atmosphéres de différentes natures (rurales, urbaines, industrielles, marines). lls

119,

ont par ailleurs été soumis a la corrosion atmosphérique sur des duegegbles, allant de quelques

années voire quelques décennies pour les aciers "modernes”, a plusieurs siécles pour les alliages

ferreux anciens.

De nombreuses techniques ont été utilisées a cette fin

I+

I+

+ 4+

I+

diffraction de rayons E

X;

spectroscopie infraroug
22"117 ;

spectroscopie Ramal || 115

spectroscopie Mossbaug

T

118

119"121 et micro-diffraction de rayons

25"116"118

et micro-spectroscopie Ramal..|12

20| 24

26"27 115"1

27 ;

et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

absorption de rayons XuXAS

116] et PXANES

[l

12Q).

Les phases détectées dans les CPC atmosphériques dépendent a la fois des techniques de détection

utilisées et de la nature des alliages ferreux

X la goethite BFeOOHRet lalépidocrocite FFeOOHdétectées par toutes les techniques, pour

E}pe EC%o »

(marines) 116"119 ;

Uod]5Pu= SC %o -
x @kaganéite FFeO(OKCL,), déectée par toutes les techniques, sauf par spectroscopie

D,"

p E <Pp Vv

ee v8] o0 u v§

(ON6}

%0 E

~

[ Su}le%oZ;, E -

e v§ Ve O
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X la maghémite Je0; et la magnétite FgO,, difficilement différentiables par la plupart des
techniques susmentionnées en raison de leurs structures cristallines trés proches. Les
signatures de ces deux phases peuvent cependant étre distinguées en spectroscopie Raman

EI 1201 |122] |123 (cf. Chap.ZC.5.b.i 8inserer figure). La magnétite détectée peut

correspondre, dans le cas des alliages anciens, a des résidus de ﬁ W (cf.
paragraphe précédentChap.1D.2.c);
x laferrihydrite FeOOH, nB et laferoxyhyte @&eOOHIa encore difficilement différentiables

par la plupart des techniques susmentionnées. Les spectres Raman de ces deux phases

présentent cependant une légeére différenﬁ 120)|1122)|123 (cf. Chap.ZC.5.b.i; 8inserer
(JPUE X > ( E}AECZCS e§ e v3] 00 u VvS§ § § Ve 0 ¢
contenant du cuivre et du phosph0'25||118||119 ;

X un oxyhydroxyde ferrigue amorphe FK€OH),, détecté uniquement en spectroscopie

infrarouge et spectroscopie infrarouge a transformée de Fo‘ll? :

il. Structuration en sous -couches

Les études utilisant des techniques de miaralyses constatent que les CPC atmosphériques

% UA vE ISE }ve3]Spu < [gouchesIegdreskésiet de compositions différer@s

25|(28]130[1115-117)|124.

En particulier, une structuration en deux sexmuches a pu étre observée par Burgeéal. [125. Ces

auteurs ont étudié des CPC formées sur des coupons de fer, par corrosion dans une chambre
climatiqgue reproduisant des cycles atmosphériques accélérés. Les coupons en fer avaient été
% @E o0 o uvs E }puA ESe [uv SE + (]v u Z [JE&U i}p vs o EE€o
originelle du métal. Les auteurs ont observé que les CPC forméeés &20 cycles accélérés

~}EE *%}v v3 1T ve & i u}]e VA]JE}V v }v ]8]}ve Su}e%Z E]cu o
<u[puv C o }EE <%}V 18 Z uE »« ve o E 0]8 ¢ [ 3] V3 A 0}% %
[JEU § <«p -apuchedgwées audessus eten ee}pue n o] E [JE v[ A ] VS % * o

composition|figure 17). Si la sousouche interne était constituée essentiellement de ferrinydete

de goethite, en revanche, la seusuche externe était composée majoritairement de Iépidocrocite et

de goethite.
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figure 17: Sructure en deux sousouches et répartition des phases (cartographi3S emmicro-spectroscopie Raman)
constituantune couchale produits de corrosion (CPC) formée sur un coupon de fer aprés 820 cycles de corrosion accélérée
(=environ2,3ansréels) [ % E cctag@B.E[ E A] 3ddrespond a la locutiofSousCouché.

Burgeret al. déduisent de leurs résultats que la croissance de la CPC au long terme se fait a la fois en
interne et en externe par rapport a la surface originelle du métal. Ainsi, le développement de-a sous
couche £ Ev & *pos €& ]S [pv ]ee}opus]}v ES Jve %0Uchepn]S-e

interne et de leur reprécipitation en surface de la CPC.

iil. Phases et structures des CPC multiséculaires

Ainsi, les CPC atmosphériques multiséculaires qui se soeloggées sur des objets anciens en
alliages ferreux présentent également des structures en une a troiscsuches de composition et
28(130j(124].

\‘

de porosité distincte$b
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X Lasouscouche interngla plus proche du métal, est la plus de. Elle se compose
Pv & ouvs [UV u S&E] P} §Z]5 U § tituéesude&E EUE -
ferrinydrite/feroxyhyte (ces deux phases étant difficiles a distinguer en mélanges dans les
CPC) et/ou de maghémi 120|126]. Concernant la distinction ferrihydrite/feroxyhyte, il
cUO E ]S U %}IUE 0+ W . GE(E~uZ‘v,etp[DuréZGEo
00 * [uv S]E vSs 0 §Z @ es résulthis@eR analyses en uDRX, en

puXAS|figure 18) et en micrespectroscopie Raman auraient plutdt tendance a pencher du

coté de la ferrihydrite.

X La souscouche externe plus poreuse, est quant a elle essentiellement composée de
goethite, en mélange avec de la lépidocrocite, et 81 00 U VS o[l Pv]§ X K
E S$E}uA P ouvs 0 0 %] } &} ]8 S o[ Ifisduresfiéla ve §

CPC, aussi bien dans la socasche externe que dans la secsuche interne.

x v(]vU ES Jve W lvd E Jurdoudhs «}v ¢ [uv u o vP
[}JEC I}ECZC E}AEC - (E 3§ [Ju%opE § « %E}A v v « upd
mortiers, essentiellement a base de calcite Ca@@se CaSQHO, quartz Si¢) 6][28}.
figure 18: /A U %00 *% SE [ *}E%S]}v U o ‘p]o < U (E *pE pv u E EpE o ]JE [p

[uv ECE Z v P o] §Z €& o D 31 § }u% pEasksipuredde référemee] Bo®EE oo o
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figure 19: }p Z %o E} H]Se JEE}]}V ~ W o [uv EE Z "vchrtograpbies $Z & o
qualitatives de répartition des phases goethite, Iépidocrocite, akaganéite, maghémite et/ou ferrihydrite/feroxyhyte
réalisées en micrgpectrométrie Ramv 8§ u] E}PE % Z] }%S]<pu e} ]ﬂx [ % & « D}vv] &

figure20: }u Z - %o E} U]Se JEE}]}V EE - Z v l@ S O[uyWSS E®& D Vv[(uEve O
cathédrale de Bourg: résultats moyens de sermuantification sur plusieurs cartographies en mispectroscopie

Ramnan. *: la magnétite (Mn) détectée correspond a des résidus de calamine (cf.@h&pc) Notations : G=goethite,
L=lépidocrocite, A=akaganéite, F=ferrihydrite, Mh=hg&gite, Mn=magnétite

e. Composition chimique

Les analyses de composition élémentaire de CPC atmosphériqgues multiséculaires, réalisées au MEB
en EDS, montrent que cellescontiennent des éléments mineurgalcium, silicium, chlore, soufre,
aluminium, ou encore potassium pour ne citer que les plogrants. Ces éléments mineurs sont

généralement présents a hauteur de plusieurs pourcents en masse dansdausire, mais aussi

dans la sousouche externe et dans les fissufés7|28)30| (figure 21).

q




figure21: WE}(]Joe 1 o JuuU p s }p(E U p Zo}E u $ ql Yo] Jpuus E([JvSME(u]o] p AES C
obtenus au MEB en ED&UE pv n Z %o E} H]Se }EE}]}v [uv EE Z v P o]

[ % E o D}emulT

> 0 JpuU o <]o] JHUuU o[ opu]v]puU 0 %}S esJpu S 0o <}u(CE S
composition des poussiéres et impuretés susceptibles de provenir des murs des batiments (pierres,
mortiers de calcite CaG@t de gypse &SQ, 2HO en mélange avec des grains de quartz)Si®

JU(E % pS3 P o u v3 A VIE [uv %}oopus]lv 3Su}le%Z -&EJbp p J}EC

Certains éléments mineurs ont également été détectés, en quantités beaucoup plus faibles, dans la
souscouche interne. La détection de telles quantités, en général inférieures a 0,5 wt%, nécessite des

analyses en micrsonde électronique (EPMA, Electron Probe I\/Jﬁkr:talysis) ou en micre

fluorescence X sous rayonnement synchrot@ figure 22). Ces analyses ont permis de confirmer

la présence de calcium, chlore et soufre, mais aussi despintan et de phosphore a des teneurs de

guelques dizaines a quelgques centaines de ppm dans le 57[?83

Cas particulier du phosphore

Si le calum, le chlore, le soufre et le potassium ne peuvent provenir que du milieu extérieur

~ 8Ju v8eU 3Su}*e%Z E U ]Jo V[V 8 %o * ulu % }UE 0 %oZ}e%Z}E
détecté dans de nombreux alliages ferreux anciens (cf. Ciiag)l a la foisdans la matrice

métallique (1000 a 6000 ppm) et dans les inclusions non métalliques (plusieurs pourcents a plusieurs
dizaines de pourcents en oxydeBs X >[ S| o] ]*SE&] us]tv 8 0 *% ] S]}v
dans les CPC est particulierement impoite, puisque ertaines études se sont attachées a montrer

gue le phosplore initialement présent dans leubstrat métalliquepouvait avoir un effet protecteur

contre la corrosion en modifiant les propriétés de réactivité @& (cf. Chapld.2.e).
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Monnier et al. ont observé en micrfluorescence X que le phosphore, dans une CPC du chainage de
0 §Z E o [u]veU 318 0o} 0] % @& ( & v3] oo uvs pn V]IA pu e

126|. Des analyses complémentaires absorption de rayons gnicro-XANES) ont montré que le

phosphore ne se présente pas sous forme de phosphates précipités (phosphate de Ca apatite,
%oZ}e%oZ S & *SE& VP]S cU u ]* %OUSES e}pue-p@afiités avek}lee %o Z}e %o

ferrihydrite ou adsorbés a la surface de C{eﬂfigure 22).

figure 22: Spectresmicro-XANES au seuil K du phosphorgatite (phosphate de Ca), strengite (phosphate de Fe),
ferrihydrite (F) ceprécipitée avec des phosphates (P), F avec P adsorbé sur sa surface, et marbruae ldecbuche de
%o E} ]S }EE}]}v [pv EE Z [ w]Pvkes @@ns 8@oukEesoen orange sur les spectres

o[ % 318 & 0 *8E VP]S *}vE 00 ¢ <pu O[}vV E SE}UA %E <« -DNBE E% 3SE
126].

[ USE % ESEtal] @ ontvoonstaté que dans les zones des CPC enrichies en phosphore, et
]S - % E}AE]JU]S o[]vs &E( u Sacent\Wétdit égalemeit @nrichi en
%oZ}*e%0Z}E X > ]*SE] pusllv U %Z}*%Z}E [}JE&ER]variationg P v e« ]

mésoscopiques du phosphore dans le substrat métallique.
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figure 23: ProfilsEPMA ]*SE] US]IV MU %Z}e%Z}E ~ v AZ9.U % ES]E P u S o 8 ipgecu]
obtenusdans les couches de produit JEE} ]}V 7 Z vS]oo}ve [ 00] P « ( dst@ncpédvecpoS]e MO |
o[]vs CE( u S[Ae@® X ]cebaj..

3. Propriétés physico -chimiques

Au regard des paragraphes précédents (cf. ChB2), il apparait que les CPC atmosphériques de

long terme présentent une structure et une composition complexes. Ainsi, de la structure des

E ¢ PAE %}E PAE = WU % vV VS 0 HE* % E}% E] v dioxygete ve% } ES
dissout, espéces ioniques. De plus, on constate que les CPC seritjcdép ¢ [uv  ES Jv viu &

phases réactives en réduction, et donc susceptibles de jouer un réle dans les processus de corrosion.

a. Propriétés de transport

La structure poreuse des CPC multiséculaires épaisses, décrite dans le paragraphe D.2.b de ce
Chayitre 1, se présente vraisemblablement sous la forme de plusieurs réseaux interconnectés de

pores de tailles différentes.

> SE Ve%}ES ¢ 2% ¢ ]ee}usS e ve o E ¢ upkE %0} E (15 o[} i
nombreuses. Parmi elles, trois éesl expérimentales ont fourni des valeurs de coefficients de
diffusion pour des CPC formées sur le trés long terme (260 a 65@ h$B|127-129. Cependant,

ces @C se sont développées sur des objets en fer enfouis dans le sol ou bien scellés dans un liant

tableau 7). Compte tenu de leurs conditions de corrosion, ces CPCooiteés des épaisseurs

millimétriques (1 & 10 mm), beaucoup plus importantes que celles des CPC atmosphériques.

Considérant que le transport dans les CPC est essentiellement un transport diffusif, ces études ont

déterminé des coefficients de diffusion atilisant des méthodes variées
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tableau 7| étude n°t D} o]e S]}v [HUV % E}(]O A ]*SE&] usS]iv [pv u
% @& « Juu E-]}v [qo}v Z} &SE} Ve uv  e}ops]iv []} HE %0}S o
uneheure[2 113"127 ;

tableau7| étuden2: D} o] S]}v u (opAE ]((pne]l}v [ n SE]S] SE A
}veS]sSp [uv SE - (J@Pda2§ ;00

tableau 7| étude n3: Modélisation du flux de diffusion de dioxygérée travers une

I+

I+

uu v }ve§]spu [uv S E «CHGréalablement saturées esau|129|.

Malgré les différences de méthodes expérimentales, les coefficients de diffusion obtenies #ar

SU o e}vsS S}tue o [¥<& 1@ m¥s. iGes valeurs correspondent & celles qui caractérisent

la diffusion en milieu poreu‘l?;l.

tableau 7 : Valeursde coefficients de diffusion déterminés pour des couches de produits de corrosion (CPC) formées sur le
long terme, dans différents contextes de corrosidians le sol ou dans un lianfjotations: G, goethite L: Iépidocrocite;
A akaganéite Mn, magnétite; Mh: maghémite.

Bude n°1 n°2 n°3
» VegalT13[I27 et . : :
référence Dillmannet al. Chittyet al., Bangoyet al.,
type de corrosion corrosion dans un sol corrosion dans un liant corrosion dans un liant
age de la CPC 500 ans environ 650 ans 260 ans
épaisseur de la CPC 1 mm 6-10 mm 3 mm
composition de la CPC G, Mn, Mh G, L, Mn G, L, A, Mn, Mh
Coefficients de diffusion 0,7.10" 10™

1,
apparents Diéterminés Bl i 42,7.10" m¥s a 10" m¥s

b. Réactivité électrochimique globale des CPC

Les CPC atmosphériqgues multiséculaires contiennent des phases réaativésrrihydrite,

Iépidocrocite et akaganéite (cf. Chagl7) v en quantités relatives importantesun peu plus de

0i 9U % & /A& u%o U %}uE o« W EE - Z v P o] §Z E «
80 % pour un tirant de la cathédrale de Bourges (cf. CHa2H.iii).

La réactivité électrochimique dpoudres de CPC atmosphériques pr&l « v o puE ( [ oo] P

(EE pE E Z }o}Plc<p s (]85 o[} 13%0 Geo $tydEs sons pasées sur une
méme méthode qui consister&duire une pastille composée de poudre de CP@eegraphite, dans
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une cellule a trois élémdes. La réduction se fait a courant imposé, dans une solution de NaCl
tamponnée a pH 7,5alvariation du potentiel o[ o SE&E} auX@ursAdy terps peut alors
étre tracée. A partir de cette courbe sont déterminésdax de réductiorfinal %Q.et le potentiel de
demiréduction E,; Le facteur Ude réactivité électrochimiquen réduction de la CPC, défini au

paragraphe C.7 (cf. ChapCl7), dépend de ces deux parametres.

Le test de réduction a notamment été mené sur des poudres de CPC s lo@rrchainage de la
§Z E o [[a33qw & [pv S]E v 0 §7 . @ans les} gelBreas, le
( § p&E E 35]A]3 5 [ VA]E}v 1UBX 88 Ao uE }(@®BE *%}v ]

réactives en réduction. En effet, les facteurs de réactivité des phases non ou peu réactives (goethite,
magnétite, hématite) sont inférieurs a 0,02, tandis que ceux des phases les plus réactives

(Iépidocrocite, akaganéite, ferrihydrite) sont compridrer0,42 et 1 (cf. ChapC.7).

Outre cette méthode de réduction directe de poudres de CPC, une seconde approche permet

[ A op E o E 3]A]8 v (E32uCétlg approchaest basée sur la quantification des

phases constitutives des CPC sur des cartographies sigsctvhtenues en micrgpectroscopie

Z uvX Jve]U pv —]v ] *§ ]Jo]s —U v}§ .U § (Jv] }uu o[]vA &
des différentes phases P quantifiées, pondérées par leurs facteurs de réactivité priiptes

Chap.1C.7):

oL — srr
a0 de CE® 2]

La pondération par les facteurs de réactivité des phases pures permet de prendre en compte la

réductibilité de chaque phase. Il est & noter cependant que ce rapport ne prend pas en considération

les différences de solubilité de cgdases. On constate auss<p 0 u Pv §]8§ § o[Z u §]

V[ %0 % E ]** VS %o Ve O[] E%E e*°]}vV X v -réduétion & €@&EM % }S vS]

inférieurs au potentiel de corrosion du fer,{E=-0,571 V), ces phases ne peuveryder le fer

Les indices de stabi#itont été déterminés a partir des quantifications de cartographies en micro

*% SE}e }%] Z u v %}pE&E < W EE - Z v |B32, etpour §Z €& o
HV W  [pv S]E v§ 0 §7 @(cﬂ. Chap.JuZHEifi)sLe graphe delfaure 24
% E * v3 O[]VA E- e Jv ] - 3 Jo]s ile v (}v Gdgtenusq@mr( 35 pPE-

réduction de poudres de ces mémes CPC. On observe un bon accord entre les résultats donnés par
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les deux méthodes, puisqu& A ile F 19X >[]v ] S ]o]S %o S }v % Eu §
premiére approche, de comparer la réactivité de différentes CECi a condition que les

cartographies Raman soient acquises sur un ensemble de zones représentatives de ces CPC.

figure 24 : Facteusde réactivité en fonction deinverses des indicesle stabilité pour descouches de produitde corrosion

CPC)u Z v P [u] ve~ue 8§ %}uy®& pv W [pv S]JE vS§ o] §Z & o JMEP « ~ P
correspondant aux phases purg§&=goethite (bien cristallisée) ; L=lépidocrocite ; A=akatmné Fferrihydrite ;
Mh=maghémite ; Mn=magniite). [ % E + }atal .

c. Sites de réduction du dioxygene

Si la composition des CPC atmosphériques multiséculaires est susceptible de leur conférer de
propriétés de réactivité en réduction, la distribution des phases réactives est également a prendre en
compte. De cette derniére, en effet, dépendent les sites de précipitation des produits de corrosion au

sein des CPC.

Afin de localiser ces sites de précipit] } v U e /E% E] vV - E u]j- v }EE}]}V

archéologiques corrodés ont été conduitgs33{|134]. Les échantillons sont donc placés dans un

montage simulant des cycles atmosphériques accélérés, sous une atmosphére composée de diazote
S 13ECP v i6X >[}ACP v i6 & u]sSU o] Y AedUetibns est ¥nsHite ] %015 ¢ ]

détecté dans les CPC par miemalyse de réaction nucléaire (UNRA).
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Monnier et al. ont ainsi remis en corrosion des échantillons de barres de chainage de la cathédrale

[ ul v|134], et ont mis en évidence deux types de comportements locaux dans les CPC. En effet,

les sites de réduction du dioxygene 18 matspas localisés aux mémes endroits selon que la zone

étudiée présente ou non une marbrure de ferrihydrite connectée au métal.

Ve O e }Ju o I}v v oCe v REZ }v8] vs pv u E EuE (EE]Z(

%0 se fait préférentiellemeren externe par rapport & la marbruféigure 25}1).

Or, le méme type de profil a été obtenu par BurgealX ve 0 e [puv I}v A pv u E G
de magnétite gv p SE] ~W [pv Z vS8]oo}lv [o0] P (EE pE IEE}
liant) (figure25;tis X W}uE <] 8 o uE& EGuE&E u RéféehielenQ vE] Z]e-

en externe de cellei peut 'SE A% 0]J<n % E 0 0} o]e S]J}v ¢ 0 SE}ve Je-
uso o[]vs &E( usolu® EPE U <u] Tv ]S pv }u% 0 P .
cathodiques. Le dioxygéne est alors réduitniveau de la marbrure, a son extrémité la plus proche

o[]vs &E( W lu]o] p A£S E] pEX

> u E EPE (EE]ZC E]5U v E AV ZUV[*3%-** }vusSE] X o
réduction. Monnieret al. proposent donc, pour expliquer lesirésultats, que la ferrihydrite soit

E up]S U o}lE- o[}A£C S]}v M usSoU Vv pv %Z - }v u SE] X v
marbrure de magnétite conductrice, le dioxygéne est également réduit au contact de la marbrure, a

son extrémité la plus fE} Z o[]vs E( W lu]jo]l p AS E] HEX /0 ¢« % }uEC

Fe(ll) que contient la phase réduite soient réoxydées en Fe(lll) par le dioxygéne dissout.

Ve 0O «}MT o I}v v oCs v REZ v }vS8] vS-adireuneophaBé nd@ ]S U [ -
E p3lo 3vlv }vpusSE] UAKVE](QE e wevd[ ve u offigure@s2)W ~

Ce résultat implique que des espéces susceptibeséduire le dioxygéne puissent étre présentes
Ve O[ Ve U O 0 W eKalDshppoket que la goethite constituant la CPC dans la zone
étudiée peut étre mal cristallisée et donc relativement réactive en réduction (cf. GRap)lLa

goethitei}jp & ]S }v o E&€0 [ *%o E p SE] M ]}AECP v X
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figure25: WE}(]Jos REZ [}&ACP v id6 o] LWAE %oZ * ¢ % E ][%]S * ve o+ W o0}E- 0 cyBes dimosphérjdieEdeciérés sousiatmaesphdreP  «Jupo
marquée (dioxygéne 18). W 0 % E Vv [MV U EpE S] ¢ EERJZYCSE]N v® o0 ~ Z vS]oo}v [pvVv EE Z v P etal §Z & o
[B34);2w +« o[ v %Z e+ E P&l o g }vpuEE] ~ Zviloo}v [pv EE eZal[438);3Wo + $Z0 E%0E { v] ViUvDW@EH EuE
magnétite (conductrice) connectéeaumétal Z vS§]oo}lv [ oo] P ( EE€ pAE }EE} tBumgeretdl fiB3))ve ve puv o] v
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d. Influence du phosphore sur la réactivité
Comme cela a déja été évoqué dans le paragraphe D.2.d.iii (Ghiapprésence de phosphodans

les produits de corrosion, probablement sous forme de phosphates adsorbés en surface des grains
e %oZ ¢ ¢+ ~( EEJ]ZC E]5 Vv % €EXvgirah ¢tetprotedterpicont?e BR]carrosipn

en stabilisant certaines phases réactives constituagg CPC.

%oZ}e%oZ}E Yo} EE ]S ( ]0]S E o (}EU SIEP ]}viuvEE] <«
. Il pourrait également faire précipiter des phosphaiasolubles de

< (s v (]

Jve]U o
couche de rouille den$@7"135
type FEPQXHO Ve 0 * %} @E X d}ps (}]*U o[]vd E% E § §]}v
opi 88 JWWEEIA E- X >[ 5p O (( 8 M %Z}*%Z}E +pE o }EGE
faiblement alliés semble indiquer que lesneplexes de fer (ll), formés par oxydation du fer, se
V (-EKECZCEEMZ O0}E<h 0 %Z}*%Z}E [128 % E * v§
E}p]Joo tu% S <u] u o]}E o & °¢]*S v

SE ve(}EuU VS
(

§8 % Z-& KK, (JEU pv
Il a par ailleurs été montré expérimentalement que larifgrdrite est stabilisée en présence de

phosphate en solution aqueus#36|.
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E. Mécanismes de corrosion atmosphérique

}ve] & vS o[ ve u 0 e E eposS 8¢} S vue }v E&v vS [uv % ES o C
des propriétés physicohimiques de CPC atmosphériqgues multiséculaires, Mongieal. ont
proposé des mécanismes permettant de décrire les processug @ & }+]}v o[ Z oo u] E}e }%
. Ces mécanismes reprennent en particulier le découpage en plusieurs phases du cycle de
JEE}]}Vv %o E} %o} % E "SE Su vv % }puE e W jHEsSdIE EEu U}
guelques micron$l37-140.

1. Cycle de corrosion atmosphérigue

Dans les années980, Stratmann démontre expérimentalemelit38||{140| que le mécanisme de
JEE}]}v Sule%Z E]J<u -pydide SUSde€E aciers déjasrecouverts par une CPC de

<l o< e U] E}uSE » [ % J*or WEU +58 P}JpA EV % E pv C o PE v§
}v o[ % J*s HEu Z o[ o SE}oCS +uE o u S oU A E] vsX %00 e U
HPu vs vs A o[]JvsS ve]S § o (& <pv e C o< Zpu] 1(] S8]1}vl

corrosion est constitué de trois étapes successyfigare 26).

figure 26: EA}ous]}ve o[ %o ]** HUE ol o $E}oCS v eu@E( o) j V4 % E} |
}veluu S]}ve ( & § [}ACP veyclade torfdsion]selon StratmaliB8].
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Etape de mouillage

>[ 8§ %o utploo P JEE *%o}Vv 0 (}Eu §]}wmétallique, dup fiEn o[
[ 0 SE}oCS Ve 0 <H 0 8 Jeelpus o J}ECP V X u }luE:- §§ 8§ %

dioxygéne dissout pénetre dans la CPC. Les études expérimentales de Stratmann ont montré que,

lors du mouillage, la consommation d@&xygéne est trés inférieure a la consommation deffiguée
- X /o u$ }v 0[ZC % }3desephagepAéactives en réduction, présentes dans la CPC,

sont & ]S ¢ }vi}]vsS u vs o[}AC S]}v 4 (& u $ oo« U eu *SE
expérimentalement que la surface de la |épidocrocifeeOOH présente dans les CPC de court terme
est réduite en une phase de typ#-e.OH.OH, qui est une forme de |égiducite contenant des Fe(ll)

Ve o o]3 & ~//l-U § e K, Ve .-q:étte pHas& qQdentifiée par
spectroscopie Mdssbauer, est supposée partiellement conductrice du fait du dogalgestructure

en Fe(ll) qui en fait un conducteur électronique, et de las8&f Z]}u SE&] Vv & ~//¢ <u] % Eu

conduction ioniqug84|(141].

Etape humide

ME vS o[ § % Zpu]l] U o % ]emolyt€Een gurfdoeude [a cCPC est constante et

HV](}EuU X >[ ve u O © *% o+ & ~//+ E 3]A e 5 VvS E ul% U o ]}/
EE€o [}£Z£C vSX v (( SU o «u vs8]S§ 13E£CP v }veluu JEE %}V
Comptetenud o }v p 3]A]S ©* %Z o+ E pl]8e veo WUO-+* 0 S$E}ve

fer métallique peuvent étre délocalisés. Ceci peut expliquer que le dioxygéne soit réduit sur une

épaisseur limitée de la CPC a partir de la surface extgtAg]. Les réactions anodiques et

cathodigues sont alors découplées.

Etapede séchage

>1E- o[ § %o e Z P U o[ % ]J**s WE W (Jou [ 0o SE}0oCS Julvn %o
Ve UV % E u] & 5 uU%*U 0 ¢ }veluu 3]}ve (& s 13AECP v <[ u%oC
, o] E}]ee v o[ %o ]e* p@ondada dinihptdd &le "I8ngueur” des chemins

de diffusion|[139||141(143145. Dans un second temps, les consommations de fer et de dioxygéene

baissent progressivement. Certains auteurs expliquegtte baisse par une restriction des zones

anodiques et cathodiques avec le séchd@d3 X [ pSsiggerent des mécanismede type

"passivatiof. > Julvpus]lv o[ % ] HE [ o S @&}a@@mentati§rEde VaE ]S W

concentration des especes dissoutes, espéces qui précipiteraient alors, "bloquant” la dissolution
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anodique du fer[146(|1471X [ USE % ESU o[ pPu vsS S]}v 0o} o % E} o

% E} U S]}v [lors de,lK réduction du dioxygéne favorise cette précipitafipdd]. En outre,
les espéce & ~//+ (}EU =<+ O}E-" o[ § %o -oxydées]|meadént le}séshade. Les

phases oxydées, si elles sont réactives, peuvent ensuite jouer un réle dans les cycles de corrosion

suivantg[140|.

2. Mécanismes de corrosion au long terme

}u%sS S vp ¢ (E epoS Se } S vue % E o E S E]J]* S]}v (Jv S % & o
EE - Z v P o] §Z Mﬁnnier@ prppesdlles mécanismes suivants pour

décrire les processs de corrosion atmosphérique de trés long terme (multiséculaire). Deux types de
}IV(JPUE S]}ve 0} o0 ¢ e W e}vs JeS]vPpu U 0] ° 0 % E v u v}

réductible connectée au substrat métallique.

a. "xefe..F ti—et of”, " —téductibleSgnmbctée au métal
% E u] E u Vv]eu *S %o E} %o} %o}puE E]JE 0 %E} eocpe 1E
peu fissurée, présentant une marbrure de phase réductible connectée au métal et qui traverse la CPC
jusque dans sa partie externe> % E}(]Jo [}ACP v i6 } S vy % E ¢ o A% E]
corrosion montrait que la réduction du dioxygéne avait lieu en externe de la marbrure (cf. Chap.1

XiX U E *pos8 8] vS]<p 4 * [UVv U E EGuE }v uSE] X

Etape de mouillage

Pendantcett § % U o (Jou [0 SE}0C3 * SUE % E}PE *+]J]A u vi o 1}y -
>[}AC S]}v p ( €U «u] o] & * 0 $FHuetidn desla rogriEure deuphase

réactive connectée au métal. La marbrure initiale étant faildaiconductrice, la réduction

commence vraisemblablement au voisinage du mgfigufe 27| étape de mouillage, 1). La phase

réduite nouvellement formée, supposée coradice, conduit les électrons, et permet une

propagation de la réduction dans la marbrufggyre 27| étape de mouillage,-3). Cette réduction,
[ %o E « "3 aunait lieu préférentiellement en surface de la phase réactive.

Etape humide

>} E- o[ §$ %o Zpu] U o[ 0 SE}O0CS &E uU%O0]S 0 ¢ %}E « S 0 ¢ (]eep!
ve ol o SCE}oCS <5 o0o}E&es E p]S o ASE u]s8 AE£S Ev o uE E
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o UuU}vSE o pupo S]}v [}AECPetvenddit (cE CBap-D.3.c). Deux hypothéses,

non exclusives, sont possibles pour expliquer cette localisation :

X La phase réduite étant une espéce conductrice, elle permet le transport des électrons, ce qui
VSE v uv }u% o0 P o Bv §lw S[PpAECO[FYS E( u s ol}AEC

la réduction du dioxygene sur la pointe externe ldenarbrure |figure 27| étape humide,

hypothése 1)

X La phase réduite ecgenant des Fe(ll) a la pointe externe de la marbrure sexgéle au

contact du dioxygene dissout qui, lui, est rédfigre 27| étape humide, hypothése 2).

v 0 [enee de données sur la conduction de la phase réduite, la comparaison des potentiels redox
standards des couples ¥#¢e** (E°=0,77 V/IENH) et ¥#e (E°=0,44 V/IENH) peut donner une idée
du mécanisme prépondérant. Le potentiel standard du coupfé@fFeétant trés inférieur a celui du
couple F&/Fe*, il est plus probableque le dioxygéne oxyde dans un premier temps le fer
u$ ooj<p U Avs [}EC E 0 %Z + }vdvvs pu(E/IX

Etape de séchage

W v vS o[ § %o e Z P U o ¢ }v ]atMevet d¢ ZempEritire @tminent une
Julvus]tv o[ % J*e HE | (Jou [ o SE}oCS U S oe Ddns B % E}PC
% E u]l] E S u%°*U 0 « EE S}}St}Vv[rEC%0](] VS E o }p Z [ o0 SE}oC

laguelle le dioxygne doit diffuser pour atteindre les sites cathodiques est de plus en plufifijoeg(

étape de séchage, 1).

Ve uv ¢ }v S U% U O}Eecu[pv %€ ]entiqueE est[ adteit€E Jplusieurs
%Z viu v e o % E} pl]e v8X [HV % ESU o Jul]vusd]}v p Alopu [ o
E 3]}ve [}EC 3]})v p (E VvSE v v8 pv  pPu vs §]}¥dissauts }v Vv3SE

(V51

o[]vd E( CRC.4eslions¥erécipitent alors avec les ions hydroxydes td® milieu en
formant, selon toute probabilité, un hydroxyde ferreux Fe(OHDette précipitation en vient a
O}<p E 0 ¢ ]S ¢« [}EC 38]}v U (EX [ USE % EanA ljgu awrcors E 3]
H e Z P X /o [ Rkydatiorode@ phase réduite de la marbrure en phase Fe(lll) dont la
nature dépend des conditions de-okydation. Ainsi, en fonction de la rapidité de séchage donc de la

vitesse de la réoxydation, cettehpse peut étre la maghémite, la ferrihydrite, ou encore la

Iépidocrociteﬁ.
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figure27: ~ Z u §]¢ 8§]}v ¢ § % * u C o JEE}Y]}v  ve pv I}v  [puv  }p Z %0 (E} p]S€culairg E&Eehtdrtwine ridrbrure dg p¥age EJ«<p up
E 3]A }vv 8§ HusoX ﬁ%oGE « D}vv] E
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b. Autres configurations

Ce second mécanisme décrit les processus de corrosion dans lestiessque celui du paragraphe

%0 E viU % & &£ u%o0 V O[] vV u E EuE %Z ¢« & MW S]oO
%o E * V [UME (]*vyr 0 W X > % E&}(]Jo [}AECP Vv id6 } S VU % E « o /
corrosion, dans une zone ne présentant pas de marbrure de phase réductible, montrait que la

E p3J}v pu 1}ECP Vv AJSo]lpu veo[veDRe). 0 W ~ (X Z %Xi
Etapede mouillage

>1E- o[ § %o ulplJ]oo P U }luu Ve 0 e % E viU o (]Jou
progressivement la couche de produits de corrosion. Les phases mal cristallisées (ferrihydrite ou
goethite nanecristallisée par exemplecf. Chap.AC.8¢U ]Jee u]v o Ve 0O W e}lue (}EuU

§ ]Joo * A E] 0 *U *}vs epue %S8] 0 o ]¥}QesHons FamigreEuU  []}ve

alors dans la CH@iglure 28| étape de mouillage, 1). Les moteurs de cette migration peuvent étre par

exemple un gradient de concentration ionique, ou encore un gradient électrostatique induit par des

différences de charge dans la CPC. Les iofigjfieatteignent le métasont réduis tandis que le fer

métallique est oxyddfigure 28| étape de mouillage,-3). Les ions Eéformés par cette réaction

[}E£C }E p S]}v ul]PE vS o0 PpE S}pE ve o W X

Etape humide

d}us p o}vP O § %o Zpu] U o] o SE}0CS E uU%0]S 0 %}E « S 0
o }V(]PUE S]}v % E v U o ]}/ Gdiyte diffjse Hass la CPd partiSde

o[]vs &E( W |u]o][figure®8 é@Ede hiide, 1). Au contact des ions Fayant migré a

% ES]E o [] aBCRE( le dioxy§éne est réduit, tandis que les ioAsseat oxydés en ions

Fe* [figure 28] étape humide, 2). Le milieu étant localement basique, puisque des iBnsniHété
(}JEuU - o (}]* ve O[] § %o Zpu] S 0}E- o E Jipsjyentalors]}AE£CP v

précipiter, tout ou en partie.

Etape de séchage

M JUE- 0 %oZ - e Z P U o0 Ju]vus]}v O[ % ]ee mcessus o[ o SE
de précipitation des espéces¥etHO (}EuU + o} E - o[ § % Zpu] X 83 % E ]%o]
comme dans le cas précédent la formation de phases plus ou moins solubles, qui pourront ou non

jouer un réle lors du cycle de corrosion suivant.
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figure28: ~ Z u §]¢ S]}v ¢ § % * p C O JEE}e]}v ve pv 1}v  [pv  Iu Z %0 (E} p]seculaire}dRrésentpiipas damarbréne HedphAs€E | «p upo$§]
E 3]A }vv 8§ HusoX ﬁ%oGE « D}vv] E
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F. Problématique

Cette revue bibliographique a donc permis de dégager les grandes lignes des résultats des différentes
études antérieures concernant la corrosion atmosphérique multiséculaire. Un certain hombre de
%o}]vSe uv vs % Vv VS§ 1SE Su ] * %oope Vv S§]Jo (v [ ((Jv & ¢
processus de corrosion, et de proposer des mécanismes de corrosion gonvas ¢ ol Z oo

microscopique.

X La caractérisation fine des CPC des agrdéesenfort en alliage ferreux du beffroi de la
cathédrale gothique de Metpermettrade consolider les données déja acquisasles CPC
e EE .+ + 87 & 1;6-7 e[td.e]Buurge, § [ A op @@bibté de ¢&

type de systéme, notamment en ce qui concerne la distribution des phases réactives.

x Dans les études précédentes, la réactivité électrochimique des phases constituant les CPC a
S ee v§] 00 u v§ }& oo B} o ~ o0 poe J[]Jv ] - *S ]o]s S
E 35]A]S8 Po} UESX % v vE3U 0 u V]eu * % E}%}s » s}uo]
localisation des phases réactives, en particulier leur connexion ou non au métal. Une
exploitation plus passée des cartographies en migpectroscopie Raman pourrait
% Eu $3E [ A op E o E 3]A]S e W v ]vd PE vS 3835 v}3])

x En outre, si la réduction des produits de corrosion a pu étre conduite sur des phases de
synthese et des pouE - W %185 v8] o }u }IMCE vS Ju%e}le U 00 V[ v
été observéein situ  ve e W upoS]e po ]JE X ] v ]S o u]l- \
montage, permettant de suivra situ o[ A}ous]}v ¢ %Z ¢ ¢ }ve3]3u vi o+ W U

étre développé dans le cadre du présent travail.
X > ¢ %@E}%h E] § o SE Ve%o!ES [ *% * ]Jee}lpus oU 8%HF6s <p 0o ]
dans les CPC sont également mal connues. Les modesndport de ces espéces, ainsi que

les temps caractéristiques correspondants demandent un examen approfondi.

x Enfin, la distribution du phosphore dans les différentes phases constituant les CPC, et son

éventuel réle stabilisateur doivent étre précisés.
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Chapitre 2

Corpus, méthodes et techniques

expérimentales
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Chapitre 2 : Corpus, methodes et techniques

experimentales

A. Corpus expérimental

1. Description du corpus

Lesobjets étudiés dans le cadre de cette these sont dgsafes de renfort en alliage ferreux

provenant de la tour de la Muttele la cathédraleSaintEtiennede Metz [figure 29). Plusieurs

vS Jv ¢ [ PotE ééretirées lors de récents travaux deestaurationde la tour(début 2010
fin 2014) Certaines datent de la seconde campagne de construction de ladtatbg14401552),
S v ] <u [ USE + }vs 8§ i}us e %}*S E] HE u viU o} E-" 0 u% P
du monument (1874.903).Pourla présente étudd) pv ]I Jv [ PE exanliesds L&s
agrafeschoisiesdatent approximativement dul6®™ siécle car elles ont été mises en forme par

u &S oP U § viv % €& o u]v P luu [ *S 0 sen pagp@rsades PE (

restaurations de la fin du £9° siécle[148|. Ces agrafes sont locadies en extérieuet a la verticale

sur les murgfigure 29). Elles sondonc e % S] 0 e*so(ihis@s au lessivage plas eaux de

pluie.
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figure 29: a: Cathédrale SainEtienne de Metz (sourcewikipédia). i agrafes de renfort en alliage ferreux, encore en
%0 0 o[ £S5 GErdeda Mutte S§}

Ces agrafes ont une longueur 4@ cm enviroret une sectionrectangulaire de dimensions 2 cnBx

cm {figure 30). Leur surfaceugueuseest recouverte de produits de corrosion dont la couleur varie

U vi]E of[}E& vP parve tiournParéndroitson observalesdépdts blanchatresttribués a

destraces résiduelles de mortiers de scellemeht desexcréments Rnimaux

figure 30: a: photographie deo [ pdaes agrafes en alliage ferreux deckthédrale de Metz étudiées.:tphotographie de la
* U ( 1E E} el Sule%Z E ol PE ( X

2. Données climatiques et environnementales du site de provenance

Le climat de Metz est un climat "continental dégradéiarqué par un écart thermique enttdiver

-

§ 0—- 8§ %O0Hde JUke}ES vS < Ve 0O e [pv o]Ju &} v]<p U A

des caniculeg#figure 31). La répartition des précipitatics, tombant majoritairement durant la saison
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Zu U v ]<g pv PoJes u v % E}PE +¢]( A E+ pv o]Ju & }vi]v v oX >
% v vS S}usS o[ vv 5 (A}JE o o] HEgEe}32) } puis§ue} la%ofro§iofk |
Sule%Z Elcp u ( E U %o }uE pv Zpu] ]38 & o S]A [ VA]E}v

relativement lente qui augmente pour une humidité relatisupérieure a 80 % (cf. ChayB D).

figure 31: Relevés météorologiques de la station de MEtescaty (normales 1981010)

figure32: C 0 * i}JuEV 0] E+ [Zuu] é8de EBmpéEiuke ~pf*3ule%Z E uss (jeur@esidu
04/05/2015 au 0705/2015, source weather.com).

Un certainv}u & % }oop vie VAJE}IVV U VS PAE *}vE epe %3] o+ [ A}]Q
%o E} eepe JEE}]}v ¢ PE ( *X ve o[ VA]E}vv u vathéli@e, U « A}
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despoussiéres de pierres et mortiers des murs de la tour (carbonatesidaimet grains de quartz
notamment) peuvent se retrouver piégs dans les CPC lors de leur développement en surface des

agrafes. Il en est de méme pour descréments aimaux (oiseaux, chauvesuris,rongeurs,etc.)

<u of[}v}+s EA v v v @Eigurp\B8). En @ Jqus eoncerne le périmétre plus
large de lavile D 31 § e+ VA]JE}veU o Su}e%Z E 8§ & P]}v 3

depuis le début du 19° siécle est polluée par les rejets des diverses industries lorraipesssiéres
}vi v v§ e u S ukE ~WU u ,PeU J}EC &E }vuUu J}AEC elu(c

chlorhydrique, chlorofluorocarbones (Cf; composés organiques volafiCOVdont benzéne), etc.

figure 33 : Excréments animaux sur une agrafe de la tour de la Mutte de la cathédrale de Metz
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B. Démarche analytique et expérimentale

Les échantillons corrodén milieu naturel sur des périodes de temps multiséculaires présentent des
CPC particulierementomplexes o[ Z oo u] &}eal}éanpnéhension de telsysteme
nécessite une approche combinant plusieurstechniques de caractérisation et des tests

experimentaux Deux tableaux synoptiquetetaillent lesdémarches analytiques et expérimentales

adoptées|figure 34||figure 35).

Dans un premier tempse$ ®C des agrafes de la cathédrale de Metz ont donc été caiseén

o[ Z oo u] CE]JIRgyre3y u

X morphologie générale et épaissedes CP@ar MicroscopieOptique (MO) (Chap2-C.3;

X identification, localisation et quwification des éléments chimiqugzrésents dans les CPC
par Microscopie Electronique a Balayage couplée a la Spectroscopie Dispersive en Energie
(MEBED$(Chap2-C.4 ;

X identification des phasesconstitutives des CP@ar micraeDiffraction de Rayons X (UDRX)
(Chap.2C.5.akt micro-Spectroscopie Raman (ugRhap2-C.5.9 ;

X localisation et quantification dees phasesconstitutives par micreSpectroscopie Raman

(USRYChap2- C.5.1);

Unefois les systémede corrosim caractérisés, les propriétés physichimiquesdes CPONt ensuite

été étudiéedfigure 35) :

X Lecomportementin situdes CPC aéteSpu | P& o[]Jve ES]}v [ Z vS]oo}ve ]
PE (- o] §Z €& o D &I Ve sspédifiguesconcyes/ ao (abo
dans & cadre SE A Jo §Z « X 00 * }vd § pus8lo]e e+ ve Uk

expérimentalegChap.2D.1):
+ ESp HSE Ve%o}ES [ *% * JephpuS e S v3e0 «3W ve%}ES []}
bromuressuivisin situpar micro-Fluorescence X (UF¢gChap.3C);
+ ESp H JU%}ES uvs v E p 3]}v [uv W v uJo]l p «pu p&E
test suiviin situpar uSRChap.3D.1);
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X Les sites de précipitation des produits de corrosimm été localisé dans les CPC apres
E ul]e v }EE}*]}v [ Z vi]ob i dans@dpntage simulant des cycles
SUu}e%Z E]<p * o E « A L J}ECP v i6X >[}ECPéEE (6 0]
détecté et localisé pamicroNuclear Reaction AnalygjsNRA (Chap.3D.2).
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figure 34 : Tableau synoptique de la démarche de caractérisationcdeshes de produits de corrosion (CPC)
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figure35:d 0 M *CV}%S]<p o] u& 2z [ 3Spu o %o E} %o E] S
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C.Méthodes de caractérisation des couches de produits de

corrosion
>[] vs8](] S8]}vU o «<«p vS8](] S8]}v 8 o o} o] 8]}v e 0 U VSe Z]Ju]cpu
présents dans leERCdes agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metzoncété réalisées
grace a une combinaison d 8§ Zv]<u * E S &]- 8]}v o[ Zlasotypas] E}e } %o]
[IV(}EuU S]}ve %% }ES % E p@ArécigsdanZe lahleau syroptique ddfigure

Les premiéres observations et analyses ayant montré que les systémes de corrosion ataient
priori tout a fait similaires %}y @& o[ ve U O e P& (¢« Z}]°] -U unAE [ vSE
sélectionnées pour une caractérisation physitomique approfondie et pour les divers tests

expérimentaux réalisés dans le cadre de ce travail de thése.

1. Préparation des sections polies

Les €hantillons massifsprélevés sur les agrafes de la cathédrale de Metz (découpe a la scie

circulaire avec un disque diamantésont étudiés a coupe transverséfigure 36), ce qui permet

o[} » EAdisad@des W U epE o[ Ve U O O HE %o ]Joe HEU % E o « ]((

caractérisation présentées dans les paragraphes suivhaegséchantillons enras a froiddans de la

résine époxysont polis mécaniquemensous éthanol afin [ A]$ & uv u} ](] 8]}v « }/EC -
}VECZC E}AC < p  }vis séntpréaldblemént dégrossis au papier abrasif carbure de

silicium (SiC, grades 82000) A v [Y%@o]e of ] * L * %o Nteek}(Beet 1.mj.

figure36:S S]}ve %}0] ¢ [ Z vS]oo}ve }EE} « [ PE ( 0 §Z €& o D §i
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2. Métallographie

Les caractéristiguestructurales et élémentaires des alliages ferreux qui constituent les deux agrafes

étudiées en détail ont été observées au microscope optifefe Chap.ZC3) aprésles attaques

successives de deux réactitg plusieurs sections polie€es attguesrisquant de modifier les CPC,

00 ¢ V[}VE ®]e + <u[ o (]v apalftiqie}des €phantillons

- o[ 8§88 <« M E]S 0o ~<}ous]}% deoHNR) et en évidence les contours des
E:49.

grains du métal, et permet despérer les zones carboné

les teneurs en carbone dans le métal en effectuded études comparatives avec un atlas de

métallographie[149]. De plus, il révele leBrmes sous lesquelles se présente le métal

~( EE]% U f}@urGBTé uy-.

E

§1( % Eu §

figure 37: Diagramme [ <p]o Jfe@€arbone restreint aux acier@ourcentage de carbone inférieur a%)

(source: wikipedia)

- o[ 3% <p p E S]((FGE@ D} CUGHL g, SNGI,5 g, HCI 50 mLEOH 500 mL

et HO 500 mLyéveleles hétérogénéités de teneur en phosphatans le métaldans le cas
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ou cet élément est présent en quantité signifivat (soit entre 1000 et 6000 ppm).nO

observe alors sur les micrographies la présence de structures fantémes. Ces structures

(VS€u ¢ %% E ]** VS Vve O * }1 0o SV UE V %Z}*%Z}E o]
itiit 8§ 0111 %% ulU § & *pos v§ o } E]JS v PE ]ve ( EE]
Z US S u% E SuUE -~o}E- o[ o }& S]}v pusS E]lpu 8 0o u

En effet, le phosphore se concentre dans les grains de ferrite dans lesquels il est beaucoup

%oOHUe *}OoH O X >}Ee Y & (E}] ]** u vSU o ent RGE $tvucturf pes v]s

((EE]S]<H S 0 %Z}*%Z}E C ]J((ue X D]Je o & (E} ]** u vs v[

% Eu SSE pv & ]*SE] pusS]}v Z}lulP v M %Z}e%Z}E U [}9
révelées par le réactif Oberhofféfigure 38).

figure 38: Sructures fantdmes du phosphore révélées par le réactif Oberhoffer un alliage ferreux
phosphoreux

3. Microscopie optique (MO)

Le microscope optique utilssest un Olympus BX51 pourvu de cing objectds, €10, x20, x50 et
xiilieX /o ¢35 <u]%o [V «Ce*3 u [FImagihg] BlieoPublher 3¥3 RTV géré par le
logiciel Scentis version 5.6 de Strudres poduits de corrgion sont obseng&en réflexion de la

lumiére blanche.

>[} + @A 8]}v p u] E}e 1% 1%E]<u o W euE 0+ o E]lwde %l}o]

déterminer la morphologiede la W o[ Z oo u] &} }%]<p % E O O u VvSs
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structurales et &mentaires décrites dans les paragraphes suivarites caractéristiques

UYE% Z}0}Pl<pu ¢ 8§ Eulv « % E 3835 3§ Zv]«wpu [:é]}v }v3i v}i§ U

X lesépaisseurs moyennes des CPC
X o[ § 8 %0 &tHe figsuration des CPC
X 0 %@E vV ve o W [ZS E}P v ]S e0} 0°

X une structuration éventuelle des CPC en plusieurs-soushes.

figure 39 : Exemple de micrographi@ % S]1<u  [UV[UW P E ( o] §Z (E o D &I

4. Caractérisation chimique élémentaire par microscopie électronique a balayage
=2t e Zf o =7te ¢t fe T<o(MEB-EBRSY i+et” %ot
Le principe de fonctionnementudMEBEDS estétaillé dans & nombreux ouvrages deéférence
dont celui dEberhart [42]

Cette technique permet [puv  %JdeEcdmpléter les observationde la morphologie de CPC
réalisées sous microscope optique] USE % ES [] vs](] EGU o} o] & § <o\

du micron,les éléments chimiques présents dans les CPC.

Préalablement aux analyses en MEBSune min u Z E }v [ vAUEgaisseur
est déposée par pulvérisation a la surface debadtillors afin de la rendreconductrice et ainsi
Evacuer les charges gperturberaient la qualité des images et des cartographies BXS. que

nécessaire, cette métallisation rend cependant la quantification du carbone plus approximative.
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Le microscog électronique a balayagdu LAPA est un MEBEEG JHGA SM7001F. La source
[ 0 3E}ve 8 puv v}v (( 8 Z U%U <u] % E » v8 o[ A v3 P %
}VA v3]}vv oo« [0 SE}veU [ A}JE pv EJoo v o A § [ 383 ]
[ o & S]}v + o SE}veX e2ratidsn\dek}électfons atilée dans ce travaiést de
15 K/ pour permettre la quantification des éléments chimiques présents dans les CPC. Les images
*}vs§ E o] e ¢ 0}v uAE u} - PE p A § S UEe* ¢]Sp ¢ ve 0o Z u(
[0 SE}ve ¢« }v JE « % Eu § [} S V]E e Ju P ¢ S}1%}PE %Z] < o ¢
[ 0 SE}ve &E SE} J((pe ¢ }vv e JuP e+ }vi o }JVEE 3 v V]IA uk&E

nuances de compositions élémentaires.

Le couplage du mioscope aveain détecteur EDS 8D(Silicon Drift Detector) associe directement

o[Ju P A o v SuE * 0 U viiteLerhitementués pbservations et analyses est

E o] o[ ] e 0}P] ] o / &]1&; § D AA] AjU A otéoeces % E &
détecteur et aux logiciels associés, il est possible de réaliser des pointés de diaméetr¢ } EuE

ul] E}v *puE& ofJu P %}uE v ASE ]JE o }u%}e]S]}v o u vsS JE u ]
répartition des éléments. Le mode XL des cartobiep élémentaires propose des cartographies
cumulées ol le spectre EDS de chaque pixel peut étre extraite o 3]}v [puv 1}v ve Oo[]Ju P
% Eu S [} SV]I]E 0 *% SE ulC v 0 MO %o QExXe] e laezonéhe SE -°
sélectionnée. On peuégalement accéder a des cartographies en niveaux de coulewhague

élément. Un pixel [pv ES}IPE %Z] -+ & [ US vS %0 pnt s€i] préserd acu o[ o
o[ v E}]S }EE *%}v vsSX

La précision des mesures quantitatives est d[} E & [i 9teaep Gpérieurea 1 % elle
est de 10% pour cellsinférieuresa 1 %X >[ o pudiMésiliciumsord & & o ipge<p[ TURA AS9 v
U ee Ve uv u $E] (EU A puv ]Jv EL¥]&partition dA paB3phoié 9 X

dans les CPC ayant &&aminée en détail dans ce travail de these, la limite de détection de cet

élément a été étudiée spécifiquement. [figure 40|présente des spectres EDS moyens acquis dans

des zones de 2 um x 2 yrde teneurs moyennes en phosphore inférieures a 0,5 V@@sspectres

montrent que lephosphoreest détectépour des teneurs supérieures ou égales avt%.
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figure 40: Spectres ED&oyens sur deux zones deum x2 Ru Ve 0O w [puv Z v§loo}lv .4 RE ( D &I
phosphore est détecté, quantifié¢ 2 0,5 wtBoW 0 %0 Z}*% Z}E S § § U «u vS](] iUl A3@X [ *3 o o]
le %Z}*% Z}E V[ *S % *+ § 3§ X

5. Caractérisation structurale

a. Micro-diffraction de rayons X (UDRX)

> % E]v ]% P v E o §§ § Zv]«p U o -mai€ke, eft] d&taille ddrigv & C}v

divers ouvrages de référenc 555(1|151. Dans le cadre de cette étuda, microdiffraction de rayons

X% Eu 5 o[] v38](] 8]}v *3Epu SpE o * %Z * + E 0 S]JAuUuvs Jv E]e

des agrafes de la cathédrale de Metz.

Le générateur de rayons X du LAPYS pv v} S}uEvV v v u}o@70932A E, =

i6Ud6 | sU (ouA& °phatdnb@eiundd Une différence de potentiel U = 55 kV et un courant

[ A Ti u eep@® vS pv %o p]ee v fUiAA [tX > (] @ Qafve y Jeep
MV ] % ZE Pu Vv %0 S]v [uv ] u SC&E i ...uU Ev] €& i}p vS 0o CE
rap% }ES  0[}%S]<p o 35 V%AB]ep ~y EK ~ o o Ju%}e [uv u]lE}E
lequel a été dépos® une multicouche wngsténe/silium (W/Si). Le faisceau réfléchi par la

multicouche est alors monochromatique (€limination de la rateli molybdeng<0,3 %).

94



Les mesures ont été réalisées incidenceasante (angle d&° entre le tube et la surface normale a

[ mA,] @pu uiit@mps

0[0 Z vs]oo}une distmce Z v3]oo}vl 3

S pu&E

[ Aw}e]3]émwirdn60 290 minutespour chaque analysffigure 41). La taille du faisceau in@dt

alasurfacede[l Z vS]oo}lv <8 (]Jv o u v&

...0K Ru ? 1

figure 41: Montage de micrediffraction de rayons X en incidence rasante, anode tournante, et échantillon

~etue (JEuU

tableau8 : Numéros des fiches PDF de référence utilisées

* 3]}v SE v-A E'fé-] ‘U %S [ %

Phase

n° de fiche PDF de référence

goethite syn( DFeOOH)
Iépidocrocite syr{ JFeOOH)
akaganéite syiEFeO(OKCli.x)

magnétite synFeO,)

maghémite syr{ IFe0s)
ferrihydrite syn(5FeQ;, 9H0)
feroxyhyte( @eOOH)

00-0290713
00-044-1415
01-080-1770
00-019-0629
00-039-1346
00-029-0712
00-013-0087

Les rayons Xiffractés sont collectés en réfleq par un détecteur 2D de typelmage Plate> de

marque Fuji >[]Ju P <pu]e *3

vepl]s

pixel 5umx fii...u*X WluE& } § v]&E
J((E S8]}v I A (~}*U AE%o0}]S
1((&

]E po |E . E o -

(European Synchrotron Radiatioadtity)

153

Vi

1((E

S]}tv

u EJ-

s ((

A

Su

of ]

vv Ed®}o
S}IPE wu (¢v3i¥MwS od|wsPwe]s
* % E 0 ¢ %E}PE uu -

(o) oo](u .
w o}P]]o

.A(]v didtifier les phases correspondant aux pics
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des diffractogrammesgceuxci sont comparésgrace au logiciel Ev@Bruker AXS)aux références

disponibles(fiches PDEF Powder Diffraction Filegjans la base de données JCPDS (Joint Coremitte

on Powder Diffraction Standasgtableau8), éditée % & o [/ vrial Gentes for Diffraction Data.

Les diffractogrammes de différentes phasiessynthesd) epue %3] 0 ¢ [ISE % E ¢ vS ¢ Ve

sont donnés enfigure 42| Il apparait que la maghémite et de la magnétide strutures

cristallographiques et dgarametres de maille trés voisins, présentent des positions de pics de
diffraction tres proches. On ne peut donc plas différencierpar diffraction de rayonXdans le cas

de mdanges complexes de produits amrrosion. |l en est de méme pour l&eroxyhyte et la

ferrinydrite 6 raieq121{|135. Quant a la ferrihydrite 2 raies, son diffractogramme présente des pics

trés élargs, ceci étant di a sa faible cristallinité. La ferrihydrite formée en milieu naturel est en

Pv Eo v}E %ope (] ouvs E]*S o0]* ~%E * Vv [Ju%opE S U }
etc.), voire quasamorphex 00 V[ *S }v Pv (E ouvs % « nd8erayon% E ]((d
X, en particulier dans le cas de CPC formées sur le trés long m”ﬂQO.
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figure 42: diffractogrammes de phases puree synthéseanalysées au LAP@. Goethite, |épidocrocite,
ferrihydrites, feroxyhyte: synthése LAMBE Akaganéite synthése LAPA. Magnétite, maghémitpoudres
commerciales (Alfa Aesar).

b. Micro-spectroscopie Raman (USR)

I.  Analyses

La spectroscopie Raman est uleehnigue basée suro[ S phenons des phases solideg pv

échantillon soumis a un rayonnement monochromatigue principe théorique deette technique

est détaillé dans différents ouvragefl54-156|. Dans le cadre de cette étudeslle permet

o[] vS8](] S8]}v 8@y Sp®]J> S]}vVv ol Z oo iU u] Edeshasespluscpy vS](]
ou moins biercristalliséesprésentes dans les CPC des aggafe la cathédrale de Metz.

Les microanalyses Raman ont été isés sous un laséid-YAGdoublé A E U o}vPu puE [}v
532 nm,avec un spectrométre Ramate marqueRenishaw (inVia RamanM@E}e }% *U <u] %o [pv
fltreE P § [pv @& 240Qtrais. > o0 ¢« E S (} 0] <pE o[uniiwrégope}v P E
optique Leica DMLM & objectifs (x5, x20, x5&100 et x50 longue distance) pourvy pe platine
motorisée Proscan. Labjectifs utilisés pour les analysesa savoir le x50, et occasionmeefient le
x100, assurent un diamétre daisceau d v A ] E3micrometres.La pénétration en profondeur de

0 %}]E [JvS PE S]}v 8§ o [ }@es @tres |de wljfféEehtesSdENSKtés optiques
permettent de moduler la puissance du laser a defewrs inférieures a 1 mVifin de ne pas

v }juu P E o0 - Z vi]oo}veU & [ A]8 E o S& ve(}EuU 3§]}v e % E} U]
sous le faisceau lasdre signal Raman edétecté par v u & E (& Jguibmplifg I E
signal luminex etle }vA E3]8 v *]JPvo 0o SE]cp X > E *}opud]lvLe% SE o
acquisitions de spectres sont réaliségec lelogiciel Wire 3.2, développéar RenishawlLa durée

[Hv <u]e]81tv 3  Z}]°] v (}v §]}v paur le spe¢te. Ene gfiet, une

<u]*]18]1}v %o0pue O}VPU % EU S [ U O]}E E 0 E %%}ES «]Pv 0o *pE&E

dans le cadre des analyses des CPC sont généralement comprises entre 10 et 50 secondes.

Le systéme permet de réaliser neaulement des pointés ponctuels, demétres 1,5um, mais aussi
des cartographies de points sur des zones étendue@ﬂ%ﬁ;f(gure43’.

2 LAMBE Laboratoire Analyse et Modélisation pour la Biologie et I'EnvironnemidiRCNRS 8587, Université
d'EvryVal d'Essonne
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figure 43 : Cartographie en micree %o

Afin Jul]vp € o ¢ S u%e |

*% SE 0 }U%o}‘

points) beaucoup plus@E& %o ]

cartographie en systéme micre® %o

A uv %o o

v oee]S u}]ve [uv

uvs

par exampleJ o]
VAJE}v i1 Z pE X A
Z pnE

[uv SE -

(0]

SE}e }%] Z u v

<ple]s]tv
utilisé en modeultra-rapide StreamLing, Renishaw)Ce mode permet |

<u[ v u}

SE}u §E]

167

Z uv

<u]e]S]}v .

« C « gltra-rapide da kaft®yaphie de la méme zone

u]e18]

}vX

ve o[]vS E(

spectr@eir® Bansadl JLARA est alors
<p E]E -
PE vipwkw[E %o 0 1%q } IS«

« g peffet, par rapport a une

0 e¢]<p U
% SE -

*UE pv
(1o

I}v

E %o %o} E 3

ujJoo

ESIPE % Z
1T v e

P lv S U%oe JUNoPES VS o A

continu du faisceawtendu en ligne grace a une lentille insérée sur le trajet optigssocié a une

lecture synchronisée en ligne sur le détecteur CCD. Il est alors possible de cartographier des surfaces

beaucoup plus importantes sur un échantillon.

lo V[ £]*8 %

+ complétevde sspectresRamande référence. &s analysese

fondent doncsur des spectres Raman expérimenta@phases de référencacqus rigoureusement

dans les mémesonditions

123

figure 44).
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figure 44 : Pectres Raman de référende phases pures de synthése ps]1oje ¢ % }uE o] vS](] S]}v %
présence et pour la quantification des spectiass cartographiesAcquisitions Monnier@. Goethite,

Iépidocrocite, ferrihydriteferoxyhyte: synthese LAMI?EAkaganéite synthése LAPAlagnétite, maghémite

poudres commerciales (Alfa Aesar).

ii. Traitement semi-quantitatif des cartographies

Lamicree% SE}e }%] Z uv % CEu § [] vsS](] G 0 (}]* 0 %Z *+ ]V

faiblement cristallisées telles quaferrinydrite [120|[122|(123]. Elle permet en outre de les localiser
of] Z oo u] E}e }%]<p X [*8 }v o & Zv]<p % E]A]Jo P] %o } U E

corrosionprésents dans les CPC

Un programme de senmuantification des phasesa partir de cartographies spectralegaliséesen
micro-spectrométrieRaman,a été développéau LAPA (programmation Mickaél Boufjedans le
cadre de ce travail de thése. Ce programme est une alternative au programme CorATmos

(programmation Denis Baron[123 }v3 Jo *[]ve%]E X v (( 3U }E du}e v[ $ 18 9

guantification sur des cartograo Z] ¢ *% SE& o0 ¢ [UuVv SE ¢ P Eacquisgsuerode %o}]vSe

ultra-rapide  o[]ve8& G&BrATmos, le programme développé au LAB®basé sutla recherche,

% LAMBE Laboratoire Analyse et Modélisation pour la Biologie et I'EnvironnemidiRCNRS 8587, Université
d'EvryVal d'Essonne

“LAPA.

® LADIR, Laboratoire de Dynamique, Interactions et RéactivitbMR 7075 CNRIPMC (depuis 2014
MONARIUMR 8233JPMCGCNR}P
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pour chaque spectre [ LV E S} P E %afbibkison dinéaire de spectres de référemaelus
proche de ce spectrdl. }vv  ]Jve] . MAE S§C% : [JV(}EuU S]}ve

I+

O[}EP v]e §]}vau %ivedll microscopiquelesproduits de corrosiorpar le tracédes

cartographies de répartition quantitatives des différentes phases

I+

les pourcentage des phases en présence o[ Z oo u &E}embpYerires sur

O[ Ve U O » % SE =+ 0 ESIPE %Z] +X

Afin de pouvoir réaliser des sempantifications, és spectres dephases daéférencenécessaires

ont été enregistrés rigoureusement dans lesm@s conditions §pectres deMonnier et al. [123, cf.

figure 44), puis modélisés par le logiciel Fisg U o[ ] [Mv <}uu Vv U <u] % W

étre des lorentziennes, forme théorique des picsmaa, ainsi que des gaussienrgps permettent

% E v E V }u%S o[ o EP]es u vs e E ] - o (figur€p; 1o]s .

Annexe ). La lignede basesoustraite a chaque spectre de la cartographie, et correspondant
essentiellementa la fluorescence parasite *S uv o]Pv E]e U o %}]vs [Jv(o A£]}v

Z}]*] % & o[pS]o]e S HME %o} u Efigyrevb).u o e *% SE -

figure 45: Exemple de modélisation par le logiciel Fitydpectre de référence de la goethite, spectre modele obtenu, et
composantes du spectre modé(é lorentziennes et 1 droite).

Un module de prétraitement, développé par Renisha@ermet dans un premier tempda
suppression automatisée des pics parasitgse VRY; £ 15 8]}v o S38}]E [Uv . v
caméra CCD (rayonnement cosmique par exejnples calculs de quantificatiggeuvent ensuite
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étre lancédfigure 46). lisprocedent par combinaison linéaire despectres purs pour chaque spectre

expérimental, afh de définir la combinaison qui rend heieux compte du mélange de phas{éigure
. L[ oP}E]3B%S]u]le 8]}v 3 pv oP}Ehdihdres carESde Levenberg
Marquardt 159‘ 160].

figure 46: Tableau synoptique de la méthode de seguantification des cartographies enieno-spectroscopie Raman.
ZW [ % E «ebdl13.E

S EE UE u SZ u S« [ ineS u vS [uv e«$pectiedexpérimental egt@esu v
inférieure au pourcent. Elle est sans aucun doute négligeable par rapport aux erreurs liées a la
§ Zv]l<p 8§ pAE }v ]S]}ve [ v OoOCe eX ¢ EE& pE- }vsS % porSJu +

chaque pourcentage de phase @ak, par Monnieret al. dans le cadre du programme CorATmos,

avec un spectrométre Raman Jobin Yvon Hofll28 X [ 3 }v8 ASo uE <p of[}v & 3] v

%0} UE 0 ¢ EE PE* *uE 0« SV UE- Z <h %Z e U *SJu * % E u]

cartographie par le programme développé au LAPA.
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figure 47: Exemple de traitement semipt vS]S S]1(C%{UEE Z u v ~ <u]e sp& pv W [uv PE (
de Metz), grace a la modélisation du spectre, par le programme deqamiification du LAPANotations: G=goethite,
L=lépidocrocite, A=akaganéite, F=ferrihydrite, Mh=maghémite, Mn=mdagnéti
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D.Etudes in situ des propriétés des couches de produits de

corrosion

La réactivité en réductiom-situ des phases constituant les CPC et le transport des espéces dissoutes
dans les réseaux de pores de ces CPC ont été étudiégu dansles W P &E o[]Jve ES]}vV
[ Z vi]oo}ve JEE} « +« PE ( ° ) §Z E o DSl ve =« oo0p

congues au labo dans le cadte ce travail de these.

1. Cellules expérimentales

Les cellules expérimentales congues au LAPA permiettenc de mettre en place des tests
expérimentauxpour lesquelsgdes analyse# situ v en micraspectroscopie Raman (cf. paragraphe

2: Chap.2D.2 ou en micrefluorescence X (cf. paragraphe 8hap.2D.3) v doivent étre réalisées

sur des coupes transvers [ Z vS]Joo}ve }EE} U S}us v ( ] es8suffd@epo & pv

desCPC.

figure 48: Schémade }v( S]}v [pv oopa &K Z %S]eblv }EE} *§ u Jv§sugpgéréparies u}lpo
pointillés)de la cellulepar pv. — § p— }vesS]sSu [uv — }o}vv — v 0 § &£ <u] %% pu] *uE& o }u .
(CPC) et la protége de la résine. Etape (&)résine polyuréthane & prise rapide est coulée dans le moule. Etaper(3)

couvercle en résie est collé sur la cellule. Etape (4découpe de la cellulpour obtenir une coupe transverse de

o[ Z v3laadupé est ensuite poli&tape (5)W u]-e vV %00 o[ Z *]( S ve% E vS S VvV Z %}pCE
Les analyses peuvent étre fdétsur la coupe transverse de la CPC.
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>[]ve ES]}v [uv Z v8]oo}v Vve pv 0 0 | cnécessaire deFaBrigueEng o U ]o
cellule pour chaque échantillon a analyser. }v( S]}v [pvVv OOMO ﬂgﬂjﬁe4ﬁ:ﬁ § %o °

x Etape (1) L[ Z v&]oo}v }EE} *$ u Jvs vu ve g réaligé@n latex oOOpO
pour garantir un démoulage facilg par uyv . — 8§ u— }ves§]su [UV exqgho}vv — Vv

~

appuie sur |l&CPCet la protége de larésind § ['‘polonne"métallique qui appuie sur le
€85 }%o0 %0} o figumé&'o 0 }le moule est suggéngar des traits en pointillés
x Etape (2) La résine polyuréthane est coulée dans le mqﬂ@ure48 ). Cette résine a été

choisie pour laapidité de sgorise a température ambiante (30 minutes). Ceci évite que la

résine péneétre par capillaritéiffusion dans les fissures et les pores de la CPC.
x Etape (3) Un couvercle en résinaéalisé dans un moule a paest collé sur la celluléolle
C v} ECo 3)|[flosedglo ).

x Etape (4) 1a celluleest découpée sous éthanol, & la scie circulaire, comme indiqué sur le

schéma de Idfigure 48| La section transverse obtenue est ensuite paliepapier abrasif

carbure de silicium (SiC, grade80 a4000)puis o[ ] [UV *H*%o Vve]}v ] ud3vs
.m.
x Etape (5) > ¢ A}] » % Eu 33 v3 [JVEE} U]E o0 ¢ 3uC U/E %}IuE ( JE

la cellule, en surface de la CPC, sont ensuite percées. Enfiahésif transparent étanche

est collé sur la coupe transverpeur fermer la celluldfigure 48| ). Les analyses peuvent

alorsétre faites sur la coupe transverse de la CPC.

Le film adhésif ~, o Ej E&C-+3 o 8raad Uilisalété choisi pour deux raisons
princdpalesW ~]e e}v 8§ v Z ]88 <«u] u%! Z o[]v(]oSE S§]}v o[ o SE}
section transverse de la CP(i) sa signature en spectroscopie Raman, puisque son spectre

dans la région 20850 cnt' ne présente que deux bandés plus intese vers310 cnt, la

moins intense ver898 cm') qui peuvent étre retranchées trés facilement des spectres

Raman des CHQrs de leur quantificatiovffigure 49). En effet, aucune des phases présentes

A s

ve 0 ¢ W V] v e+ u3}iE prograinme deemiquantificationse cale
donc sur cette bande dans la modélisation des spectres Raetda contribution du film
bien évaluéepeut étremise de cotédans le calcul des teneurs des phases présentes dans les
CP("bouclage a 100%" sur les phases de la CPC sans la contribution dgffil@hap.2
C.5.b.ii)
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figure 49: Spectre Raman du film adhésif collé sur le mgtak de signal spécifique au métal entre 200 et 856)cni [VRY;
échantillon.

Une fois les cellules réalisées, celbepeuvent étre insérées dans un montage permettant de faire

circuler unélectrolyte a la surface des CHiQure 50) grace a une pompe péristaltiqgue. Le montage

% CEu S P ouvd pv poo P ] 1}8 P 1 UE % }ulEcasedu@st@Ee o[ o S3E
réduction (cf Chap-P.3).Les analyses peuvedbncétre réalisées sur la coupe transverse de la CPC

o[ Z vS]oo}v S}uS H O}vP ¢ § 3. SE Vve%k}ES S E p 8]}tvX

figure50: oopo [ VvoCe y9e0EUIVE P % Eu 5 v3 pv ]E po §]}v [ o SE}oCS ~ A v§y
bullage de diazote gazeusi) surface de la couche de produits de corrosion (CPC)
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2. Etude du transport dans les couches de produits de corrosion

ve 0 uS [ Suprpplietas de transpordes CPCdes échantillons corrodés des agrafes en
( E 0 §Z E o D 8§l }vd § Jve (E + insitupermaitant deesuijresr o C e
0 % v SE& S]}v [upv * %h solutipne dgquEuse dans les CP& miao-fluorescence X

(UFX)figure51). >  ]*%o}*]S]( uSJ]o]e % }uE 0 % &} MU S]}v E Clvey 8§ o0

LAPA, décrit dans le paragraphe C.5.a de @pi€h 2 (anode tournate en molybdene ,.,;=
0,70932A). Les mesures ont été réaliséagec un angle de 4&htre lefaisceauncidentet la sirface
v}Eu o chantfllon.Les photons émis sont collectés par un détecteur de fluoresc&s®OD

refroidit par effet Pelletier [pv <« pE ( 1A i FALde eKETEK) »

La solution aqueuse utilisée poles expériencesle transportest une solution de bromure de
%}S ee]Juu < U S of *%o Jee}pud < dAHoix dEbmpjyrde pEASsUGE a été

motivé par trois de ses caractéristiques

X son inertie électrochimique
X la détection aisée du picBdu brome erfluorescence X

X ¢ <}op ]Jo]d o A :650¢/lof 20iC, soit 4,6 mol/L.

Pour des raisons de limite de détectiatu brome dans les CPC par mifltmrescence X, la
concentration de la solution utilisée pour les expériences de transport est de 100 000 ppm de brome,

soit 1,3 mol/L de KBr.

figure 51: a: Photographie du montage réalisé pow *p]A] P SE Vve%}ES []}ve EIUPE ¢« —u E<ph PHE*»—
% E} MU]S-e }EE}]}v ~ W ¢ [uv Z vS]oo}v ]vin gHL b: Sthéma de lacsegtion trgnswensg ee
o W A & % E P nalyse paicrofluorescence X
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>[ Alous]}v 0 <M vS8]3Sdoncsu@é par pFX dans une zone de 50 pn®xubh pres de

o[]vs &E( Uu % oluyME X [ <u]*]18]}v Z <d *% SE& (OM}E « Vv *3
terme de chaque expérienca,sawir apres 3 a5 joursjv } §] v§ pv  }uCE [ AJopu3]lvU
H S U% U o[]JvS ve]S U *% SE (op}E& » v Jvs PE Ddw@E o &E P

E}u X 35 Ao uE []Jvd ve]d Jvs PE «abBviationlBfXE+s <]JPv % E o]

Les trois expériences de suivi du transport du braodaisées dans le cadre de ce travail de thése
présentent de légére A E] v§ X ~ o}v o[ Z v3Joo}vU 00 }ve]eS vS§

phasessuccessives décritesapres :

Phase 1 Equilibrage de IEPC : JE po 3]}v [ M %pPE Vv <pE( o W o] Z
O UJvusS ¢ % }UE O ° Z vS§]oo}lve i S TU 8§ % v vS 00 Z p&E « ~1 i}nE
(Jv [ Su] & o[]v(op v o MWE §§ kferigmweS]}v *UE o0 E °S§

Phase 2 Transport des ions bromures de la solution de KBr vers la@P@ %0 U VvS§ o] KM % uCE

par la solution aqueuse de bromure de potassium KBr a 100 000 ppm de brome, puis circulation de
§§ e}lopsS]iv v cuCE( 0 quéMa vigleurpnmioyenne de I(Br) soit maximale et

v[ HPu v3 % ope ( }v «]PVv](] 8]JA euE pv % E]} § u%e+ E o §]A
nE e« A E] §]}ve Ao uE ulC vy } « EA =« ipecu[ o}EX

Phase 3 Transport des ions bromures de I8MC A E+ o[ remage@entle la solution de KBr

%0 E o[ U %uE S ]JE& po S]}v O U %op@E Vv cpuCE( o W ipe

de I(Br) atteigne a nouveau une valeur suffisamment basse (des tests préliminaires ont en effet

monSE& <uU[UV % §]85 <«pu vSs]S Elu E& ¢S %] P ve o W ¢X veoO
EV] E E u%0 u Vv3 V[ % 3§ (]8U uv] E a%MEBAGEES E o] &

pour étudier la répartition du brome dans la CPC.

En complémeys ¢« SE}]e A% E] v U o 5 ]o]s H (] M o[ v} S}u
micro- (Op}E » vy epE& pv  Z vi]oo}v (E u 8 oo]J<p X > Ao uE
région du spectre correspondant au pidHu fer, obtenue avec deacquisitions de durée égale a

UV u]vpd U A E] MSIUE [uv A depd® % p@ssur 9G@EInUteS.
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Les conditions et les principales caractéristiques des tistransport sont résumées dangtébleau

tableau 9: Tableau récapitulatif des conditions eesl principales caractéristiquesesitests de SE ve% }ES [ * %o
dissoutes.

d S S E Ve %o } E Suiv[pav micWiHfluorescence X
électrolyte solution de KBr a 10000 ppm de Br (1,3 mol/L)
température ambiante
type de sonde rayons X (anode tournante molybdén&0,70932 A)
taille de sonde 50 pm X ® um
HE [ <plelS]}v [} 1min
duréetotale dutest 3abjours

3. Etude de la réactivité en réduction de la couche de produits de corrosion

Les proprétés deréactivité en réductiord [ uvCPC [V P @e la cathédrale de Metz orété

étudiées grace a un montage expeérimentailisant lui aussune oopo [ Wn eithet une

pompe péristaltiquelflgure50). >[ A}opusd]iv [pv 1}vU ¢]dp W o[]vd E( a u 8 ol W

ainsipu étre observée en micrgpectroscopie Raman sur plusisyours, lors de la circulation] u

pure désaérée en stace de la CP{ligure52). v o[ =« v 1}YECP v ]Jee}us ve o[ O
0 ¢ %Z e+« E S]A o0 W }Jvv 3§ ¢ pu u3sd o0 *}v3s kgue ddo3S] 0 -

‘

o[}ZEZ£C S]}v u ( E>u & ogq]sgdohovdasete (}E % E O %% 0] S]}v [UV %o}

[uv }HCE vS *uE o *C*eS u U }vSE J]E u vs <u] § (]85 veoe-

la réactivité de produits de corrosiq8||9|(/84|(101].
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figure 52: a: Photographie dumontage expérimental pour le test de réduction suivi par migpectroscopie Ramanb:
S ]o o oOoOpo A% E]Ju vS o Ve 0 <u B aégiof d&Zlavzbhe cantographife re@reé sur la

figure 57

(Jv [} » EA E o + u} 1€jeusdt}de distribution des phases réactivdans la CP@
% ES]E o[]vS & fes cartagraghi@épektralessuperposables ont été acquises sur une

méme zone

X Avso u]e v ]JE po §]}v o] M %ouCE - &

X % Vv v3 0o JE& po 3]}v o[ U %opCE e E %apies 1y 8,0, Rt ] 1}8
9 jours);

X %® « EE!'S 0 ]J& po SJ}v [ M %ouCE e & § A %}e]S]}v

La zone cartographiée, situéeproximité de arterface métal/CP{figure 53), es de dimensions 40

pm x 130 umv soit 16 x 52 pointsv avecun pas de 2,5 pnesorrespondant approximativement au

diametre du faisceau laser incident (cf. Chap.3.b.i)
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figure53: MICE}PE %0 Z] }%S]<u o & P]J}v o }pZz %o E} H]Se JEE}]}v ~ W « A
suivie par acquisitions de cartographies en mispectroscopie Raman pendant le test de comportement en milieu aqueux

désaéré. Cette zone estpérée par le rectangle noir. La partie des cartographies prise en compte dans la quantification des

phases est entourée par un trait rouge en pointillés.

Pour chacun des spectres des cartographies acquises, les phases présentes dans la CPC ont été
quantif] * % E o u 37} E]E§ Ve o Z %]3E U * XAX X]IX =« }uE
moyennes en chaque phase ont pu étre tracées, et des cartes de répartition quantitatives des phases

lvs § @& e %o} E& Z < § [ <u]e]8]}vX

Les condition®t les principales caractéristiques du test de réduction sont résumées déaalsldau

tableau 10: Tableau récapitulatif desonditions et @s principales caractéristiques du test de réduction

d 3 E p S]}v [pv W
suivi par catographies en micrespectroscopie Raman

électrolyte eau pure désaérée (bullage dgy
température ambiante
type de sonde laser 532 nm
taille de sonde ] usSE [ vA}v iUR

taille de la zone cartographiée 40 pm x 130 pm
pas des cartographies 2,5 pum x 2,5 ym
durée totale du test 10 jours
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E. Etude des sites de réduction du dioxygéne

Afin depouvoir localiser les sitede houveawproduits de corrosion atmosphérique par réduction du
dioxygéne dans les CRC uv ~ A% &E] v &E u]e v }EE}]}v [ Z vS8]oo}ve
e PE ( - 0 §Z E o D 3l Ees @ghantilions ;sénEsoXimis pendant
plusieursmois a la corrosion atmosphérique, dans un montage simulant des cycles de corrosion
accélérés «}pus }AECP v 10X >[}ECP vV (0 0] HE %Z ** % E ]%]3
échantillons dans le montage est ensuite détecté par NRA (Nuclear Reaction hralysiine

microsonde nucléaire

1. Remise en corrosion accélérée avec marquage

Les échantillons choisis odans un premier tempété mis en résin@olyuréthanede maniére a ne

0]« E v }vd & A o[ SulGPGZurdontantt le anétal|figure 54p). La résine

polyuréthane a été choisie pour sa prise rapide a température ambiante (30 minutes), ce qui évite

gue larésinene pénétre par capillaritédiffusion dans les fissures et les psme la CPC.

figure 54: a: Photographie de laddlule du montage deremise en corrosion, dans laquelle sont placés les échantillons en
résine. b. Photographie des échantillons en résineWe %S pEe+ [Zpu] ]S use de B cellole@phétos:
JP.GallienLAPA
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figure 55: Photographie du montage de remise en corrosion au LAPA.

Afin de réaliser un cyclage en humidité relative, un montage étarah&té utilis¢ basé sur

o[ u 8] o] deSsplutions salines saturéegui assurentdes conditions hydriques définietans un

systtme fermé> P | p3Jo]e % }UE E % E} P]E o[ ]E 3Su}e%Z E]J<n 3 pv
et de20 % de dioxygéne 18.

Le montagelfigure 55|[figure56+ [} EP v]e ws}pd@OJjio <] %o [UV %S PME [ZuL

de température(CimFlux, Cimel Electroniquigigure 54), celluledans laquelleds échantillonsont

placés Cette cellule est alimentée en gaz par une pompe péristaltiue €nsefnble est en
communication en alternanceavecdeux réacteus imposantdes humidités données. Lesbascule
alternatives du réacteur "basse humidité" vers le réacteur "haute humiditéfrace a deux
électrovannes commandéeautomatiquement Les teneurs basses en humidité sont impeEs@ar
une solution saturée eacétate de potassiufnles teneurs hautes par urs®lutionsaturéede sulfate
de potassiumh Ces deux sels, en condit®ue saturation, assurent a 25°téoriquement des

humidités relatives d@2,8% & 97,4 % respectivement.

6 Normapur VWR Prolabo
" Normapur VWR Prolabo
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figure56: Schémadw}vs P E ule Vv }JEE}]}IV ~ [ %E « :WX"' 00] vU > W X

0 oouO § uA& ME E& S pEe [ i}usS vs MAE Vv ]Jvs » v 18]
préparer et dégazer les solutions avant leur introduction dans le montage, et deux flacons laveurs
eu%! Z vs 8}us E $IpE P i o Es@c&eédﬁnéessw\eév@ées

o[ uStu § «u] %]Jo}sS o C o P ehduts gfinis sespaefwementa 35 % et 75
9 [Zpu] ]38 @& o0 3]A U +}vd &85 JvieX +« A 0o pE- e ulo }v ple v&

[Zpuu] 13 & o 3]A X hv % }askuredhe Griulitiarsd gazentre les deux réacteurs
et la cellule,ce qui % Eu § o E & o[Z}u}P v ] S]}v o[Zpu]l 13 & o §]A \

réacteurs et la cellule contenant les échantillons. Les paramétres du cyclage sont prés¢igésegn

Les durées des phases humide et séche ont été fixées respectivement & 3 heures et 4 heures. Les
SE ve]S]ive VSCE * %Z ¢« HE VvS pv SE vS Jv ul]vps «X > puCE

8 heures.
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figure57: /&£ U%o0 E o A+ [Zpu] ]38 E o 5]A & 8 U% E SUE Ve 0 oopuo suE 6

N

Lesdeuxéchantillonsdesagrafes ont été placés pendant 13 mois dalascellule du montage. lls ont

donc été soumis a 117®ycles, ce guiorrespond a un peu plus de 3 ans de corrosion en milieu réel,

avec des ayles atmosphériques journalieks 'E o[uS]o]e §]}tv 1}E£CP v id 0
13ECP v v SUE oU % E]V % o u vS }vesS]Su [}AECP v i0ldso * % E}
W % v vS8 o ¢ i}uE + Z vS8]Joo}ve Vve 0 U}VS P ¢}vS u E<u * % E
% HA v3 O0}Ee+ ISE 0} 0]e » spE o 35]}ve %}0] « SE veA Ee 0 o
o[}AZACP v i06 } § vpsende nutlédrke

2. Localisation des produits de corrosion formés par la détection T3 Zi'8>%°«f sz
par réaction nucléaire

a. Dispositif expérimental

>[}ECP v v }8}S}% 5 o o [ } dbgh&anceXaturgNe est de 0,2 % Les

caractéristiques de son noyauermettent une détection aisée en analyse par réaction nucléaire

(NRA) sur une microsonde nuclé1|161-164.

Les analysesnt été réaliséesa Saclayavec la microsonde nucléaire diEEY[165-167] }3 [V

accélérateur électrostatique de e Van de Graaf simple étage (BR60 du constructeur HVE@et

accélérateupeus Oo]JAE E  ( ]*H, HEHdEHEU § o § ve]}v | o E 3]}V %

SLEELW > }E S}]E [ 3p « 0 U v$e 3685CRRB/AEASaclayD Z
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monter ipe<u[ TUOA D sX §S JveS 00 S]}v }u%E v pv eCeS u ()
o SE}u Pv S]J<p SC% ,] o EPe+ § oCP H (] pXxX > Z u &

[ULV %o-ECRdntillon associé a un goniome#eaxes

> «SE S P] [ WO&€}rS5}% 0 O[}AECP v e ouE o[} » EA 3]}v pu E

par la réaction nucléeé exoénergétique® K ~ %t :r
I +180 15N 41

>[]vS ( erdtijg un proton (particule incidentg et le noyau deo[} £ C P {partidule cible)
entraine o[ u]e*]}v [ IdFodiifide la réactiohet pn E C}vv u v rX > & C}vv u v§

émis est la particule signature déteetd.es développements des aspects théoriques des techniques

[ v oCe « %o -$Bnde]n@El¢aire sont par ailleurs largemegcrits dans la littératur¢l67-169.

>[ v EP] e %o E&}S}ve Jv ] vSe S  Z}]e] (Jv [}%S]aject®.Bn % E} ]
effet, la section efficace de cette réaction présente wésonance a 850 keNiqure 58), idéale pour
Hv ] Vv8](] 8]lv Po} 0 H E %%}ES QDKo v ECIIACP % ES] p
incidens v 8§ (1& 0AT | sX > §]Joo (] H]Iv] vsS 5§ o[}
dét § WE vVvVvpOo |]E % }pE o }oo § e % ES] po o r 38 (1A i61E

o[ Z v8]Joo}vU « ve Jv3§ E o0 E ( u]oo «}JE v3 U A puv vVvPo

constitue une ouverture relativement large.

figure 58: Section efficacgen millibarn/stéradiande la réaction®K ~ % UE rev (}v 3§]}v o[ v EP] M % E}3}v ]v
pour un angle de détection de 17[1°%64].

Préalablement o[]JvSE} 4 §]}v . Z v38]oo}lve Ve O Z u-s@énde,ine 0C (o

fine couche carbonéestdéposéesur leus surfaces pour lesrendre conductes.
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b. Traitement des résultats

La calibration en énergie du détecteaété réalisée grace guv. ve u o [ Z vS]Joo}ve S v &

dont un échantilloncorrodé [uv PE ( ,ndh é&dposé au dioxygeéne IfBgure 59), et un

échantilon [ ] & A puv Wépluﬂfi@e%]%e]ﬁo‘@gureGO.

Lespectre en énergie des particules détectées présente deux zones dist’ﬁgtafe $9n). Larégon

associée aux hdaes énergies (supérieures aMeV environ) correspond a leontribution de la

réaction ®* K ~ %.'tN (région NRA)alors que larégion associée aux bsss énergies représente le

signal de la rétrodiffusion élastique des protomégion RBS Rutherford Back Scatterind). arrive

que deux ions dent rétrodiffusés dans un intervalle de temps trop court pour étre distingugs p

o[ o SE}V]«m]]S]}vU <u s 'dafplenjents”" of v EP] }u% E]e vSE o v EI

protons incidents § *}v }yu 0 ~ Uu%]0o U VX WMHEEE[ {({E v Z]E * U%]O u
*% J(]<p * o[]vd & 3]}v A uv 3}lu [}/AE& Rsivdéfidela partit}de []v$
o[ v @P] <«p]A o vs HA (}]e o[ v EP] u AJu o Jeep o J((me]}

[ U%]o u vSe [}JE E 2p%v&E]vuPD]P o0 ¢X >[ iu*S u vs e u & Z -
élastique sur le spectre RBS@a ¢ *% SE& * u} o0]e ¢ [ %®& * 0 ¢ }vv ¢ A% E
une indicationsurle$” Z]J}u SE]% E} H]s JEE}]}v *}v U A pv Jv E3]spu
5 %ffigure 59p).

figure59:a W "% SE A% EJu vS§ 0 § *% SE pPpMUupud vSkuidiveu EE} W [, noR E ( D 31
exposé au dioxygene 18: Région RBS des spectres, avec contributionsduferetf[jgeECP v H *% SE <]Jupo X

116



figure60: "% SE A% EJu vS§ 0 § *% SE& e<Jugcbantillenu]s {pEEUo v@®| Z] %ojc?(p.- 6i 9 v
Le petit décalage sur la position de la résonance laisse penseoquer (E P ] dé€E pratans incidentest tres légérement
U% E] pE o[ v EP] v}ulv o X

"UE o ¢ Z vS8]oo}ve v ] veU e ESIPE %Z] - Ju ve]}lve o[}E& &
acquises en différents endroits dE®CSur ces cartographigmeuvent alors étre définies des régions
[JvS E! Jesppéctresumulés peuvent étre extraits puis traitéde traitement des spectres ainsi

~

<U O[ ip*3 u vd o % SE o A% EJu v38 HAE § sJupo * *}vsd E 0] ¢ A

Dr. MatejMayer (MaxPlanckinstitut fir Plasmaphysik, Allemagnd)’d. Dans un premier tempde
spectre simulé est ajustée uE 0 %o ES] Z » W *% SE /E % @STuzZyPuoSCEJv [} 8

locale asproduits de corrosionUne fois la*S™ Z]}u § &E], le(§p@€ctre simulé est ajusté sur la
% ES] EZ (Jv [ A op E o @ Bu%}ES [*}8}% ]«

"uUE o W o[ Z vS8]Joo}v [ PE ( V}e rapiort Sotopique ZEaiePevaludi 6 U o
33: . KE 0 E %%}ES v SUE 0 $Z JE]«p 8 AJ]-]88 100 EXv v[ %o
SE}IuA [ A% 0] S]}v %oflv » S]v( ]% €S VX E vV }lve] ox¥ese}i8 <y of
précipité dans les CPC lors de la remise en corrosisnetrichissemats **0/*°0 ont donc été
calculés par rapport au ratic®Q/" O AT Ui : W
sA Lsrrr szesM, F sk
R—
:szZlusxl;,

S| EE PE *pE 0 u pE S uv  EE HE 8 S]8]l<p U JE 8 u vs 0]

NRA. Un nombre N de coups dans cette région cardune erreur relative de/0 ©0.
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Chapitre 3

Résultats expérimentaux réactivite
et proprietes de transport des
couches de produits de corrosion

archéologigues
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Chapitre 3 : Résultats expérimentaux réactivité et
propriétés de transport des couches de produits de

corrosion archéologiques

A. Caractérisation du substrat métallique

La caractérisation des alliages ferreux qui constituent les substrats métalliques des CPC des agrafes

de la cathédrale de Metz étudiées

1. Composition de la matrice métallique

Les agrafes en alliage ferrede la cathédrale de Metz datent ddoyen-éage. Le métal présente donc
MV U] E}SEPN SPE Z § E}P v 0] MWE § Zv]<pg e v]vve [0 }E S]
matériau. Les caractistiques structurales et élémentaires de ce matériau ont été mises en évidence

sur plusieurs sections polies par les attaques sucasdivNital et duréactif Oberhoffer(cf. Chap.2

C.9.L4gfigure6l] }vv pv A u% o e E *poS S} S vue cuE o[pv o ¢ S]}ve
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>[ §S <p H E]S 0 % CEu § 0O E0 uUusSo = PEI (e % Eu]l]o-+s ]ACa
carbone: wt%(C) < 0,8vt%). Comme orpeut le voir sur le schéma de la section polie r{ﬁgare 61

la matrice métallique présente une carburation localement variable, avec des zones ferritiques

(Wt%(C)< 0,02wt%;|figure 618) et des zones ferritperlitiques (Wt%(C) entre 0,1 et 0,%t%:;|figure
). Outre cette hétérogénéité de structure, les tailles de grains du métal sont trés variabéea

dizaine a la centaine de microus et on observe de nombreuses inclusions non métalliques (cf.

paragraphe suivantChap.2A.2).

Apres attaque par le réactif Oberhoffer, on observe de plus sur les micrographies la présence de

structures fantdmegfigure 62). Ces structures fantdmes apparaisséans le cas ou la teneur en

%0Z}*% Z} E of] 1] E *8 Ju%E]s VSEE {iii & 011l %%uU § E +pos
(EE]S & PE Jve [ ped v]3 Z US & U% E SUE ~o}E- o[ o

mise en forme des agrafedin effet, le phosphore se concentre dans les grains de ferrite dans

O *<l O0* JO 5§ UM JUu% %oOpe *}Oop 0 X >}Es p E (E}] ]J** u vSU o0 « PC

3EU SUE ( EE]S]<H & 0 %Z}*%Z}E C ]J((pe X Dagdessez @t(E}] Je°

%o} UE % Eu SSE pv E ]+*3E] pus]lv ZIUulP v U %Z}*%Z}E U [} o

par le réactif Oberhoffer.

La répartition trés hétérogéne des structures fantémelsservées sur les sections polies analysées
révéle des hétérognéités de teneur en phosphore dans la matrice métallidesagrafes de Metz
étudiées: les régions sans structures fantdbmes correspondent a des teneurs en phosphore
inférieures a 1000 ppm, tandis que les régions riches en structures fantdmes correspandes

teneurs en phosphore comprises entre 1000 et 6000 ppm.
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figure 61: en haut a gauche repérage des zones a différentes teneurs en carbone aprés attaque par lsuXitahe
section polie ;a u] E}PE % Z] }%zohederritjque; b: u] }PE % Z] } %Zoheiferrithperlitique; c:
micrographie optiqgue montrant desclusions non métalliques dans une zone ferritique.

figure 62 : Micrographies optiques de 2 zones aprés attaquesr@bffer sur une section polimontrant les structures
fantdmes (en blanc et gris) dues a la présence de phosphore dans le métal. Les micrographies a et b présentent des zones
plus ou moins hétérogenes
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2. Composition des inclusions
Les inclusions non métajles présentes dans la matrice du métal ont des tailles variables qui
e[ Z o}vv vd VSE puv ]I ]v S pv vs v u] &}jveX 00 ¢ % E + VvS

optiques, une matrice sombre dans laquelle sont insérés des nodules beaucoup phlifiglae

). Des analyses statistiques de la composition élémentaire des inclusions ont été faites a partir de

cartographies EDS au MEB. La composition moyeésdtante est donnée dans|tableaull| Les

inclusions sont trés riches en fer et en silicium, ce qui correspondeesence de phasdayalite
(FeSiQ)/wustite (FeO) généralement observée dans ce type de matéciaClap.1D.2.9. En outre,

les inclusions contiennent des quantités non négligeables de phosphore et de calcium.

tableau 11 : Compositionélémentaire moyenne des inclusionsn métalliquedJ } § vp % & «<p vS8](] S]}v  ~ [pv P«
viu & []v opc]}ve % ES]E ES}PE %Z] » p D v N & eoffiqure 64u@E o <+ 3]}v

moyenne a été calculée en rapportant les quantifications a la surface de chaque inclusion.

NaO MgO ALO; SiIQ POs SQ CIO KO CaO TiQ V,0s CrO; MnO FeO
wt%e <02 06 04 118 44 05 <02 04 26 <02 <0,2 <02 <02 78,6
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B. Caractérisation des couches de produits de corrosion
(CPC)

1. Morphologie desCPC

>[} « EA 3]¢RCu microsope optiqueet auMEBen électrons rétrodiffusémet en évidence
la grandevariabilté de leursépaisseurs, de leurs porosités, ou encore dedétats de fissurationa
of] Z oo u] E}lu SE]«u

a. Epaisseur

>[ % ]ee HWE u}QaCRPCsur un méme échantillom été évaluée a partir de 154 mesures

réaliséessur la micrographie présentéen [figure 63p. Ces mesuresrégulierement espaceées,

JUAE v8 pv o}vPu pE tu Z iTuu % & oo o u vs of]vs E(

Le graphique de |figure 64|présente les résultats de ces mesurkgnet clairement en évidence la

]*% E-]}vVv e« Ao puE- o, [mBmé spowr Hesorhesares espacées seulemeat
guelques dizmmes de micronsCesvaleurs [ %o ]e* SOKE eomprises entre 20 et 260 um. Leur

moyenne est de 11Am et leur écaritype de 50um.
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figure63:a: D] E}PE %0 Z] }%Sl<nw [pv }u Z % E} H]Se e} 2ddas sur@eyxvegionssdg la iickagyaphjeC# C couche de produits de corrosion
1: couche intermédiaire discontinue (couche de produits de corrosion ad3h&u inclusionsron métalliquesdans le métal ; 3inclusionsnon métalliques dans la CPC.
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figure 64: Mesures O %o ]** U@E o }uz % E} H]Se Ipffigird 6Bhpavall@ementsa
o[]vs CE( A 0 ep *3E 3;m:3Inayedr@des mEsusEl « €carttype des mesures

b. Porosité et fissures

Les micrographies optiqugBgure 63) et les images en électrons rétrodiffuﬁ' ure 65) montrent

gue lesCPGsont traversées par de nombreuses fissudesdifférentes orientations par rappog

o[]vs &E( u $[QuAV ®SuE * déJtadlp Eesvartableinférieure aumicrometre

pour les plus étroitegfigure 65| repére 5)J  § ipe<u[ <«dizainrgs de micrometrgsour les plus

larges(figure 65| repére 4)
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figure 65 : Images de couches de produits de corrosion réalisées au MEB en électrons rétrodiffusgsiscouche de
corrosion externe 2: souscouche de corrosion interng3: coucheintermédiaire discontinue (couche de produits de
corrosion a chaud)4et 5 : fissures de différentes tailless, 7 et 8 pores de différentes tailles9: inclusion non
métallique dans le métal10: inclusiors non métalliquesdans la couche de prods de corrosion.

Ces fissurepeuvent avoir deux origines

X 0 JVSE Jvd e u V]cue PV E ¢ % E 0o }EE}Jlas du E+ 0[]V
remplacement du fer métallique par des oxydes de fer de volume plus impqrtant

X la préparation des échantillor{gécoup).

> e ES}PE %Z] * H 0 ]Juu E o0]* ¢ V N % Eu $§3 vd [ A}Y]JE pv ]

chacun de ces deux types de fissufigufe 66). En effet, le calcium environnant est un élément
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exogenequi pénetre trés facilement dans les fissures @&#3C De plus, la résine et les produits
utilisés pour la préparation des échantii analysés ne contiennent pas de calcium. On peut donc

supposer dans une premiere approche que seules les fissures ne contenant pas de calcium sont dues

a la découp des échantillons avant mise en résingfigure 66| présente o[Ju P v 0o SE}ve

diffuséssur une zone représentative d€PCla cartographie du calciumorrespondanteréalisée en
EDS) S o[Ju P @& epoS vs oUpadobserdatid fitke elfs dartographie a permis de
E % & E o[ ve U O e (]Jeep&E ¢ Vv v v v8 %o o O JUUX 00 ¢ e}V

rouges sur Idigure 66¢. Il semble donc que ces fissures soient en hombre minoritaire par rapport a

celles qui se sont formédars de la croissance de la CPC.

figure 66 : a: Image [puv }p Z % (E} p]Se au MEBEAE §keLtrons rétrodiffusés: Cartographie EDS du
calcium correspondantgec: superposition des images a et b. On observe nettement les fissures dans lesquelles le calcium a
pénétré. Les traits rouges indiquent les fissures dépourvues de calcium, correspondant aux fissuéels guéparation de

la section polie

Outre les fissures, leSPCprésentent un ensemble de pores de dimensions microscopiffigre e

repéres 6 et 7) et submicroscopiqugigire 65| repére 8).Kv % HS P 0 u vS *u% %} E

existe n réseau de pores de dimensions nanométriques, non visible sur les micrographies et les
images en électrons rétrodiffusés u J¢ 1 €& % & °* ve J(( ® vS§ ¢ Su e cuE [ |
de ce typ (cf.Chap.1D.2.H.

c. Sructuration en deuxsous-couches

>[} » EA 8]}v e« JuP e+ v 0 3 Giigureﬁoétéfl&leis(s(um kescouches de produits
de corrosiorpermet de dégager une structuration globale d&3Gn deuxsouscouches
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x de tonalités différentes (gris, beige, brun, blanc) et/ou de valeurs différentes (plus ou moins

sombres) en microscopie optique

x de valeurs de gris différentes en microscopie électronique a balayage.

Lasous }u Z 0 %oope AES EvV

plus sombre que la sow®uche in

% E dFechehc}dE

terneffigure 65

ffgure 6%|] repér@ 1apparait

repére 2)en électrons rétrodiffusés. La sous

couche externe est donc vraisemblablement plus riche en éléments Iégers, ce qui peut traduire une

porosité plus importante, puisquedevides sont comblés par la résine riche en élément cardoese.

}h o[ ps@

localement absentes.

épaisseurs relatives de ces sousy Z e

d. Hétérogénéités locales

*}vs

SE - A E]

o U

S of[pv

On observe également dans IEPQles hétérogénéitésocales aisément repérables) microscopie

optique et sur les images en électrons rétrodiffugées hétérogénéités sont principalement de deux

types:

X | o E ] pe trdipi®mesouscouche trés discontinue

Ces résiduapparaisent en brun clair eblanc en microscopie optiq%e‘ai@ure 63

trés clair ou en blanc en électrons rétrodiffugéigure 65

repére 1) eten gris

repére 3)llssontgénéralement localisés

entre les deux sousouches décrites dans le paragraphe précédenteur épaisseur varie entre 10

et 50 pum environ On les nommera dans les paragraphes suivdmésidils de sousouche

intermédiaire"

X des inclusions

Ces inclusionggvs pv % 8§ ] vS§

présentent des nodules bruns sur un fond sombre au microscope o

nodules blancs sur un fond gris foncé en électrons rétrodiffu

l<u

00 ¢ <

o[}v SE}uA
iguee63

figsré 65

Ve 0 ol

repére 3), et des

repére 10). On les

retrouve le plus souvent dans la setsuche interne desCPCOnN peut aussi noter que certaines

lv ope]ive «JSpu v

o u S

o

entourées de produits de corrosia

figure 63

% E}/E]u]d

(0]

W U }u

o[]Jvs &E(

D, repere 2) Ces inclusions correspondent donc a des

zones de corrosion préférentielles dans le substrat métallique.
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2. Composition s structurale et élémentaire des hétérogénéités locales

Les compositions élémentaires et structurales des hétérogénéités losalesprésentées dans ce
paragrapheafin de bien les différenciedtes prodiits de corrosion atmosphériquaont les résultats
dec E & EJe 3]}v (Jv8 o[} i 8 o % E PE %Z * <u] *u]AE}VvS

X Résidus de la sow®uche intermédiaire (c€hap.3B.1.d):

>[] vs8](] S8]}v 8 o «u v8](] S]}v ¢ o0 u vSelesZ¢sifupdeetie @us vSe v

couchetres discontinuerévelent quecelle | }vs8] v38 S&E * % U [ o [figuR67]v HE*

tableaul2l*X 00 * U O e | ve Ve 0 ¢ Vv (E}]S* }Y 00 V[ *3 % * (E Spu

figure 67: /u P p D v 0o SE}ve E SE} J((He = [pv n Z %o E} H]S-e JEE}]IV %
couche de corrosion & chaydone 1 zone dont la composition élémentaire moyenne en EDS est donnée

tableau 12: Compositionélémentaire massique moyenne dans la zone 1 (résidu de couche de produits de corrosion a
chaud) repérée sugfigure 67|, limite de quantificatiorES : 0,5nt%.

Total
wit% O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe éléments
mineurs*

résidus de
corrosion a 30,9 <05 <05 <0,5 <05 <05 <0,5 <05 <0,5 <0,5 68,3 0,8
chaud (zone 1)
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Cette souscouche,dont les résidus sonbcalisés le plus souvent entre les samasiches externe et
interne des CPCest constituéede un a trois oxydes de fer parmi Isgivants. magnétite (FeOy),

hématite ( r-Fe0s) et wistite (FeO) détectés en micrepectroscopie Ramarseuls ou en mélange

o[Z u §]8 Ve 0 %o [EOSie 69}£E. FésHocalement, la magnétite peut étre associée a la

figure 68). Généralement, on retrouve la magnétite dans la partie interne de ces résidus, et

A°e3]13 U <u of}v E }vv 'S suE 0+ *% SE » PE v (}v  }vE]lvp

ntju & « [}v <X % Vvand8dprimcipalede ces deux phases sont superposeés, et le fond

Jvdlvp E § EJ3]cp 0 ACe3]8 V[ e85 %o o el U E<h %}IUE %o

guantification des phases de les dissocier dansdietment des cartographiespectraledfigure 44

Chap.2C.5.b.) W E Joo pE-U ]Jo E & ]Jécalement,efi}vordute des résiduset en
mélange avec les oxydes cités précédemment oxydede fer supplémentaire, la maghémite \

Fe(s), et/ou des oxyhydroxydes tels que la goethiteHeOOB ou la ferrihydrite FeOOH, 1,41D)

atmosphérique qui se sont développés dans les fissetdssporesdes résidus de la sou®uche

intermédiaire(figure 69).

S§vS8 }lvv 0 UWE }u%}e]S]}v *SEH SUE O S 0o UE %o ] UE
microns, les résidus de cette setsuche intermédiire correspondent sans nul doute au liseré
[}JE£C ¢ (}EU o0} E-" 0 u]hkaud deg }Ja@rafegcf. Chapl-8B.2). La wistite se
décomposant progressivement au cours dwt#oeU Jo V[ *5 %o *[}€}wvowSEuSE}pA

trés rares endroits.
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figure 68: Ensemble de 3 spectres obtenus en mispectroscopie Ramasur des résidus de sousuche intermédiaire.
e % S@E ¢ *}vS E % E « vS S](- o[ veu o ¢ %Z o+ § § o ve o (E ] peX
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figure 69: Cartographiegjuantitativesobtenues en micrespectroscopie Raman sur une couche de produits de corrpsion
dans une zone présentant des résidus de smusche intermédiaire micrographie optique de la zoneartographiée,
schéma de la zone, et cartographies des différentes phases détectées.
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X Inclusions (cfChap3-8B.1.d):

Les analyses en micepectroscopie Ramayfigure 70) montrent que la matrice des inclusions se

compose de fayalite (F8iQ) en mélange avec de la goethite, cette derniére phase étant un produit
JEE}]}Vv Su}le%zZ E]J<u <pu]lerféochu(jdaeux de laematrice. Par ailleurs, les
résultats des analyses EDS révélent que cette matrice est particulierement riche en phosphore, avec

e Sv uE- o[}E& & %0 oﬁ]e@m,. Les padules des inclusions en revanche

}v8] vv v8 SE ¢ % M [iques miseurs2{ sont constitgéde wustite. Ces résultats sont

tout & fait en accord avec ceux des analyses réalisées sur les inclagigres dans le substrat
métallique (cfChap3-8A.2).

figure 70: Spectres obtenus en micigpectroscopie Ramasur la matrice et les nodules constituant les inclusions piégées
dans la couche de produits de corrosionomparaison avec les spectres de référence des phases correspondantes
fayalite, goethite et wiistite.
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figure 71: Image au MEB en électrons rétrodiffusés présentant des inclusions piégées dans la couche de produits de
corrosion; zones 1 et 2 zones dont les compositions élémentaires moyennes en EDS sont données |tavliseda 13
(zone 1W u SE] [UV ; ono2W] W po [Mv Jv ope]}veX

tableau 13: Composition élémentaire massique moyenne dans les zbm¢® (respectivement dans la matrice et dans un
v} puo [uv ]v opue]}ser @ighse T limite de quantification: 0,5wt%.

Total éléments

wt% @) Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe . N
mineurs
inclusion entiere 22,5 <0,5 <05 <05 2,1 21 <05 <05 <05 <05 67,8 9,7
matrice (zonel) 30,1 <0,5 <05 <05 87 69 <05 <05 <05 <05 44,2 25,7
nodule (zone2) 19,2 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <05 <0,5 <05 <05 <05 80,3 0,5

3. Composition chimique des CPC

a. Différenciation chimique élémentaire des souscouches interne et externe

Les cartographies en ED#f8 MEB réaliséessur des sections polies dgSPCconfirment leur

structuration en deux sousouches observée en électrons rétrodiffusés. On voit clairement la limite

entre ces deux sousouches sur les cartographies dgitpure 72

Pour la sousouche interne comme pour la scasuche extene, les éléments majeurs sol& fer et
o[} /£ C Pesvdelix sousouches se distinguentfpuv. % ES % E oy Svv(up®EEUu [ unSE
part par leur teneurmoyenneen éléments mineurs, a savda somme des teneurs des éléments

§ S ¢ USE  <p o0 ( blSawdlp}ECP v
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La souscouche interne est la plus riche en fer, auste teneurmoyenne [ v A]E }wit%6 Ba
Sv u&E u}C vv v 0 U vSe u]Jv pE-+ <35 (Wj%oPbrmi lep E}diEe@® minelrs

détectés, seul le calcium présente une tenewsyenne supérieur@ 0,5wt%.

La sousouche externe est un peu moins riche en fer que la $owghe interne, aveane teneur
u}C vv [ vA]@4 HEnirevanche, sa teneur moyenne en éléments mineurs est bepuco
plus élevée, soit environ 10 wt¥€partis majoritairement entre le d¢aum, le silicium et le

phosphore.

tableau 14 : Compositiong€lémentaires moyennes desuscouches externe et interne délimitées par le trait en pointillés
sur Idfigure 72] *: le %o }u@E v3 P [ o u v3e u]v [adassohedEes Ppopvcentages des éléments détectés
HSE « <p o ( E ;Emind HemGantification EDS,5wt%.

%massiques moyens

Total
souscouche @) Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe éléments
mineurs*
externe 431 <05 <05 <05 14 14 08 <05 <05 3,1 489 8,0
interne 435 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <0,5 <0,5 0,6 54,6 1,9
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figure 72 : /u P [V tu zZ % E} U]Se }E E}+]}v sqcordaires et cartographies EDS
correspondantes des élémentigtectés; les cartographies sont représentées avec des échelles de couleurs reldtaies ;
en pointillés: limite entre souscouche intere et souscouche externe
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b. Répartition des éléments mineurs

Gomme on le voit sur les cartographies d¢figure 72| la répartition de certains €léments mineurs

est trés hétérogéne au sein de chacune des smugkhes, externe einterne. Les quantités de
calcium, de silicium, de phosphore, mais aussi plus rarement de chlore, peuvent atteindre localement

plusieurs pourcents en masse.
Calcium

Le calcium est localisé principalement le long des fissures et dans les gosssbien dns la sous

couche externe que dans la secsuche interne avec des teneurs qui peuvent atteindre localement

10 wt%. Cet élément mineur espour la plus grande part,[} E]P]v  A}P v X Ken effetE $E}pnA
en grande quantité dans les poussiéres et particules des pierres et des mortiers deslansars

lesquels les agrafeaient scellées.
Silicium

Le silicium est essentiellement localisé dans la partie la plus externe de I@P%o S s U %o %o} E <u]]
proviert, comme le calcium, des murs du batime®mn retrouveégalement du siliciurd hauteur de

2 a 3wt% danset autour des inclusiongnitialement présentes dans le substrat métalliqgei ont

été piégées dans la CRfyre 73). Ces inclusions plus ou moins dégradées sgéhéralement

localisées dans la sogsuche interne

Chlore

Le chlore est présent a de rares eoits de la sousouche externe, a hauteute 1 a 2wt%. >[} E]P]v
de la présence marginale de cet élément mineur exegdams les produits de corrosion des agrafes

de la cathédrale de Metzste indéterminée.
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figure 73: Image auMEB en électronsecondairs et cartographies EDS correspondants fer, du silicium et du
phosphore, [pv 1}v [uv n Z %o E} p]Se YEE}]}V % E ¢ vS v§ e Jvlespe]l}lve %o0p:
cartographies sont représentées avec des échelles de couleurs relatives

Phosphore

Le casdu phosphore a été étlié plus en détail En effet,certaines études se sont attachées a

montrer quele phosplore initialement présent dans le substrat métallique, pouvait avoir un effet
protecteur contre la corrosion en modifiant les pragigs de réactivité de€PJcf. Chap.1D.3.9.

>[ S A E] 3]}ve %}5 v3] 00 ¢ JEE %}V VS U %Z}%Z}E [}E]
1 wt%, nécessite donain traitement plus approfondi des analyses EDS} « EA 3]}v *% SE -
EDS quantifiés, acquis sur des sections polie€Riedes agrafes de Metz, et correspondant a des

guantités de phosphore variant entre 0 etvit% U % Eule [ Aou E %E ] uvs o
détection du pic du phosphore a Ov2%U <u] % Eu § [ ((Jv E o Spu o E %o

élément.

Dans le cas deSPCdes agrafes de la cathédrale de Metz étudigksteneur locale en phosphore

dans la sousouche externgpeut atteindre plusturs pourcents en masse (2 a 10 Wwt¥es anes

riches en phosphore se présentent alofgpue o (}Eu [Uv }H %oOUe] WE>* 0] E -
o[]vs &E( usSolWX > %E vV § ouvS8 Vve 0O U *SE S u § o
V. % EU S % * [ EA%o]«p E OOMU*s JudU %o JoE&EH WE]S eve 0 W X >[ZC %
% OHes AE Jo U0 0 %}IUE A%o]cu E o[} EJrRihe exterti Bt LG Ve O
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source de phosphore exogengar exempledes E ] pue [ £ E u vSe Vv]u p&E E] Z « Vv %
emprisonnésdans les produits de corrosioncf( Chap.1B.3.b.). Les variations de teneur en

% Z}*%Z}E U o[}E E %o0ps] WE* %} E v3EeUfidileTZefleteptE 0  E:
donc plutdt la distribution |1 % Z}*% Z}E& [}E&]P]v A}P v X

> %oZ}e% Z}E [}E]P]v A}P v § vScojche exdckeles variationslppades
de teneur en phosphor@rovenant du substratnétallique dans la CPC ne peuvent étre observées

gue dans la sousouche interne. Des cartographies EDS au sein de cetteceoighepermettent de

mettre en évidence ces variationigure 74). Dans la zone 1 repérée suffigure 74, la teneur en

phosphore atteint 0,5wt%; le pic KDdu phosphore se dessine clairement sur le spectre EDS
correspondant(figure75p). v E A v Z U 0 %Z}*%Z}E V[ 8 %o sonPpickD ve o |
V[ %% E S % * *UE 0 <% Sfgure 75p). L &€Reurd@r} phosphore présente donc

]v <« A E] §]}ve o Wi%Edams la soikbiiche interne.

figure 74: Imageau MEB en électronsecondairessur une zone de la CRiinage a),cartographie EDS du phosphore
correspondante (image b), eartographie EDS du phosphaar la zone de la sotouche interne repérée par le rectangle
blanc sur les images a e{image c)les cartographies EDS sont représentées avec des échelles de couleurs ralatiess

1 et 2: zones correspondant aux spectids lafigure 75
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figure 75: Spectres EDS correspondant aux zones 1 et 2 repéréégfaure 74]; a: spectre de la zone ;1b: spectre de la
zone 2L e phosphore est détecté dans la zone 1 (quantifié 2 @t%) mais pas dans la zone 2

4. Phases constitutives des produits de corrosion

a. ldentification

Les phases qui composdas CPMnt été identifiées par des analysesomplémentaires

X en microdiffraction de rayons Xen incidence rasantsur une coupe transversale de la CPC
A pv § Joo e}v [ vA]E }v30ium per@endiculdRement o[]Jvs & (
avec lemétal);
X €en micrespectroscopie Ramaroujourssur une coupe transversale de la CR@is a plus

petite échelle avec une taille de} v [ vA]&3pamie diamétre

Les analyses en micwiffraction de rayons Xonnent une premiére idée de la composition globale

desCPCeuE o[ Ve U O 0 M Efigise [Aa dprde un exemple @ diffractogramme

représentatif des résid S¢ } S VUeX > ¢ %Z ¢ o ] VvS](] ¢ ¢ ve u ]JP°]S
diffractogrammes sont la goethittDFeOOH)la Iépidocrocitg JFeOOHY o[ Z u( BASO;) et la
wistite (FeO) On détecteégalement deux ensembles de bamsgechacue correspondant aux
signatures tres proches de deux phases différenteais non différentiables par cette méthode
[ v o Cmagnétite(FgO,) et/ou maghémite(IFe0;) [HVv  %ofetEls/drite (FeOOH, 1,410)
et/ou feroxyhyte (&GeOOH) [ USE % @ Mes gopes sondées en miatiffraction ne
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% E& * VS [ | PEReQEKCL.,)). Ce dernier résultat est cohérent avec les cartographies EDS

qui montrent que la présence de chlore est rare et trés locale€C{wép.38B 3.b).

figure76: J((® S}PCE& uu E C}lvey }Svp v]v] v & e« VvS uE&E 0o }u% ~°+ S]}v %}o

JEE}]}V [upv PE ( o §Z & o D 31X &] Zlépiddtrécite syriDA4-1M15,5 § o
goethite syn (08029-0713), magnétite syn (0019-0629), maghémite syn (8089-1346), ferrihydrite syn (0029-0712),
feroxyhyte(13-0087).

Les analyseen microspectroscopie Rama¥e Eu 5 v8 [ ((Jv & 0 « E Maod S« } § v
diffraction derayons X o[ Z oo 0 S ]dla spectrgmetre soit 2 a 3 um, la majorité

des spectre obtenus présentendles bands correspondant non a une seule, maisramélange de

plusieurs phased.alfigure 77|présente un ensemble de spectres qui attestent la présenceddes

SC% ¢+ [}/ECZC EBEC =+ +pl]A v§

x la goethite ( DFeOOH)clairement identifiéesur les spectres 1 et @ace a ses deusandes
principalesa environ300 et 390cm™ ;

x lalépidocrocite( IFeOOH)également identifiable sans ambiguité avec son pic intense a 250
cm' sur lespectre2;

X @kaganéite( EFeO(OKCL,))U «<pu  o[}v ]Jsuvi&]gdectre Yrace a la combinaison de
bandes & ®9, 390et 724cm™, § o[ < C casd@Elistique de ces trois barsléétalement
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verslesgra « viu E « [}V * % }ush dOet 390cm™; étalement vers les fits
viu E ¢ [}v e« %}p&78cm’y;
x la ferrihydrite (FeOOH, 1,4®), oxyhydroxyle hydraté identifiable par son seul et unigue

signal large et relativement symétrique, sans épaulement, autour de 71qspactre 4)

~

Laprésence dderoxyhyte(@eOOH)V[ % ¢ § wu]e v erArhicrespectroscopie Raman
La magnétite,o u PZ u]$3 U o[Z u 5]3repérées e mishs] ((E 3]}v E Clve y V[}V

été détectées emmicro-spectroscopie Ramague dans des zones correspondant aux résidus de

couche de produits de corrosion a chalfigfre 68), mais pas dans les produits de corrosion

atmosphérique.

figure 77: Ensemble de mectres ponctuels obtenus en micrespectroscopie Raman sur des couches de produits de
corrosion desagrafes de la cathédrale de Metz étudié€haque spectre est présenté avec les spectres de référence des
phases qui lui correspondenBpectrel: goethite; spectre 2 mélange goethite/lépidocrocite spectre 3 mélange
akaganéite/lépidocroite ; spectre 4 ferrihydrite.

144



LesCPCatmosphériques desgrafes de la cathédrale de Metz étudiésmnt donc constituéesle
uovP U o[ Z oo deg oxyhy#rdxydes dier : goethite, Iépidocrocite, ferrihydrite et

de rares endroitsakaganéite.

b. Différenciation structurale des sous -couches interne et externe
Une fois les phases constitutives de8Gdentifiées, leur distribution spatiale a été étudiée en micro
spectE}le }%] Z u v PE o[ <u]e+]8]hvec dexpés HePSER HHAM pour une
§ Joo o}v [ VAJE}v T i RuX

Le|tableau15|donne les résultats dquantifications(méthode de quantification cf. Chap.2C.5.b.j)

des différentes phases sun[ ve u o * %o MoisScartographies Ces cartographies ont été
acquisesdansdes zones englobant les interfaces métal/CPC et CPC/environnement extafiaur

[ v 0Ce+ @EPGsurtoute leur épaisseurLes zones analysées peuvent englober des résidus de
%o E} H]Se JEE} ]}V Z pU [}1 o % CE émie et hémafte. LH]S U u P
composition structurale moyenne obtenue slgs trois cartographies révéle que I€&PCsont
particulierement riches en ferrihydrite, a hauteur de prés de/8QLa goethite est présente a environ
15 % et la lépidocrocite a environ %X > ¢ USE * % Z ¢ « maghémites magnétite et
hématite x sont minoritaires, ellesreprésentent chacune % ou moins de la composition totale.

~ ~

S[ I Pv]E 3§ o0 A°e3]8 Vv[}VS % « § § § o veoesllve ESIPE %

tableau 15: Résultatsde quantification des phases constitutives des couches de produits de corrogiantiade 3
cartographiesspectrales obtenues en micspectroscopie Raman. :Ggoethite; L: Iépidocrocite; A: akaganéite Mh:
maghémite; Mn : magnétite; W: wistite; H: hématite; F: ferrihydrite; *: le programme de quantification ne permet pas
de distinguer la magnétite de la wistite.

n° nombre %Mn

cartographie  de points dimensions G U %A %Mh (+HW)* %H %F
1 10672 460 um x 145 um 21 9 nd nd nd nd 71

2 3335 288 pm x 73 pm 8 5 nd 3 14 9 61

3 26505 205 um x 186 ym 12 4 nd nd nd nd 84
moyennes 14 5 nd <1 1 1 79
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Les trois cartographies réaliséemettent la encore en évidencé structuration en deux sous

couchesdistinctes observéeen électrons rétrodiffusé®t sur les cartographieEDS Laffigure 78

% E ¢ v3§ des[gavtographiembtenues en micrespectroscopie Ramafies autres cartographies
sont présentées en annexe, cfarfhexe$. Le niveau moyen de la frontiére entre les deux sous

couches est matérialispar un trait noir en pintillés sur leschéma de la zone cartographiée de la

figure 78| Les quantifications des phases dans les deux zones délimitées par dedras a et b)

sont données dans‘tableaulG

La souscouche interne desCPCest constituée majoritairement de ferrihydritex en quantité

supérieure a 706 x et de goethitex VA]E}v % Oriyiobserve aussi quelques flots contenant

de la |épidocrociteen quantité minoritaire (généralement moins de ).

La souscouche externe contient également de la goethite en quantités similaires a celles de da sous
couche interne. En revanche, elle est beaucoup moins riche en ferrihydare la teneur locale
varie entre 0 et environ 504 et beaucoup plus riche en lépidocrocite, dont la teneuryenne est

[ vA]E Poet atteint localement 70% On y retrouveaussiquelques rares zones contenant de

o[l Pv ]S U v <<uvsS]S u%ope P o i
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figure 78: Cartographis quantitativesobtenues en microspectroscopie Raman sur une couche de produits de corrosion
constituée de goethite, ferrihydrite et |épidocrocitee trait en pointillé matérialise le niveau moyen de la limite eatres
couches interne (a) et externe (b).

tableau 16: Résultatsde quantification des phases dans les zongsauscouche interne)et b (souscouche externe)

définies sur le schéma deffigure 78] Les rapports des pourcentages des soosches interne et externe ont été calculés
pour chaque phase.

souscouche %moyen rapport %interne / %externe
(cartographigfigure 78) G F L autres* G F L
interne (zone a) 21 77 3 0
1 18 0,1
externe (zone b) 21 44 35 0
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5. Comparaison des répartitions du phosphore et des phases

Lecas particulier du phosphore a déja été évoqué danSHapitre 3, 8.3.b.Méme dans les zones
ou il est présent a hauteur de plusieurs pourcents en masse, ni les analyses erliffi@ction de
rayons X, ni les analyses en mict€& SE}e* }% ] Z uwermis [de Zétecter de phases
contenant du phosphore comme les apatitgghosphates de calciumpfin de mettre en lumiére

[ Av3pu oo+ }JEE o0 3]}ve VEE 0 %E e v | «v h#s&s} dék Z } E
produits de corrosionet donc pour savoir sur quel type de produit de corrosite phosphorepeut
avoir une influence, desartographés élémentaires et structuralesuperposablesont été réalisées

aux mémes endroiten EDS au MEB en microspectroscopie Raman.

Dans la sousouche externela répartition du phosphore se présente généralement sous forme
[uv  }u %oOe] HWE* U Z ¢ ou% E %} * % E 00 O ° o[]vs &E(
en phosphore élevés(2 a 10wt%) et moins élevées (@t%) (figure 79’ :

X Les zones trés riches en phosphore sont composées de ferrihy@ritees de 90% en

mélange avec de la goethite a environ %~ S U U }Uu% %oopue E €E u vsU

comme sur Idigure 79) mais sans |Iépidocrocite

x En revanche, les zones plus pauvres en phospimereprésentent pas deomposition
structurale type. Elles sont constituées de mélanges ferrihydrite/goethite/lépidocrocite (et

ponctuellement akaganéite) dawkes proportions trés variables.

Donc, si les régions riches en phosphore (plusipatscentsen masse) sont toujoursés riches en
((EE]ZC E]3 U 0o E ]% @} cegions tres rishes éhaderrinydrite ne sont pas toujours
riches en phosphoreDe plus, és raisons ddéa morphologie de répartitiordu phosphore emulti-

couchese sontpas établis.
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figure 79: Image auMEB en électrons secondaires dans une zone de lasmiche externdimage a), cartographie EDS
correspondante du phosphore (image dchelle de couleur relativelt cartographies quantitatives obtenues enamt-
spectroscopie Raman sur la méme zone (images ¢, d, eetf)l}v  vE}pE [V SE ]S oVv }EE *%}v
riche en phosphore.
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Dans la sousouche interne, [ u %o 0] S p variations de teneurs en phosphore S o[}E & iun

wt% [figure 80f). La composition des zones les plus riches en phosphore difféere sensiblement de

celle observée dans la seusuche externe. Les teneurs en ferrinydrite et en goethite y sont trés

variables 20 a 90%pour la ferrihydrite, et 10 a 7@ pour la goethitefigure 80F). En revanche, on

E SE}uA Ve e [}v e o[ vV 0 %] } &} 18 }ves & ve 0 « E P]

de la souscouche externdfigure 80g ;|figure 80).

Les cartographies deigure 80f et |figure 80f ont été obtenues entraitant les cartographies

originales de telle maniere ae que leurspoints, de dimensions choisies 6 um x 6 pswoient
superposablesun a un. Pour les cartographies en mispectroscopie Raman, chaque point est
obtenu en moyennant les quantifications réalisées sur 9 spectres de la cartographie origmaléa
cartographie EB du phosphore, chaque point est obtenu par quantification du spectre somme de

o[ ve u o e %]/ 0 <u] op] }EE *%}v VvS CpsRHaitementE germéHerto Z] }E]

de tracer &s graphes de corrélatiomprésentés effigure 81 entre le phosphore et les différentes

phases et ainsi degpréciser les observations faites sur les cartphias:

X Les zones les plus riches en ferrihydrite (teneur supérieure % ;ffigure 80t et|figure 81

zone z) contiennent des quantités massiques phosphore détectables (>0W&%) ;

X Les zones les plus riches en lépidocrocite (teneur supérieure’s;digure 80¢ et|figure 81,

zone z2 contiennent des quantités massiques de phosphore non détectablesws3)2

V % v v8§ Vv }u%S o[ ve u o il sembled&nceque $e¢ Ppmdsphoreaccompagne

aussi bien la ferrihydrite que la goethitmais pada Iépidocrocite.
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figure 80: Cartographies EDS et Raman superposables obtenuds gone de la sousouche internerepérée par un

rectangle blanc. aN u] E}PE& % Z] }%S]<u o[ ve u o o }uz %o E} p]Setrait }EE}]}V
en pointillés: limite entre souscouche externe et interne) b: cartographie EDS du phosphore correspondant a la
micrographie géchelle de couleur relative)c;: cartographies obtenues en miespectroscopie Raman sur la zone repérée

sur la micographie a pour chaque phase détect@mifits de 6pum x m ; la quantification en chaque point est obtenue en

moyennent les quantifications réalisées a partir@lspectresde la cartographie origina)e d: cartographie du phosphore
superposable auxartographies Raman (points de 6um pncorrespondant a un ensemble de pixels de la cartographie

originale ; la quantificatioren chaque pointest réalisée sur le spectre somme des pixels correspondlargs schéma

montrant a la fois les régions riches emogphore et les régions riches en lépidocrocite dans la zone cartographiée.
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figure 81: Graphiques de corrélation entre la teneur massique en phosphore (abscisses) et les quantités relatives en % des
différentes phases~-}E }vv eeU % }pE o[ ve U 0 © %}]vie o (& §fjqu@Es0ktEggroupesds Z u v
points encadrés z1 et z2 correspondent globadataux régions z1 et z2 repéréag lafigure 80

6. Synthese

Les CPCdes agrafes de la cathédrale de Metz étudiépeesentent donc une morphologien
plusieurs couchesune souscouche interne et une sousouche externe, séparées par endroits par

0« & ] pe [pv }p Z % E} ]S JEE}]}v  Z p X

Les deux sousouches, interne et externe, se distinguent a la fois par leur composition élament

leur composition structurale et leur porosité visible en mgopie optique et électronique.eurs

principales caractéristiques sont résumées ldfigure 82
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figure 82: Schéma récapitulatif des caractéristiques principales des couches de produits de corrosion des agiéifegeen
ferreux de la cathédrale de Metz*: le + et le- indiquent les porosités relatives des seusp Z ¢ o[pv % E E %o %o} ES
o[ USE X

La teneur en éléments mineurs exogénes de la ®oushe externe, nettement supérieure a celle de
lasous }p Z JvS Ev U 5§ v <u 8]1}v  AdifférepZe%odasasité proposée pour
expliquer la valeur sombre de la secsuche externe sur les images en électrons rétrodiffusés. Ainsi,
les éléments mineurs exogénes pénétrent facilement dans la-soushe externe plus poreuse, a

s U CE( F£E %o Bravironneorient plus développée, et moins facilement dans la -soushe

interne moins poreuse.

Dans chacune des deux sexmuches les répartitions des éléments chimiques et des phases
e SEMU SHE O ¢ % E « vS§ vE « Z § E}P v |8 eebvde ladrizaine fle dicooos p u] E
Ces hétérogénéitéde compositione}vs spue %S] o « []Jv H]E e ](( I&cales ¢ &

dansleCPC & }v [ A}]JE pv Ju%e & spu@E o0 = u V]eu - JEE&}]}v o} HAE

Les propriétés de transport deSPCpeuvent également varier localement. En certains endroits,
o[]vs &E( usSolW % ps !'SE }vv § ]JE S uvsS pulo] p AES E] |
0] SE V'%o}CEé [ * %o e (E é]A L %o]ﬂl%o}!@@VﬁE}i]g(]}V%o(fE sseur [ %o ]

des souscouches externetanterne, dont les propriétés de porositgont différentes(figure 82).
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C.Propriétés de transport des couches de produits de

COrrosio n

Les propriétés de transpodes espéces ioniques et/ou moléculaires dissoutes;s o] o SE}oCS V]
sein desCPGsont déterminantes dans les mécanismes de corrosion atmosphériquehap.1E.2.
Dans le cas du dioxygéne dissout effet, deux especesont suscefibles de réduire le dioxygéne

pendant la phase humide du cycle de corrosion

X 0o (€& u $ o00]<p U of]vs E( us ol Ww

X des produits de corrosion réduits en especefiHers de la phase de mouillage.

Les endroits de€PCaccessibles par le dioxygéne dissout, et le temps nécessaire pour les atteindre
sont donc des parameétres clés dans la compréhension de la corragiomsphérique Il existe

cependant trés peu de données a ce sujet concernantRGormées sur le trés g terme.

Ve 0 US [ Sp ] & 0 ¢ % E}% E] SCPCdes @&hantohScdrrodés dagrafes
de la cathédrale de Metz étudiéesvsS S Jve (E ¢ ve «  0dnugtuperiettanCoe
suivre par micrefluorescence X la pénétian dans lesCPC [pv * %o ]Jee}us vV e}ousS]h
aqueuse. La méthode, le montage et les parameétres exyirtaux sont décrits en détadlans le
Chapitre 2, 8D.2La solution aqueuse utilisée pour ces expériences est une solution de bromure de

potassium Br, § o[ %o Jee}usd <pu]A] <5 o[]}v E}upE X

1L —"fe TF e— T t— —"feet = fifer fe feoot——fo

Trois expériences de suivi du transport du brome par fluorescence X ont été réalisées, sur trois
échantillons corrodés différents (échantillons 1, 2 et®) terme de chaque expérience, on obtient

uv o JuE [ AJopu3]}vU p JpE* H 8 uU%oeU o[]vs ve]§ M *% SE
région correspondant au piclk p E}u X WIHE E % % oU 335 A o pE []Jvs ve]sd
%o @bréviption|(Br) (cfChap.2D.2).

Pour chacun des trois échantillons, la zone de la CPC suivie erflomcescence X, de dimensions
it Ru £ Al RuU <5 0o} o] % E - o[]vs &E( us ol WX oo s Z

région ne présentant pas de fissure visible, mais iagssmaniere a avoir une épaisseur de CPC la
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plus importante possible (environ 250 pm pour les trois échantillond)a zone sélectionnée sur
o[ Z v8]oo}v i % @vﬁ les 20nes sélectionnées sur les échantillons 2 et 3 sont

présentées en annexes (éfhnexe 2.

figure83: D] B}PE %Z] }%S]<u o }uZz %o E} p]Se }EE}]}vzoneWbndéeea[ Z vS]oo}
micro-fluorescence X. La taille de la zone sondée est de 30 um x 50y désigne la profondeur moyenne de la zone
°}v % E E %% }ES o[]vs E( W le}ousS]}v ]JE& po vs X

Ldfigure84 u}v3E o }uE /I~ E+ } Svp A o[ Z v8]oo}v iX >« }ud

échantillons 1 et 2 sont données en annexesAcohexe 2. Cette courbe présente une interruption
entre 1500 et 2600 minutes dueune défaillance technique du matériel. Compte tenu de la durée

o FE% E]vVv + x VAJE}V i A i}jpEe* x § o (E <puv e Jv ] v§e
SE}]s A% E]V ¢ VvV[] uUoZ pES V]E % HUEF }v8lvpu X
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figure 84: Courbe deo[]vs ve]$ M *% SE (o u} Eavrégion courdspeidEant ay@EDGU brome( 1(Br) )

en fonction du temps. La zone sondée est celle représentée Figuia 83](échantillon 1). Phase :Imesure du bruit de

(}v [~ B+ *uE o n z %o E} U]S- JEE}]}v ~ W ¢ 0}Ee*<p 0 <}tausS]lv ]JE pe
solution circulante esla solution de KBron observe une®f® phase de pénétration du brome dans la CPC avec une montée
instantanée de I(Br) et un pseugitateau de durée t,, puis une 2™ phase de pénétration du brome dans la CPC avec une

montée de I(Br) lente, de duréet,, et o[ §5 Jvd [uv V}IMHA 0o A 0o PE u}C VWO[JVEJE @ U% SNFVE* 0
courbe est due a un probléme techniqueéhase 3W o <}ousS]}v < E 5 E uU%o ;laCRCEe video[ U %o uE

rapidement du brome. Les parametret;, t,, Iy et I, sont donnés danktableaul?fpour les 3¢chantillons sur lesquels
des expériences de transport ont été menées.
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En observant les courbes #@r)des trois échantillons, on constate que, pour alvee des phases de

o[ £ % @r allurd générale présente de grandes similarités.
X Phase t

> e¢}lou8]}v ]E po vS 5 meslrepédlispas cofrespendent donc au blanc
de I(Br) et au bruit de fond des spectres de XRR valeur moyenne de ce blanc est

constante, de valeur environ égale a 0,1 £0,1 coups/s.
x Phase 2

>}Ee<y O] M %opE&E *S E u%o % & o <}opusS]ivi(Br) < EU o
augmente [ VA]EF0,540,1 }pu%oele v u}]ve [pv u]vpud X Sést A o pE
JVA E] v8 <pE o[ ve u O « 3 (E}] [tablesis 1TE Lawaleud@noyehme de

I(Br)est ensuite }ved v3§ U A puv A o u@0,1foups]<Espy uhtl duréd squi,

oo U A E] }ve] E o0 u vs ¢ de}5000f 28D%.mifltes (soit de 0,3 a 1,7

jours).

Aprés un certain temps, la valeur moyennel{fr)recommence a augmenter pendaune

durée 4 gtrés supérieure 348 A v3 [ 88 ]Jv E pVv %0 § p [|&5 2053 A E]
JUu%ele % }IUE o Z v§]ocolps/ddoursled dehdnfillons 2 et 3. Les durékes

*}vd [ VA]JE}v 1611 Fiil u]vps « 111 FAia 214 jows) pour«e$ droidJ 6

expériences, et elles ne sont pas classées dans le méme ordre que les valetifs Qe

observe également, tout au long de la montée, des fluctuations de la valeur moy@rjae

o[}E & [ Ju%ole epuE <«p oc<pinutes (Budtuattons repérées par des

astérisques sur Jigure 84).

X Phase3 (pour les échantillons 1 e} 3

> e}opus]}v < E 5 E u%o VIUANE U %(]E [}o[EA E o SE
« J}ve E}lupE Ve 0 e+ ve JVA E- U « A}]@E o W AE- o

constate alors que la valeur moyenne I§Br)diminue rapidement, respectivement en 200 et

300 minutes pour les échantillons § TX }u%S § v o[ 08 & S]]}V %o E}PE -«
M JUHE* Wt S u%oe ~E %oE&]e JEE}]}vU (}EuU S]}v poo
o[ Z <](YeU Jo V[ % * &8 %o}ee] O }vSlvuey E 0 ¢ U *PuE ¢ %o}

évidence le plateaurial de cette phase.
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tableau 17: Paramétres t;, t, |, et |, définisen[figure 84] pour les 3 échantillons sur lesquels des expériences de
transport ont été menées': valeurs obtenues par interpolation de la valeur moyenne maximalKRlgatteinte en phase
2 ; **: valeurs obtenues par extrapolatigri**: échantillon examiné au MEB en EDS.

échantillon 1 échantillon 2 échantillon 3
I, : amplitude de la ° montée 0,5 +0,1coups/s  0,5+0,1coups/s  0,5+0,1coups/s
t;: début de la 2"° montée 400+100min 2500+100min 1000 +300min**
t,: durée de la 2" montée* 2700+200min 3000+500min 3000 +400min
l, : amplitude de la 2° montée* 6 +0,500ups/s 1,5+0,5c0ups/s  1,5+0,5coups/s
ts: durée de ladescene** 300 +50min roxk 200 +50min
}uu ) i & A}<g %ope Z usU o[ Z vs]Joo}v i § voCe v
%Z 1 (Jv [} » EA E 0o E % ES3]3]}v u E}u ve o W X > epCE(
EE - e E ] M-° §ibmar un neftoydage avec un papier absorbant fin imbibé

[ §Z v}qgfigure 85{montre une cartographie EDS du brome dans la CPC, et les résultats de

quantificaton p ( E S p E}u *pE pv % E}(]Jo "~ o0 VS o[]vs &E( w
ud oX Kv }ved§ § «u o[veuo 0 W 3 VvE] Z] venfiedu U A
supérieures ou égales a 1 wt®@n observe en outre la présence de graiokas en brome (plusieurs

%o}UE VSe VvV U e ¢ ve nv % ES] e %} E - o WX ¢ voCe s u}
0 %Z * TU 0 ¢ J}ve EIUUPE * }VvS ]V % v SCE Ve O[ Ve U O o W

métal, et suggerent que la posité est répartie de maniere hétérogene.

figure85: E&S}PE %o Z S % ®E}(Jo ~ p E}lu eu&E o }pu Z %o E} p]Se 1EE} ]}V C
i o[ £% E] v % Jidage en électrons secondaire®: cartographie EDS correspondante du
brome avec repérage du profil ED& profil EDS (points de densions 10um x 6um).
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2. Comportement en transport

>[ S * } 1 @(Bryobtenues lors des trois expériences de transport et la comparaison de
leurs parametres t;, t; lpet I, }vv v§ pv ve u o [JV(}EuU S]}ve }v &EvV vS o
[ *%  3softes dans leGPC

> % E ul] & & u <y <p O}V % us (]1E S <M 0 % E}(]o e}
*Cu SE]<Hu %IUE O+ %Z e 1T 3§ i ~<cgu 0[}v viuu E E *% 3]A u v

remplissage" et "phase de vidage" par abus de laepfiigure 84). Les modes de transport des ions

E}uuE U 0 +}ousl}v <EA E0 W [uv % E3U 3§ o W A
donc vraisemblablement différents. En particulier, le profil de la phase de remplissage semble bien

plus complexe que celui de la phase de vidage.

a. Phase deremplissage

Les profils des courbes en phase de remplissage présentent donc, pour les trois échantillons, un

certain nombre de points commungremiere augmentation |, o Ao puE ulC vv /I~ E-
quasi]ves v§ v o[ Z oo o] nE [ qlateds Pevia xbledboryennatle
I(Br), puis seconde augmentatiokb U 3§ 383 ]vS§ [uv A 0o WE u}C vv u AJu o [~

similarités, les trois profils présentent malga@ut des différences marquéetes durées du premier

plateau et de la seco uPu vs S]}v [~ Ee+ ]Jve] <hp O] u%o0]Spu §§ ¢ }v
[JvE ve]E ¢}vE SCE « A E] o0« 0}voe Zviloo}veX %oOUeU 0 ¢ %0 E
de valeurs moyennes de |(Br) imprévisibles et non reproductiblegdles fluctuations ne semblent

%o ¢+ W « A E] 8]}ve [Iv8 vels u (] u E Clve y Jv ] vs }vs
(cf.Chap.2D.2).

La premiére augmentationl; de la valeur moyenne de I(Br)u« S % E ¢« 0 E uU%O0 U VS (

par la stution de KBr est trés rapide, et un premier glatt *$ 3§85 JvS v u}]ve [puv u]vps X

ZC%}3Z * » % HA VS % Eu SSE [ A%o]«pn E } Wdad @eBéwatiod X > %o E
[]}ve CE}upE& « ve 0 }ooO o[ Z e]Xpénnjerital® (cfCbap.2m D). .Adin de

A EJ(] E 835 ZC%}3Z « U pv u *pE [pv u]vps § E o] Hov]4
o[ Z «](X &8 u +puE § (]85 euE&E pv I}v -depsousTeolaCB@ deipes

o[ Z v8]oo}v TWI ZAIE}W % E « 0 E uU%O0 U VS of U %pPE % E
pendant laphase 2. La valeuwte I(Br)obtenue est comparable & celle du blanc mesuré en pHase
> e J}ve EIUPE ¢ vV % vV SE vS }v % ¢ Vv <u VvS]S § ifSLao Ve 0

deuxieme hypothésgour expliquer la premiére augmentationl; quastinstantanéede la valeur
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moyenne de I(Br) *$§ 00 o] J((pe]}v e J}ve ElUup&E - ve o[ M }VvS v
grosses fissures de la CPC ouvertes sur le milieu extérigwre] €& vS o § ]Joo e (JeHE
plusieurs microns de largeur (€hap.3 XiX ¢ xU }v % HUS *pU%o%o}e E <p 0 } ((] ] v§
%% E VS 3 SE * % E)} Z op] ¢ ]}ve E}ujl@®se etdoncofe pU ¢ A)
o[]vS ve]S (]Jv o %oZ Viu Vv J((pe]}v S S8 Jvs Ve UV S U%oe
les régions des CPC analysées dans les trois expériences ne présentent pas de fissure apparente
débouchant sur le milieu extérieur dans le plan de la secpolie, il est possible que de telles
fissures soient présentemus la surfacel ve o A}opu o WU 8§ «u[ oo ] VvS pv
le transport des espéces dissoutes dans la zone sondée par le faisceau de rd9ans e cas, on

devrait retE}pA E pv ¢ pd []Jvs ve]Bsimiaiedawdéqut de la phase de vidage,qui

estdifficile a apprécier étant donné la pente de la courbe au début de la phase de Yidpge §4).

DeplusU o[]JvA E] v df u%[d¥Bpve]d s uo v }VSE ] 38]}v A o[z § C

répartition des fissures dans I€&PCcf. Chap.3B.1.b) Cette amplitude devrait en effet varier avec la

fraction volumiqe correspondant aux fissuremnsla régionsondteU (& S]}v <p] v[ W pv & ]
['SE ] vS]<u % }UE o0 ¢« SE}]**S Z USPooyv&E u] E + ps I~ Ee« V]

[ A% 0] S]}v %oope ¢ §]e( ]J* vS X

La longueur t; du plateau de valeur moyme de I(Br) entre la premiére augmentation rapide et
la seconde |, beaucoup plus lente est également une caractéristique remarquable du profil des

IWE - /[~ e VvV %oZ * E u%o]ee P X W}uE<«pu}] o[ pPu-tvs §]}v o
elle lieu plusieurs centaines, voire plusieurs milliers de minutes d@mes1 % 0 U vS§ o[ U % & o

solution de KB? Les hypothéses envisagées pour expliquer un tel blocage du transport sont au

viu E SE}]*X > %E& u] E *3 00 -EhimiquelprpboyessiVé e @q <] }
milieu aqueux, permettant de déblogr des chemins de transport, comme par exemple une
]eelous]}tv ES Jve %o E} H]Se JEE}]IVX > « }v *€PCoo0 [UV

> J& po S]1}v [ MU %opE ~%Z o i *uyE o Z vS]oo}ve i ST v[ C vs
qu] %o }UEE ]8 + E A o0 E Jvep((]* V8 % }pE <<p]Jo] E E o +C+3 u V
o[ Z v8]ookv (E o] A upuv JE po 31}v [ H %op@E uE VA]E}v
de 4000 minutes) avant le remplacement par la solution Kigr, soit presque deux fois plus

longtemps que la valeur maximale de; évaluée a partir des courbes des échantillons 1 et 2

tableau17[* X Kv ¢ %o %o} ® }voxpud EE e Vve O[] U %UE U 0 +CeS u w |
<p]Jo] & X D oPCE oU o THE o[ Z vS]oo}v T % & « vS S}ui}

conséquente (plus de 700 minutes) avant la seconde augmentatjoshe valeur moyenne de I(Br).
Ceplateauv « u o }v % ¢ ISE 0] CPCE U} ISPUE U U ]* %OpSES o0 ¢
de bromure de potassium dans la solution aqueuse par laquelle elle est remplacée. Il est en effet
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possible que la forte concentration ionique de la solution de KBU{ u}ol>e <}]8§ o[}E]P]
[Jvs & S]}ve }u%o £ U VvSE o0 ¢ J}ve E}upE « S 0 ¢ USE °* *%o

ralentiraient fortement la pénétration des ions bromures dans@¥C [ *$§ <t O}V %% 00 U

effet de barriere osmotique171-173. Il faudrait, pour vérifier cette troisieme hypothése, réaliser

une expérience supplémentaire avec une solutionkdir beaucoup plus diluée, ce qui poserait des
problemes de détection du brome dans IE®C% & (OU}E ¢ v Yy *uE 0 ¢ S U%oe [ <«u
JUESe v e JE ¢« o] A% E] Vv Cv ul«p X

La derniére caractéristique récurrente des profils de la courbERBI® en phase de remplissage est la

%o E * V [uv &S ]Jv viu E (op 3p 8]}ve[}EA @B PE ulhbMy spuE <p O

centaines de minutes (fluctuations repérées par des astérisques|figuta 84). Comme cela a déja

§ A}<H MUV %o M %oOpe Z u3U o (Op Su 8]}ve vV e U O VS % ¢ H o .
faisceau de rayons X incident. Si leur origine reste indéterminée, %o3gu EE ]S <u[ 00 ¢ E epa
[ (( S ]Jee}opus]tv 8 %o E ]%]S S]}v o} HAEX

Eu égard a la complexité des profils des courbes de I(Br) en phase de remplissage, le transport des
ions bromures ne peut correspondre a un unique processus de diffusiésulte trés certainement
[UV  ou% E%}e]S]}v }U [uVv }u%o0 P lu% o A %oOUe] WE® % Z V}
[ZC%}5Z « « }v &V VS 0 ¢ %Z Viu Vv e epge %S] 0 [ EA%o]cpu E
récurrentes du profil en phase de remplissage ot évalidées. En revanche, la longueus du
plateau de valeur moyenne de I(Br) entre la premiére augmentatigret la seconde |, pourrait
o[ A%O]Jcpy & % E pv E o0 vS]ee u Vs 0 %o dans BsGREWl asddgve E}luy
interactions parass « A [ USCE ¢ <% + Z]u]«|Cette defaidie hypothéseeste

cependant difficile a vérifier.

b. Phase de vidage

Les courbegde I(Br)en phase de vidage présemtedes profils moins complexs que ceuxobserveés

en phase de remplissage.

Pourle uwA Z v8]oo}ve x Z vS]oo}v ionPeut Buppd}eradpms unepremiére
approche quda décroissance de la valeur moyenne de I(Br) penidaplase de vidageorresponda

une loi de transport par diffusion des ions bromures dan<le€

Afin de déterminer le coefficient de diffusion apparent des ions bromures dans ces couches, les

courbes en phase de vidage ont étdodélisées. Plusieurs modele®lativement simples,

161



correspondant a des modes de diffusion sensiblement différents mais cohérents avec la morphologie
et les propriétés de€PQJ }vS § § ¢85 ¢X [ UMSCE *» u} 0 ¢ %OpU* }U%O A * %o}H!
}JVA VIEU u ]+ Jo » & ] o}E- ]((lafetre & une}rdali® physieghimi¢ue. Les

modeles testés sont au nombre de trofgure 86).

Modeélelinéaire confiné

Ce modele de diffusion est le plus simplesdrois. La diffusion se fait dans une CPC homogéne
[ % ] W& TAiI Ru § } ((] ] apparent (B VES]E o[]vs E( W |

extérieur, et perpendiculairement a cette interfa¢igg(re 86). La concentration en ions bromures

est intégréeentre 220 et 250 unde profondeur, ce qui correspond a la taille et & la position de la

zone sondée par micrfbuorescence X dans les échantillons.

>[ ineS wesXourbesnodéles obtenues sur les courbes expérimentales donne des coefficients

de diffusion apparents respectivement égaux a 7@?/s et 1.10" m2/s pour les échantillons 1 et

3 [figure 87). Cependant, on constate que les courbe$3 o0 ¢ } § v ¢ v[}VvS % » 0 ulu %@

<@ 0 JUE ¢ A% EJu vS 0o VRS o] ]((pe]}vX v (( SU o <}t

située a une distance de plus de 200 pans ce modéele, les espéces diffusantes mettent un certain

$ U%oe EE]A E veo I}v [} e+ EA 3]}vU [} o %nodslesyvpoo o[} E]

Kv v. @ SE}UA %o §§ % vS vuoo O[}E]P]v : {(@BEchute }IuE -
brutaleu v§ e 0 E u%o0 U VS o e<}ous]}tv < E % & o[ MU %pCE X

s u} o 1((pe]}v %}p@E o ecp o Jo AJeS upv <}uE E}u of.
I}Jv } « EA X [ <3 0 e ¢« U/ u} o e spu]A vieX

Modeéle lin@ire semiinfini :

Ve u} o U o J((pne]l}v <8 }lve] & juu 8§ vS8 JveS v8 v ve pv  (

perpendiculaire ao[]vS & ( W lu]o]lfiguredB§). €] réalEe, e coefficient de diffusion

des ions bromures dan®[ H 3 3 0 <u 0 A]S .o  eatdop\phiolafide dass la
fissure que dans la CPRuis les ions bromures flisent & partir de cette fissure dans la CPC,
parallélement aux plans des interfaces CPC/milieu extérieur et CPC/métal. La CPC est hal@mogéene

coefficient de diffusion apparenD, et de dimension infinie dans la direction de la diffusion en

! La diffusion est ici considérée, en premiére approximation, comme un phénoméne symétrique en phases de
remplissage et de vidage. Ainsi, les schémas|figiee86(¢}vS E % E ¢ vS » ve 0O e [puv E u%o0]-
permettent de décrire le comportement diffusif en phase de vidage.
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partant de la issure. La concentration en ions bromures est intégnée25 yuma partir de la fissure

ce qui correspond a la taille de la zone sondée par rfiomescence X dans les échantillons.

Lalfigure 87| montre les courbesnodeles obtenues ajustées sur les courbes expérimentales. Les

coefficients de diffusion qui découlent des ajustements sont de8.10a1+ % }uE o[ Z v3]oo}v il
de 2108 ugle % }uE o[ Z v&iore}lesthurbess} o0 ¢ Vv[}vE % o S}us (15 o u!
profil que les courbes expérimentales. Les pentes dans les premiéres parties des deux courbes

expérimentales sont plus faibles que celles des courbedeles.
Modélesphérique

La CPC dans ce modele % @& * vS e¢}ue o (}CEuU [MV uU%]o u vS }u% § * %o
de diamétre d et decoefficient de diffusion apparer |¢igure 86). La diffusion des ions brures

Ve 0[] U VSE O ¢ *%Z E ¢ 5 eu%o%o}e JveS v§ v %}uE& o ulu E
modéle 1D linéaire senifini. Les ions bromures diffusent ensuite radialement dans les sphéres a
partir de leur surface. La concentration en ions breesuest intégréesur une sphére entiére Le
u} o v[ }v geevst le diamétre des spheres est inférieur aux dimensions de la zone

sondée en fluorescence X.

>[ inu*S u vS « -mMqed@es sur les courbes expérimentales foulaitapport D/d?, détant la

distance sur laquelle la diffusion a lieu. Dans le cas des modéles linéaires confiné-gtfiagnhé

coefficient de diffusion apparent o] W [} §] v8 Je u v8U %op]ecy o0 ]*8 v
paramétre connuW 00 S P o deolp &PJ dang & cas du modéle confiné, soit d = 250

pum, et elle est infinie dans le cas du modéle satfini. Dans le modéle sphérique en revanche, la

valeur de d correspond au diameétre des sphéres, parametre difficile a évaluer a partir de

o[} » Erd& g CPQ.e coefficient de diffusion apparent dédgiour la CPC dépend alors de la

dimension choisie pour les sphéres

Contrairement aux modéles précédents, les deux courbes expérimentales sont modélisées de facon

trés satisfaisante. On peut supposgse les interstices entre les sphéres représentent un réseau de

fissures microscopiques de la CPCyv « U o[ £ u wnAidrographis optiques|figure

et des image®n électrons rétrodiffuségfigure 65) % Eu 3§ ¢r lescdaarts entre les plus

grosses fissures de la CR&.valeur de 10 pm semble en effet beaucdngp faible, et la valeur de

iil Ru +8 L }u% SE}% o0 A Ju%3$ § v o[ % ]** WE ulle vv .

tableau 18| donne les valeurs des coeféats de diffusion apparents pour des tailles de sphéres
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variant entre20 et 50 um, és valeurs supérieures3 pm v[ § pds réaliste compte tenu des
dimensions de la zone sondée en mifltwrescence X (30 um x 50 urhgs coefficients de diffusion
correspondantsour les échantillons 1 et 3] Z o}vv v3§5.108@2/s et 510" m2/s. On peut

}v  eSJu € o[}E & PE v PE < } ((]] vse J((pe]}v %% E vSe

¥ mas,

figure 86: Schénas correspondant aux modeéles de diffusion testés sur les courbes I(Br) = f(t) (phases de vidage) des
échantillons 1 et 3.

tableau 18: Calcul des coefficients de diffusion en fonction de la taille des sphéres pour le modéle de diffusion sphérique
des courbes de suivi de transport des ions bromiecégigure 87).

diamétre des sphéres Coefficient de diffusion apparent (m?#/s)

d (pm) échantillon 1 échantillon 3
20 8E15 5E15
30 2E14 1E14
40 3E14 2E14
50 5E14 3E14
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figure 87 : Résultats de modélisation des courbes de suivi de transport des ions bromures dans les couches de produits de Efrgbdamégchantillons 1 et 3. Trois modeles de diffusion
ont été testés pour chaque échantillon. Pour chaque couple échantillon/mode]jej peS u v$§ omodqle®en rouge) sur la courbe expérimentale (en gris) permet de déterminer un
coefficient de diffusion apparent de la CPC.
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> e fE% E] VvV e *u]A] H SE Vv-e% }E SCPddnt donCErhis eEddences n® o

dissymétrie dans le comportement du systéme lors du transport des ions bromures d&ZRGes

phase de remplissage et en phase de vidage. La courbe de I(Br) obtenue en phase de remplissage

E *posd AE J*uo ouvd [pv }u%difusion déawole€EPC Ao [ PUSE -

phénomenes physicohimiques qui pourraient étre liés a la forte concentration ionique de la
*lopus]}v < EU S <y O}V % HUS }v ES E veo e WU SE VeXo}E:
Jee}us ve of pX

Dansle cas de la phase de vidades courbedde I(Br)présentent des profils moins complexe que

ceux observés en phase de remplissage. On peut supposer dans une premiére approcha que |
décroissance de la valeur moyenne de I(Br) pendatte phasecorrespord a une loi de transport

par diffusion des ions bromures dans IEPCLa modélisation de la courbe de I(Br) en phase de
vidage donne des valeurs de coefficients de diffusionvauient de plusieurs ordres de grandeur
selon le modeéle utilisé. Ces valeuasnsi que le parallele avec le transpales espéces dissoutes

Ve 0[] UM ¢ %} E pserord disélté dans le paragraph®.B
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D.Réactivité chimique des couches de produits de

corrosion

>[ Su o] }u %o } «CPes agrafes de lacathédrale de Metz étudiéesiécrite dans le
paragraphe B.4.b, a montré que c€®PCsont particulierement riches en phases potentiellement

réactives en réductionen particulier ferrihydrite (8@6 environen moyenne) et Iépidocrocite (%

environ en moyena) (cf. Chap-L.7.

Les paragraphessuivants A %} vS o0 ¢ Exppriehcds ayfnt pour objectif[ ((Jv & o

compréhension du réle des phases constituant BBCdans les mécanismes de corrosion

atmosphérique.

1. Etude du comportement des CPCen réduct ion in situ

WvVv vS 0 %Z - u}pl]oo P pH C o JEE}]}v Su}e%Z E]Jcp U o

0 13 ECP Vv v % pu3 AE J* uo o0 uvd % e+ i}Cha.18.1 €EQoCe [} EC V!
% E PE %Z % E& « vE o0 « E -«unialPpermpptant Ze SrontedqueElps phases
réactivesde€PCv }vs § A o0 u 8 0o % HA vS i}p E E€o [}AEC vs § o

Ce test egérimental est décrit en détaidlans leChapitre 2, 8D.3Il consiste a observen situen
micro-spectroscopie Ra v. o[ A}opus]}v [puv 1}v E] Z VvV %Z « « E S]A « o]\
en milieu aqueux désaéré, et donc réductgfigyre 89}. Pour ce faire, un échantillon} E & } [Uv

agrafe de la cathédrale de Metz a été inséré dans une cellule expérimentale de maniére a pouvoir

simultanément

Xx (]J€ ]& po E o[ p « & pendar@Ep{usieurs jours W
x réaliser régulierement des cartographies spectraleperposables de la zone choisiavant
0 S *SU % @& « iU iU O S0 ilpuE*U § %E * A%}*]1S1}v o] 1E
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figure 88: a: Montage expérimental pour le test de réduction suivi par migpectroscopie Ramarb : détail de la cellule

A% EJu vS o ve 0 <gu 00 Of ;Z: régiba dévazong devle @PC cartographiée en migpectroscopie
Ramaret présentée effigure 89

Lafigure 89l u}vEE pv u] E}IPE %Z] }%3]<u §8 Iiv U

[ %0 Jee HLE

§ uvsS o[]vs E(

PE}ee (]e*HE %% E VS eue %S] o E o] E &

figure89: D] EB}PE %Z] }%S]<u o & P]}v o }lunZz % E} n]Se JEE}]IVv ~ W« A
suivie par acquisitions de cartographies en mispectroscopie Raman pendant le test de comportemeniéiieu aqueux

désaéré. Cette zone est repérée par le rectangle noir. La partie des cartographies prise en compte dans la quantification des
phases est entourée par un trait rouge en pointillés.
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Les cartographies spectrales réalisées sont de dimensiops40130 um, avec une taille de sonde

de diameétre 2 & 3 um et un pas de 2,5 pum. Pour chacun des spectres des cartographies acquises, les
phases présentes dans la CPC ont été quantifiées par la méthode décrite Qdnapitre 2, 8C.5.h.ii

Ces traitements% @&u $S vS [} S V]E o0 - ESIPE %Z] » <u VS](EgEEA - z
, ainsi que la quantification moyenne globale sur chaque cartografitpige 91).

A v o § 35U 3-3AJiEx A83 o ul]e v E}us o ]E& po 3]}v [ u
u}vs P % EJu vi o xU o I}v 0 W  osdEeSiEnCellémeEnt de e } U %o

ferrihydrite, & hauteur de prés de 3en moyenngfigure9lje U E %o E 3] Ve O[ Ve U O o]
figure 90 S }v v }vs § A 0 M *SE S u §S oo]outeKt deiloté EE]ZC E
P} SZ]Senxnoyenne Pbo * %oZ o -« JEE}]}v xU § 0 %] } ®4dés x Vv u}(

phases de corrosion.

% E& « 0o u]e v E}uS o ]J& po 8]}v [ u « & ve 0 u}vs P U c

en ferrihydrite et Iépidocrocite diminue progressivement, tandis que celle en goethite augmente

figure 91). At = 1 jour, les cartographies quantitatives de la ferrihydrite, de la goethite et de la

Iépidocrocite ne présentent pas de différence notoire avec celles obtenues a|figufe ©0). En

revanche, on observe sur les cartographies a t = 2 jours une extension spatiale globale des filots de

goethite, et une disparition de la plupart des 1lots de Iépidoiten

e S§v v e IV(J]EU VS % E 0 *u]S X % E * 0 i}uE- ]E po 8]}v
Vv HEe+ ul}C vv » Po} 0 ¢ *}v3d «]PVv](] 3]JA ¢ ~ Ju%3 3§ vu o[ EC

estimée au maximum a®j : diminution de plus de 1% pour la ferrihydrite, augmentation de plus

de 10% pour la goethite|figure 91). Puis la composition de la CPC dans la zone cartographiée se

stabilise. Aprés 9 jour ]E po 8]}v [ p ¢ &E U o e+ (E *p0S S- <u vs8](] §
ceux obtenus a t = 6 jours. Les cartographies quantitatives des phases a t = 9 jours montrent que les
variations locales des teneurs en ferrihydrite et en goethite ne sastymiformes. Les variations les

plus importantes, qui peuvent atteindre des valeurs supérieures &®Gont principalement

}v vVEE + ve u&E E P]lve v }vs § A [figuf¢96). G obsewesdans W ~

ces deux régions une disparition de la ferrihydrite et une augmentation relative des teneurs locales

en goethite. LHigure 92[compare les spectres obtenus at =1 jour et a t = 9 jours sur un méme point
]S Ve O[MV e E PJ}ve ~%dfigws o0} (R cténsE effeptenent que la
bande autour de 700cih JEE *%}v v3 o ( EE]ZC E]S S AT I}uE V[ S %oC
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figure 90: Cartographiesquantitatives, obtenuegn microespectroscopie Ramades phases de corrosion présentes dans la zone entourée par un trait rouge en paintillgigure 89] Les
cartographies successives ont été réxdis: avant le tes{t =0) aprés 1,2, 6 et9jours ]JE po S]}v [ petapre§d- A% }]15]}v o[ ]E u ] v§é%xydation). Les} u E
phases détectées au cours du test expérimental sont la ferrihydrite (FeOOHQ), 4ddgoethit DFeOOH), et la IépidocrocitadFeOOH). Les résultats de quantification moyenne globale des

cartographies sont donnés par le graphel Les régions entourées par un trait blanc en pointillés correspondent a celles ou la ferrihydrite a disparu aprés Scjocukatien
[ U« E X > 2% SE + JEE *%}v v p %pidsehtéserfighe@|X >§ GmaEkin@E su} ie$ pourcentages calculés en chaque point est estimée inférieure a
8%
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figure 91: Résultats dejuantificationmoyenne globale (en %les phases détectées dans la zone repérée par un rectangle

noir sur Idfigure 89] & partirdes cartographies présentées [igure 90]t = 0 correspond & la cartograighacquise la mise
v JE& po S]}v o[ M e & ve o u}vs P E% EJu v oX § A il ilpes }EE *%}V
EE!S 0 ]J& po S]}v [AEfo}edSIE GS[]JE u ] vsS % v vSiilpE

La discontinuité des régions dej* % &]S]}v o ((EEJ]ZCE E]S o o}vP o[]vs
étre attribuée soit a des hétérogénéités du substrat, soit a des hétérogénéités locales de la

ferrihydrite, dont la structure peut étre tres variabld.(€hap.1C.2.H.

[ USE %l EEU%Z » VIHA 00 % E E %%} ES HE %Z * * %E » VE o
M o}vP of £% E] v U & 0+ & PJ}ve %% MAE] « v (TESE]ZC E]S
ZC%}3Z * » % HA VS % Eu SSE [ E%o0]<p E 33 } o« EA 3]}v

- une transbrmation de la ferrihydrite en goethite
- une transformation dda ferrihydrite en une phase difficilemedgtectable en spectroscopie
Raman

- une transformation de la ferrihydrite en espéces solubles.
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Ces différentes hypothéses serontsdutes dande Chapitre 4 (B). En tout cas, la magnétite et
o[ZzC E}AC (& ~//+ &tak 69160%0CEGED«}%¢/]§CEE}- }%] [ *}E%S]}v E

diffraction de rayons Jors de la réduction a potentiel ou a courant imposé de la ferrihyaréesont

pas identifiés sur les spectres de la cartographie a t = 9 jigusg92).

figure 92: Spectres obtenus en micspectroscopie Raman sur le pointrépéré sur Iffigure 90] aprés 1 et 9 jours de

circulation [ e E X e ¢% SE ¢ }EE *%}v VS e U 0 VP ede réference sonfvs 0 ¢ < %o
également présentés (ferrihydrite, goethite3 u Pv 315 [12B:Ee©H) [ % @E74; (Jou Z <](+X >[ Z v&loo}v
est recouvert (Jou Z *]( %o}pE ( Eu E o oopo A% EJu v o U [}T - }VSE] ps]}v
contribution est prise en compte seulement dans la modélisation des spectres, pas dans les quantifications relatives des 2
spectres au point P.

Dans o e [pv SE& ve(}EuU 3]}V o (EE]zZC E]s v somt%alorse ¢}op O
susceptibles de diffuser dans les réseaux de pores et dans les fissur€®@es qui amene a se
%o}e E O <u ¢S]}V o[ v E}]S }dkydés €t} esped\fér () par le dioxygéne,
pendant la phase de séchage du cycle de corrosion atmosphérigueh@p.1E). La localisation de
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ces sites de réduction du dioxygéne et de formation de produits de corragior( ]S o[} i §
paragraphe suivant (c€hap3-D.2) %0 puS }v % EuUu SSE [ %% }ES &E pv o JE P

hypothéses proposées.

2. Etude de la réduction du dioxygéne dans les CPC

Danslebut [ SH ] E 0 ¢ «]§ o (}JE&u 8]}v VIHA P/E % E} p]se JEE}
réduction du dioxygéne dans I&Q) u/&E Z vi]oo}ve (E }YEE} %E}A v vs |
cathédrale de Metz ont été placés pendant 13 mois dans un montage simdks cycles
atmosphériques accélérés de 8 heures (soit 1170 cycles, ce qui correspond a un peu plus de 3 ans de
JEE}e]}v v ulol p E oU A e+ C 0 3U}e%Z EJ<H *» i}U&vV 0] EeeX
ce montage, décrit en détadans leChagptre 2 (8E) utilise un mélange de dioxygene 18 et de

1118 X '@E o[pé]o]e 3]}v 1VECP v i6 0 %o H J}ECP v
}vesS]Su [JECP v ioU o0 % @&} n]S-e 1@ apémdant 1€ }sEjouredesve o0 -
échantillons dave o u}vsS P ¢}vsS u E<pg ¢ % E Oo[}AEACP v i6X e %o E} H]
localisés sur des sections polies transversales@R€ o ] ESIPE % Z] - O[}AECF

obtenues en micresonde nucléaire, par réaction nucléaisgec des protonsH' + !0 °E =) r

figure 93).

figure93: * Z u U %o E]V ]%o § §]}v O[}ECP v i0 ve 0o« }u Z- %o E} M]Se 1E

Yu SGE ESIPE % Z] - o[}£CP v i6 }vs § <u]e * *HE O * » S]}ve

4zonesde€PCx I}v « iU TU T 8 8 x }v3 0« u] E}PE %Z] * [guied4l « }vs %o
Z uv « I}v e vPo} 0o (}]* o[]vs E( usdol W 3.0[]vs E( V
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figure 94: Micrographiesoptiquesdes4 zonesanalysées en microsondeiciéaire (éaction nucléaire dé®0) et en micre

*% SE}e }%] Z u VX >+ %E}(Jos [ VE] Z]e+ werifi§ureq) AoarRpérési g |e¥bof@Ehesvoii «
donnent les directions et origines des profils, et les rectangles en pointillés qui correspondent aux points des profils. Les
régions cartographiées en miespectroscopie Raman (zones 1*/2*/3*/4*) sont matérialisées parrBgangles en traits
continus rouges ; les cartographies des phases sont préseetféegire 96
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figure 95: Cartographiesv obtenues en micrespectroscopie Ramaw des phases constituant les zones repérées sur la

figure 94)par des rectangles en traits contis rouges (zones 1*/2*/3*/4*).
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Dans un premier temps, les enrichissements moy&¥® en oxygéne 18 ont été déterminés sur

o[ ve u o o W ve Z <p 1}v ESIPE %Z] X ¢ VE] Z]** u v$§

rapport au ratio'®*0/°0 danslaCPJuv ~ Z v3]oo}v V[ C v3 % ¢« & /E%}*s pn ]}AECF
szZlosxl;,

bZLLsrrr@———— FsK
:szZlusxl;,

avec (180/16Q). ratio *°0/*°0 pour la CPC dans la zone n
et (180/160): ratio *O/°K % }uE o W o[ Z v8loo}v vlv E%}e u ]1}EC

> « A o |eflEehis§ements moyens obtenues, données darjtaldeau 19| sont trés variables

e 0}v 0 ¢ I}v «X 00 ¢ ¢[ Z o}vv vi vEHEdesdizodesi obtddonmutes été
enrichies en oxygene 18, et ont vraisemblablement été le siége de la formation de nouveaux produits

de corrosion par réduction du dioxygene lors du séjour des échantillons dans le montage.

tableau 19: Enrichissemenimoyen &0 des couches de produits de corrosiddPen 80, dans les zones 1 & 4 dont les
micrographies sont présentées|égure 94

&o
enrichissement moyen de la CPC'¥
1 271
2 384
3 606
4 1299

zone

WIHE ((Jv E « } « EA 5]}ve & %}UE « A}JE ] o[ VE] Z]es u v3 Vv }A
W Z <p 1}v U *[Jo* (]85 % E ( E v3] oo u vd of]vs E( u s ol W
endroits des CPQJ c % E}(]o- [ vE] Z]4é vétallis danS chaque zone,

% E% v ] Ho J]E& u vs§ o[]vs &E( us ol WX >¢ %E}(]Joe } § vue *}vs

la[figure 96| Les rectangles correspondant aux points de ces profils, et pour chacun desquels une
Ao uE [VE] Z]** u v§ § A op U <}vs Hfigure®4lsLess valeylsvS]o0o o

[ VE] Z]ee u v8e ¢}vs SCE e Vv (}v 8]}v o ]*S$v uj}Cvv — —

igecu[ o[]vs E( A o u 33 oX
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> ¢ 8 % E}(]Jo* u 85 v8 S}pue v Al v uv VE] Z]*euvd v }ECP VvV
métal/CPC, etuv pPu vs S]}v Po} o § VE] Z]** u vS v [ 0}]Pv vS§
semble donc que la réduction du dioxygéne ne se fasse pas uniquement au contact du fer métallique.
Les profils présentent néanmoins des différences substantielles quinvaleur de O au niveau

o[]vs E( us ol WU 8§ o[ u% 0]3pu &0 aved laudisianvce & R}partir de
cette interface. En particulier, le cas de la zone 4 se démarque par une valedfiodeeés élevée,

u'u o[]vd E( métd. o

figure96: Profils [ vVE] Z]**s u vS v } ECP v i6 ~ 08 (06KeU E %dfGure9dhE o0 » u] E}PE % Z]

(v SEIMA E ¢ A %o0] 3]}ve pHE J((E vV * } ¢« EA U 0+ }Vy
oxygene 18 ont été confrontées aux données de composition des 4 zor[ﬁzguﬂee% montre les

cartographies obtenues en micapectroscopie Raman des zones 1*, 2*, 3* et 4* repérées par des

rectangles rouges sur les micrographies dédare 941 Ces zones sont incluses respectivement dans

0o+ I}veiUTUTi §08U & vPo} v3 o[]vs E( usol WX veo . (
la zone 3* ne prend pas en compl@ partie la plus externe de la CPC. Cette partie externe, trés
fissurée et trés poreuse, est en effet riche en résine dont la fluorescence est trop importante pour

% EU SSE [} SV]IE = *% SE * Zuv Vviv e SuE ¢« 3§ <u vs8](] o X
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Le|tableau 20| (colonnes 1 a 5) donne les résultats des quantifications moyennes des phases

constituant lesCPC déterminées a partir des cartographies en mispectroscopie Ramafcf.

Chap.2C.» X « & *po§ &« & o[} s EA E]}Jv ¢ EZ}PE %Z] -+

informations suivantes

X Ve o W o I}v iZU vl o ( EE]ZC E]3 U v] o[ | P v ]8
zone, la CPC est constituée de dntet (66 %), localisée principalement dans sa partie
interne en contact avec le métal, et de Iépidocrocite {33 située dans sa partie externe. La

composition de la CPC dans cette zone est trés différente de celleSRIgdes 3 autres

Zones.

X LesCPQleszones 2*, 3* et 4* sont en revanche tres riches en ferrihydrite, a hauteur de 75 a

80 % En particulier, cette ferrihydrite est présente dans les régions en contact avec le fer

métallique.

X LesCPQles zones 2* et 3* contiennent de la |épidocrocite en q83r$ 0[} & et

1((

HV % H [ | P v ]8 %WAWEEVedvS » 0} 0 u v3 *}pe (JEU [‘0}3+X

X La CPC de la zone 4* ne contient quasiment pas de lépidocrocite (moyennaugjiegsiSa

teneur moyenne en akaganéite est cependant le double de celle€B&des zones 2* et 3*.

Cette derniére phase est localisée dans la partie la plus externe de.la CPC

tableau 20: Compositionmoyenne et pourcentage de ffighydrite connectée au métal Bgy,,, (pour SR=784 dans les

couches de produits de corrosion desnes 1*/2*/3*/4* repérées sur ldfigure 94|(G: goethite, F ferrihydrite, L:
Iépidocrocite A: akaganéite).

zone composition moyenne (%) | ferrihydrite connectée (%) sSR=75%
%G  %F %L %A Y eonn
1* 67 0 33 0 0
2% 9 76 11 4 23
3* 7 77 11 5 49
4* 10 80 0 10 67

ve S}Jue 0+ sU 0 * pHO %Z + E S3]A v }vd & A o[]vs E(

autres phases réactives, Iépidocrocite et akaganéite, ne sont en effet pas présentes en quantités

>

u s

significatives (i.e.>15%+ p V]A n §§ Jv8§ E( X [ 8 }v o (EE]ZC E]S

% ES]E o[]vS . résultats duehap.3D.1), est susceptible de réduire le dioxygéne

18 dans les régions de la CPC éloignéesetite interface. A partir des données|thbleau19|et du
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tableau 20|pour les 4 zones analysébs o[ vE] Z noyan eroxygene 18 donc été tracéen

fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite (%€ graphique, présenté gigure 97a, montre
]vpg o J((E vV « [VE] Z]*s u vS vCPHEESRORes 20 3 elv4 ne peut
o[ £%o0]<p E *]Ju%o u vd % E uv A E] §]}v CPEV UE v ( EE]ZC &

figure 97 : a: enrichissementmoyen en®0 en fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite (%F) pour les 4 zones
analyséesb : enrichissemenmoyen en*®0 en fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite connectéé (% donné
pour SR=7%4) pour les 4 mémes zones. Les numéros 1 a 4 désigment des zones correspondant a chaque point des
courbes(cf. donnéel;ableau 19|tab|eau20 .

Toutefois, la comparaison des 4 zones par leur teneur en ferrihydrite ne prend en compte que la
réactivité de cette phase, mais en aucun cas sa connectivité avec le substrat métallique, pourtant
nécessairea sa réduction. Pour tenir compte de ce parametre, la teneur moyenne en ferrihydrite

connectée au métal dans chaque zone cartographiée en mjpectroscopie Raman a été évaluée de

la maniére suivantéfigure 98) :

1. Un seuil de réactivité SR, compris entre 0 et ¥@st fixé arbitrairement. Il correspond a la
valeur minimale de la teneur en ferrihydrite aueepe H<pg 0 UV %}]vS [HV ES}PC
est considéré commenctif ;
2. Parmi ces point§réactifs', on définit les pointsréactifs connectéscomme les points de la
ES}IPE %Z] €& 0] * % & pv E!S }u pv v  o[]vd E( A

point "réactif connecté (figure 98) ;
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3. A chaque pointréactif connecté est associé la valeur de son pourcentage de ferrihydrite
~<u] 8 }v eu% E] HE }p P o NZeU S v ]o <u[ pAE HUSE ¢ %o}
assotée la valeur de G4 Le pourcentage moyen de ferrihydrite connectée au métal, noté

%Fonn €St alors égal a la moyenne de ces valeurs.

figure 98: Schéma de cartographie simplifiée définissant un point réactif connecté dancaughe de produits de

corrosion (CPC). Un point de la CPC sur une cartographie engpérwoscopie Raman est considéré comme réactif si son

%o }UE VvS P (EE]ZC E]S ~9&e+ 8 eu% E] pE pv Ze p]o Et coBgidérs [ (1£ "~Z)
Juu  lvv 8 e[]Jo 8 v }vE 83U % E pv  E!S Iy pv }vU A uv % }]lwEme u § o }u A

réactif connecté.

A §8 u 3Z} U o[ A opu 8]}V M %}uE vs P u}C v ( ®R&E1ZC E]S
dépend anc du seuil de réactivité SR choisi pour considérer un point comme réactif. En particulier,
ce pourcentage est égale au pourcentage de ferrihydrite %F lorsque¥sRe(ourcentage %k, a

été déterminé pour plusieurs valeurs du seuil SR, et ce powucieades zones 1*, 2*, 3* et 4*

tableau20). Les résultats obtenus sont présentés sur le graphique|tiguee 99| Quelle que soit la

valeur de SR choisie, les pourcentages de ferrihydrite connectée des différentes zones sont classés
dans le méme ordre que les enrichisseme@® moyens. Ainsi par exemple, la zone 4 est a $aldoi
plus riche en ferrihydrite connectée et la plus enrichie en oxygéne 18, tandis que la zone 1, dans

0O <poo o (EE]ZGC E]S V[ *S %o * % & * vS Vv <p vS]S § § o0 U 8
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figure 99: Pourcentage moyen deerrihydrite connectée (%F.,) en fonction de la valeur du seuil de réactivité SR, dans les
couches de produits de corrosion des zones 1*/2*/3*/depérées sur Idigure 94| La valeur de seuil de réactivité choisie
pour comparer les valeurs de %sen fonction des zones est SR%(cf|tableau20]figure 97].

WIpE SE €& o0 PE % Z]<«p o B0 @pCPres WiffésenidsCzones en fonction
du pourcentage de ferrihydrite connes, la valeur du seuil de réactivité a été fixée arbitrairement a

SR=75% ce qui correspond a une différenciation maximale des valeurs dg.,.%Es 4 zones

étudiées|figure 99). Ces valeurs sont données danslaeleau20| et le graphigue obtenu est celui de

la|figure 97p. Ce graphique met effectivement en évidence la croissance conjointe des valeurs de

%Fonmet de &O.

Jve]U o ( EE]ZC E]S }vv 8§ U et SE S u §S ooJ<pu  E ]S }v ey
rapidement pendant la phase de mouillage du cycle atmosphérique, et offrirait donc une zone
catho J<u % }pE o & un S]}v u 1}AECP v deldBPG Ceci poubkait]alora E

expliquer:

X [HUV % ES o[ VE] Z]ee u v¥8 &E}]*s vS Vv }ECP Vv i6 A ;0 ]38V
X [ USE %o ES 0+ VE] Z]*s u v3e E}]eook3* A o0 Ao pE- 9&

> e 0Jul]S - o[ A opu 3]}v %eriE cialessussde}la part de ferrihydrite connectée, et

les observations qui en découlent serontaligtes danse Chapitre 4 (8A.3)
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Chapitre 4

Discussion
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Chapitre 4 : Discussion

A. Systeme de corrosion atmosphérique au long terme

Les différentes caractéristiques morphologiques et compositionnellesGiSdes agrafes de la
cathédrale de Metz}vd & } « EA « & v 0Ce o of Z oo u E}e }%o]<¢|
micrométrique. Dans les paragraphes suivaets résultats, présentés dalesChapitre 3 (8), sont
Ju% E - MAE [ USE ¢ «C*5 U - JEE}]}v Su}leX%Z E]<u u}c v
0 0]88 & SPE X >] vS 3 u]e Vv % &S] uo[LREatmopsphéoiques wltho E ]}V

barres enalliages ferreuprovenant [ uS& « §Z: & 0

- des barres dehainagele la cathédrale [ u] veU § vS§ o *™{giecle|s| 7F:

- un tirant de la cathdrale de Bourges, datant du Tﬁsiécle.

1. Environnement

Les barres emlliages ferrewprovenav $ e SE}]* 8Z &E o0 e x u]veU }uEP « 3§ D
toutes trois constituées de matériaux hétérogenes dans lesquels coexistent des zones ferritiques et
des zones ferritgperlitiques, qui présentent des teneurs en phosphore comprises entre 1000 6t 600

ppm, et qui contiennent des inclusions non métalligues de mémes natures (wustite/fayalite). Bien
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<U o[ ve u o . EE ¢« ] vS S e}lpu]e - uv  JEE}]}v S C %o
plusieurs siecles, le contexte de corrosion des agrafes dethédrale de Metz differe sensiblement
MAE < E&E ¢ [u] ve § uS]E vS JUEP X

Comme on peut le voir sur les photographies gegare 100 les barres d chainage de la cathédrale

[ ul] ve 8 0 S]E&E vS§ o] §Z & o JMEP « ¢}vs o0} olligue| o[]vS &E
100fa et b), tandis que les agrafes do §Z & o D 31 ¢}v3 «]8u + o £8 E] pE
0 HE uE( FE %o} o[ Sule% Z E [fig@e]1008). Cantr@rérhend aux Warres

[ u] ve 8 JUEP «U 0+ PE ( » D 31 «}vs }v @PGgptles pAE %0
E JUAE v *}vE O0}Ee }pule - e 0 *¢]A P ¢ X %o0pe }u u}]ve (E <

météorologiques (cfChap.2A.2¢ x <u] % HA v3 VSE "VUE o TwSES » %o E} p]se

corrosion formésnitialement(cf. Chap.1B.3.c)

figure 100: Comparaison des localisations et des orientations des objets en fer des 3 cathédrdlasiesdu chainage en
alliageferreux o] §Z & o [ U] ve ~ o —@Zb}:éi}ant én%dli@ges ferreuxle la cathédrale de Bourges
(photo aérienne source internet). ¢ agrafes eralliage ferreuwde la cathédrale de Metz (photo aéried: source internet).
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> ¢ }v ]8]}ve oJu 8]<p e o VA]E}ve D 8l ~ oJu & }v3]v v3 0 % E (
JMEP ¢ ~ 0oJu S }  V]< *¢ ¢}vS P 0 u vS epue %S] 0 [ A%o]cu E
CPQes barres des trois cathédo «X v (( SU o « & P]}ve [ u] ve § JHEP o o]

des vents humides provenant des cOtes maritimes (segments verts sur les roses des vefitgide| la

101). Cela peut paraitre étonnant dans le cas de Bourges, mais des études ont montré que les vents

humides chargés en aérosols marins peuvent pénétrer dans les terres sur plusieurs centaines de
kilometres selon la géograph. En revanche, la région de Metz est trés peu exposée aux vents
humides. Cette différence climatique pourrait expliquer que @GRCdes barres des cathédrales

[ u] ve § } u E Pbeas¢qup Blus riches en chloet en akaganéite FeO(QR)..que ks

agrafes de la cathédrale de Mdtableau21).

figure 101: Carte des vents dominants pour la France (sounsgw.alertesmeteo.conj. Les longueurs des segments
colorés sur les roses des vents donnent la force moyenne de ces vents. Les villes des 3 cathédrales sont repérées par des
rectangles rouges.
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tableau 21: Teneurs moyennes en chorevtlo) et en akaganéiteFeO(OHXL., (%) dans les couches de produits de

corrosionCPG e+ EE ¢« + 3Z E 0 D $IU [ u] ve 8§ JMEP X
CPC teneurmoyenne teneurmoyenne référence
en chlore wt%) en akaganéite (% bibliographique
agrafes de la cathédrale de Metz <<0,5 <1
barres du chainage de la
52 ® o [u]ve 1-15 10 B
tirant de la cathédrale de Bourges 0,5-1 5

2. Morphologie et composition des CPC

>[ v oCe 0 U}E%Z}0}P] § GPCGatthosphéripiigd \va moyen et long termes
~ <L OCH ®© VV e Y%oOe] HWE® ] O e (]S o[} i 8§ [pv ES ]Jv viu G
notamment de dégager des caractéristiques récurrentes @8Cdans le cas de la corrosion
atmosphérique(cf. Chap.iD.1etd <p o[}v E SE}HA suE o+ o0 u vsie }EE} - (
Metz (cf.Chap.3B)U u ]+ P o u vS§ [pouw E}(dgréEes de cette cathédraties différences

par rapport aux systemes précédemment étudiés

a. Epaisseur des couches

>[ %o ]Jrmomenne de 11@& 50um desCPQlesagrafes de la cathédrale de MdiA. Chap.3B.1.a)

est du méme ordre de grandeur que cellegsdautres CPCatmosphériques décrites dans la

littérature [figure 102), et comparable aux valeurs basses des épaisseurs moyennes des barres de la

§Z E o [u]veU }EE} <+ 00 ¢ pee] % v v Aii ve VA]JE}v

Les épaisseurs da plupart desCPCatmosphériques pbjets anciensgn fer présentent des écart

types pouvant atteindrgprées de 100 unX [ S P o u v ©PGles agrafes de la cathédrale

de Metz, donto[ %o ]J** HWE 0} o0 «ZécaEype e Eum) >[uv e E ]e}ve §3
variabilité pourraitétre une corrosion non uniforme due aux hétérogénéités des matériaux anciens,

en particuliera la coexistence de zones ferritiques et fenjiterlitiques, etaux inclusions non

métalliques autour desquelles le métal semble se corroder préférentiellerfeénthap.3B.1d ; EI

28[113).
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figure 102: Epaisseurs moyenngavec écartypes) de couches de produits de corros{@Pgatmosphériques [} i &n
fer en fonction de leur ge. Carrés blanabjets en fer corrodés & moyen terme-180 ansf22[109-112]114). Triangles
noirs: objets en fer corrodés au long term&00-1600 ans. Losanges noirsharres eralliage ferreuxdu chainage deal

§Z @€ o [ u] ve [imiriangte blancharreenferdela §Z & o [KEo \i07 bdsangesblanc
tirant en alliage ferreuxie lacathédrale de Bourges (800 a. Carré rouge agrafe en fer de la cathédrale de Metz
(500 ans).

b. Phases constitutives des couches

Les phases constituant |€3PCdes agrafes de la cathédrale de Metprrespondenttoutes a des
oxydes et oxyhydroxydedéja identifiés dans &5 études précédentes concernan [ puS@PC
atmosphériques(cf. Chap.1D.2.d.ii). Ces phasesepérées dansles CPCdes agrafessont les
suivanteqcf. Chap.3B.4.a).

X Goethite ( BFeOOHgt Iépidocrocite| FFeOOH)

Cesoxyhydroxydeselativement bien cristallisés sosystématiquement identifiés par diffraction de

E C}lvey S *% SE}* }%] Z u vU <p oo <y <}]S o] @ PPIu&E w}C vo|

desCPC
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x Akaganeite( £FeD(OH,Cliy) :

Cet oxyhydroxydejdentifié trés localementpar spectroscopie Ramaast également repérable par

une augmentation de la teneur en chlore sur les cartographies EDS au MEB

Comme cela a déja été évoqué dans le paragraphe précéde@Pi@esagrafes @ la cathédrale de
Metz }vsS] vv v8 SE * % P [ |%envmiadyenrd) par rapport au€PCdu tirant de la
cathédrale de Bourges @ en moyenne,), et surtout par rapport auxCPCdes barres de la
§Z & o [ U] ¥en- fﬁoyenne,), ceci étant di a des différences de conditions
climatiques. }u% S S vy o[ VA]J]E}vv u dés agraleEde lee athédrale betz (cf.

Chap.4A.1), la présence trés locale et rare[ | P v ]8§ S EoBS ES ]Jv u vs [uv

pollution atmosphérique ponctuelle par des rejétslustrielsde chlorofluorocarbure$l75.

X Magnétite (FgOy) :

Cet oxyde est identifi@ar spectroscopie Raman. La diffraction de rayons X ne permet pas, en effet,

dela distinguer de la maghémitedFeO;e X 88 % Z ¢ V[ 8 % VvV VS % * UV %o E} H]SE
atmosphérique. Elle correspond a la présence de résidus de produits de corrosion a chaud piégés
7980 176‘ 177).

Cet oxyde est repérérés localement en micrgpectroscopie Raman, a proximité des résidus de

dans lesCPGitmosphériques des agraf¢g|30,

X Maghémite (FeO) :

corrosion a chaudll est donc possible que la formation de maghémite dan<le&lesagrafes de
Metz étudiées *}]S 0] 0 % E& ¢ vV e (E °¢] peU u]e wms o[ vV
*U% %0 U VS JE U Jo s E ]38 % U E Je}vv 0 [A vV E «* ZC%}SZ » « %

x Ferrihydrite (FeOOH, 1,4Biou 5F¢0;, 9HO):

Cette phase, considérée comme un oxyde ou un oxyhydroxyde de fer hydraté, présente une
structure cristdine mal définie 178). Elle se compose en effet de nanoparticules,

cristallisées surde courtes distances, qui forment généralement des agrédaasitement

microporeux 55"81—83 . Elle est massivement présente dans @GRGlesagrafes de la cathédrale de

Metz (& hauteur de pes de 80%; cf.Chap.3B.4.ab).
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Bien que sa différentiation de la maghémiét de laferoxyhyte par spectroscopie Raman soit

délicateﬁ 115/[120[[123, le profil des spectres Raman autour de 700"daisse peu de doutes
quant ao[ SS&E] pS]}v *]Pv o o (EE]ZGC E]S X > % E v [Hv

guastamorphe, est presque toujours mentionnée dans les autres études de compositio@RIEs
atmosphériques, mais les avis divergent quant a la nature de cetisephie fait que la ferrihydrite
soit difficilement détectable et identifiable par la plupart des techniques de caractérisation

expliquerait que sa présence ne soit pas évoquée dans borbre de ces études

La distribution de la ferrihydrite dans |&€SPCdes agrafes de la cathédrale de Metz est assez
différente de celle observée dans |&8PCdes barres des deux autres cathédrales, et plus

particulierement dans le€PC EE + U Z Vv P tabﬂeau]zﬁ.- Dans le cas de ces

derniéres, Monnieret al. distinguent des marbrures de ferrihydrite plus ou moins bien délimitées

dans une matrice composée principalement de goetr@e figure 104n). Sur les micrographies

optiques, ces marbrures apparaissent en clair sur le fond sombre de ticende goethite|figure

103). De plus, la sousouche externe ne contient généralement pas de ferrihydrite. Dans le cas des

CPQlesagrafes de Meten revanche, lderrihydrite est présente dans des proportions importantes
a la fois dans la sowuche interne et dans la sogsuche externe, avec des teneurs deux fois plus
importantes dans la sousouche interne (8®6 environ dans la sousouche interne, contre 496

dans la sousouche externe cf. Chap.3B.4.b). En outre, cette ferrihydrite ne se présente pas sous la

forme de marbruregfigure 103p), mais elle est présente patbdans la CPC, le plus souvent en

uovP A o P}3Z]E8 U 8§ v % ES] po] & 3} u gfigured paop. o[]Jvs &E(

Cette observation est particuliere vS Ju%}ES vS %o ulentard gque, ddnsde cas d&PC

des agrafes de Metza la différence desCPC - EE « [ u] veU of]vs E( us oo
connectée presque partoutaune ppa E  3]A x o ( ECBEIZID.IEdiBpeut se réduie

V % o & ~//+ § ]v p]E o[}. Géfter copneativitéoest donc susceptible

[ E}' SE o ECPQEAhgrafess D 31 %o E E %o %} ES 0o+ o« EE -+ |
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figure 103: a: D] EB}PE % Z] }%S]<u [pv tn z % E} n]Se }EE}-]}valiagty « [pv
ferreux o] §Z & o ;lemmarbrures de ferrihydrite apparaissent en clair dans la CP@icbographie optique
[uv W [pv P& ( v (rée de Metz paZde marbruresisibles.

figure 104: Schémas comparatifs des couches de produits de corrosion des barres du chairaltiggeferreux de la
§Z €& o [ u] ve E) [aYavEc eelles des agrafesadiinge ferreuwde la cathédrale de Metz (b).: Ferrihydrite,
Mh : maghémite, G goethite, L Iépidocrocite, A akaganéite.
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tableau 22: Comparaisordes caractéristiques deSPCatmosphériqes desharresdu chainage erlliageferreux de la

§Z €& o

E A] §]}v ~

[ u] tirard enpalliage ferreuxde la cathédrale de Bourges, et des agrafesabiage ferreuxde la
cathédrale de Metz. Ggoethite, L: Iépidocrocite, F ferrihydrite, A: akaganéite.> [

"SousCouché&. Remarque la présence de phosphore danslasodygt Z JvS Ev V[ % ¢ § Su ]
cathédrale de Bourges.

. . §Z @& o [ u Cathédrale de Bourges

=T CEHISEIEND C st (Monnier et al., [7]) (Boucharet al., [30])

objet agrafes barres du chainage tirant

age 500 ans 500 ans 800 ans

. urbain urbain
urbain

environnement

climat continental

climat océanique
(vents maritimes)

climat océanique
(vents maritimes)

contexte de sous abri vs en

en extérieur

sous abri

sous abri

corrosion extérieur
inclinaison de la . . .
) verticale horizontale horizontale
face corrodée
épaisseur
P e =110 pm e =50 um e =10 um
moyenne
épaisseur
e, trés variable trés variable tres variable
variabilité

V=50 pum

V= 50 pm

V= £70 pm

structure générale

-2 SCsinterne et
externe

-3 SCsinterne,
externe et sufcouche

-3 SCsinterne,
externe et sufcouche

- F et Gen mélange a
ol Z oo
microscopique

- matrice de G
+marbruresde F

mélange des
configurations
observées pour les
agrafes de Metz et les
barres deBourges

souscouche
interne
phases
constitutives
souscouche
externe

-mélange dd_, F et G
parfois alternance de
couches de L et F/G

-mélange deL,AetC

- alternance de
couchesdelL, AetG

dans et autour
desfissures et

L LetA LetA
plus gros pores
substrat oui oui oui
métallique
présence de Y] ~ipecpit%) U oui ~ipe <[ wibh) i
phosphore souscouche Iocgllse Iocqllse
interne préférentiellement préférentiellement -
dans lezonesde F/G  dans lesnarbruresde
dépourvues de L F/Mh
] ~ i SGfto) oui ~ipecp[ wtbhy i
souscouche localisé localisé
externe préférentiellement préférentiellement -

dans lezonesde F/G
dépourvues de L

dans lesnarbruresde
F/Mh
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c. Structuration en deux souscouches

LesCPQles agrafes de la cathédrale de Metz présentent une struataractéristiqueen deux sous
couchesséparéesa certains endroitpar o < & ¢ Junescoliche de produits de corrosion a chaud
JEE *%}v VS o[ v ] vvse déweloppe enslrface des objets en fer lors de leur mise
en forme a chaud. Cette morphologie a étiéservée par de nombreux auteurs dans le casCleE€
atmosphériques formées a moyen et long ternsé Chap.3B.1.bc, Chap.3B.4.b; 28"30"119 .
Chacune de ces sousuches est constji [UV u o vP E S5 E]8]«pu [}AEC <I}AC

~—

de fer({tableau23):

X Lasouscouche internequi est aussi la plus denssst constituéede mélanges de phass non
E }ope o[ Z oo LCas|pltases sAE prihcipalemdatferrihydrite (environ 80
%) etla goethite (environ 2@4).

X La souscouche externequi est aussi la plus poreusest constituée principalement[ pv
mélange de lépidocrocitdenviron 40 %), de ferrihydrite (environ 404 et de goethite
(environ 20%). L[ | P v ]#st présenteque trés localement seulement dans le cdss
CPQlesagrafes de la cathédrale de Metz étudiées

X Lesrésidus de la couche de produits de corrosion a ctsmmd constitués de magnétite
% E (}]° Ju% Pv [Z u 8]8 & %ops WE®E l0oSuE AP0 S EE]A
détecte localement, en bordure des résidus et en mélange aesdrois oxydes,de la
maghémite, et/oude la goethiteou de la ferrihydrite (cf. Chap.3B.2) Ces deux derniéres
phases sont vraisemblablement des produits de corrosion atmosphériqgue qui se sont
développés dans les fissures et les pores des résidus de la cdeigiieduits de corrosion a

chaud(figure 69'. La présence de maghémite trés localement, et uniquement a proximité de

ces résidus est probablemelige a la présence de cewx
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tableau 23: Phasesmajoritaires constituant les sotmuches interne et externet la souscouche a chaudles CPC
atmosphériques sur le long terme décrites dans la littérature, et comparaison avec les phases détectées CBaddes
agrdes enalliage ferreuxde la cathédale de Metz.G: goethite, L lépidocrocite, Mn magnétite, Mh: maghémite, Fx

feroxyhyte, E ferrihydrite, A: akaganéiteH: hématite, W: wistite. *: cf. Chap.1D.2.d.iii

Présencedans:
Sous Phases majoritaires CPGtmosphériques moyen CPQgrafes de la
couche et long termes )
L . cathédrale de Metz
(littérature*)
G guastsystématique oui
L dans et autour de fissures dans et autour de fissures
résidus de produits de
Mn rare AN
int corrosion a chaud
interne selon les cas dés s
Mh . . . rare; tres localement
techniques de détection
FeQ(OH}. non
Phases de QOH) selon les cas et les
faible Fx . ) . non
. s techniques de détection .
cristallinité F oui
G quasisystématique oui
externe L quasisystématique oui
A surtout en milieuxmarins rare; trés localement
F non oui
R Mn oui oui
a chaud . .
(s H parfois parfois
(résidus)
wW rarement rarement

}IvVSE J]E& u vsS up&E W . EE « [ u] ve &grafes}dqedBtprésentend - .

généralement une structure en dewouscouches au lieu de troigapleau22). Dans le cas de ces

derniéres en effet, la sur}u Z lveS]Su [uv u o vP % E} H]Se JEE}]}V
atmospZ EJ<u ¢ A}P v e ~% ES] po *U %o}puee] E ¢ S PUSE ¢ E ] pee Vv[

i 3 A}pu Ve 0 % E PE %Z % E viU 83 J((E v <[ £%
o[ A% }*]S8]}v e PE (¢ HUAE %ou] U lawelticgle deétledE sorfdcE LavS S]}v
%}e]3]}v Z}E]I}vE 0 u *}oU e}pe EJU <« EE « [ u] ve § JMEP
aux dépbts des particules et de poussiéres qui sont alors en partie piégées dans les produits de

corrosion les plus extess lors de la croissance des CPC.

Comme pour le€PC [ uSCE « } i S ¢}pule o JEE}*]}v Su}e% Zs€ERCH *pE o
desagrafes de Metprésentent égalementlesfissures [} E] v3 §]}ve A E] o0 U VSIHE =« 3

ou moins partiellementomblées par de la Iépidocrocite, aussi bien dans la-soushe externe que

dans la sousoucheinterne (cf. Chap.3B.1.b; [6[30]).

195



Il est également intéressant de comparer la morphologie et la compositio€B€des agrafes de la

cathédrale de Metz avec celletes produits de corrosion analyséar Burgeret al. [125. Ces

derniéres avaient étéormées sur descoupons de ferpar corrosiondans unechambre climatique
reproduisant des cycles atmosphériques accélék&s coupons en fer avaient été préalablement
E }MA ESe [pv SE « (Jv Iu Z [}EU i}pvd o E€0o uméteE<p nE

Ldfigure 105compare la morphologie da répartition des phasedans lesCPGormées en chambre

climatiqgue aprés 820 cycles accélérés (correspondant as2ean3 mois environ en conditions

atmosphériques réelled ] o[}v }ve] & <u[uv C 0o JEE *%}v ) (figude|(Zz pnE -

1058) A 00 ¢ [pUV[pW PE ( 0 §Z (@igore 1051 L&$ similitudes de

répartition de la goethite, de la ferrihydritev préférentiellement localisée dans la secsude

interne v, et de la Iépidocrocitev préférentiellement localisée dans la secsuche externev est
particulierement remarquable. Burger et al X n]e v§s o o} o]e §]}v o] u Z
o[]vs &E( vSE ecouchgs fle edmpositiadifférentes, que la croissance de la CPC au

long terme se fait a la fois en interne et en externe par rapport a la surface originelle du métal, le
développement de la sous}pu Z S Ev E *pos vS %E} o0 u vs [uv ]Jeelop

produits de corrosiore la souscouche interne et de leue-précipitation en surface de la CPC.

Ainsi, la structure de€CPCdes agrafes de la cathédrale de Metz en deux smugkhes de
compositions et de densités distinctesfleterait doncégalementun développement de ceSPQG la
(}]s v ]Jvs CEv S v AS GV % E E %% }ES 0 ecuCEe(leménig E]1P]v I

localisée par la couche de calamine initiale
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figure 105: Comparaison de la structure en deux saasiches et de la répartition des phas@sartographies en micro
spectroscopie Ramargonstituant les couches de produits de cororsi(CPC) de deux systemas.CPC formée sur un

coupon de fer aprés 820 cycles dmrosion accéléréd) pfes Burgeet al ;bw W [pv PCE ( o §Z €& o
Metz (500 ans)>[ @&E A] §]}v ~ }&IGEukéh Bous-Couche'.

Burgeret al. ont également constaté que la teneur en ferrihydrite dans les CPC aprés 820 cycles
(équivalenta2,3and «] o[}v }ve] & «pu[uv C o o E 0Z <pfiéd pu3 pv
traitement des coupons de fer (environ 80de ferrihydrite), était supdeure deprés del5%a la

Svuy€k v (EEJ]ZC E]S [pv W Al ve ~ W [uv EE pn Z Vv P
avec une teneur en ferrinydritde 43 %). Lacomparaison est par ailleurs également valable avec les

CPC du tirant de la cathé&de de BourgesA@ %de ferrihydrite). La ferrihydrite serait susceptible de

se transformer progressivement, probablement par dissolutiofprécipitation, en goethite plus

stable, au fur et a mesure des cycles atmosphéri. Considérant cette suppdaiin, il est
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étonnant que les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées contiennent encore, aprés 500

ans, prés de 80ode ferrihydrite, ce qui correspond a 2@ de plus que les CPC formés aprées 820

cycles accélérés sur des coupons de (fegure 106).

>[ P v[ *§

déterminant concernant la teneur en ferrihydrite des CPC.

figure 106: Teneur en ferrihydrite (%F, évalué sur des cartographies en mitgio SE}e } %o]

des échantillons. Losange&ouche de produits de corrosion (CPC) de coupons en fer en enceinte climatique sur 820 cycles

accélérés (équivalent a 2, veeU [ % E et alERTERY W [puv EE

§Z €& o [ u]l] veU [ %oeEals; DripngléWE W
[ % @& + }etal; &ond CPC des agfes de la cathédrale de Metz.

[pv S]E& vS§ v

d. Présence et distribution du phosphore

>S[Ju%e}ES v 0 % E]e VvV }Uu%S

été soulignée dans I€hapitre 3 au paragraphB3.b. Cet élémentinitialement présen dans le

(0] %0 (E

\Y

}V % * O e MO %0 E
Z uve Vv (}v 8]}v of
Z v P v oo] P ( ECE
ool P ( ECE p&E o} §Z G

s o CP&SE] pus]tv

substrat métallique pour certains fers ancienrftre 1000 et 6000 ppm de phosphore dans la

matrice métallique, etipe<u|

inclusions non métalliqueEI

%0 ] UE, vSieldiziney Sle pourcenten BOs dans les

%I) se retrouve dans les produitde corrosion et

pourrait en effet avoir un effet protecteur contre la corrosion estabiliant certaines phases

réactivesconstituant &s CPQ 55"56

EE « p Z v P

Le métal de es barres, tout commeelui cesagrafes de la cathédrale de Metz étudi¢esntent du

(0]

§Z & o
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phosphore a hauteur de 1000 a 6000 ppm, et des inclusions non métalliques riches en phosphore

(plusieurs pourcents en,Bs ; cf.Chap.3A.2).

Dans lesCPC - EE ¢« [ u] veUetal ont] oiservé que les zones les plus riches en
phosphore(environ 1,5wt%) correspondaient & des marbrures de ferrihydrite. Dans ces zones, les
observationsen microXANES au seuil K du phosphgre § ES 0[ZC%}SZ - [V *%0 ] ¢
phosphore sous la forme de phosphates de fBtonnier et al. ont donc émis deux autres
hypothéses (i) une chimisorption du phosphore a la surface de la ferrihydrite (ii) une coprécipitation

o (EEJ]ZC E]S A * %0Z}*%Z S o <u] o[]\DandesHleuxeds,lave ¢ ¢3SE
179.

ferrihydrite serait stabilisée par le phosphd&b||56

Les CPC des agrafes de Metz sont en moyenne plus riches en phosphore (%{foeidvion) que

o+ W e E& ¢ [ u] vwit%envivdn). AinsLdS quantités moyennes de phdsme
détectéesdans la sousoucheexterne desCPC des agrafes de Meititeignent localement % wt%

valeurstrés supérieurs a celles des quantités moyennes maximalg¢s$ Uai% observées localement

dans les CPC - EE ¢ [ (of] Ghap.3B.3.b eftableau 22). Ce phosphoreprésent dans la
sous }p Z AES Ev . W e PE ( - D S «§ 3+« ES]vuvs [}E

tenu de sa localisation et des quantités mesurées, excédantdrgernent celles détectées dans le
substrat métalligue (cf.Chap.3B.3.b). Ce phosphoreiendrait en effettrés probablementdes
excréments animaux (oiseaux, rongeurs, chats@sis, etc.) qui couvrent les produits de corrosion
en de nombreux endroits la surface @s agrafeset qui % PA v3 }vs V]E witedg[ i
phosphore{40-42].

La répartition du phosphordans la sousouche interne des CPC des agrafes de Meit® étudiée

en détail. Ellesemble Iégérement différentele la répartition dans les CPCd & & « [ u] ve

tableau 22). Contrairement auxXCPC EE + [u] veU 0 * I}v e 0 ¢ %oue E] Z

~ipe<pu[ wi% dans la sousouche interne de€<PCdes agrafes de Metz ne correspondent pas
uniguement aux zones les plus riches en ferrihydrite, régalementaux zones les plus riches en

goethite (cf. Chap.3B.3.bet Chap.3B.5. En revanche, les zones composées majoritairement de
|épidocrocite ne cotiennent pas de phosphore en quantité détectalde EDS Donc [ %o E -« .
résultats si la présence de phosphore permet de stabiliser certaines phases réactive®@ésne

% US %o E]}IE] o[ P]E «<|cf. Chap.41.20B0& PEQed/|[SPHE ]S }v  p pv (( 8§ *puE
réactivité de & lépidocrocite et par conséquent sur de€PCréactives riches en l|épidocrocite.
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Comme pourle€PC ¢« EE& « [ u] veU pt UV %oZ » SC% %0Z}e%Z S V]

micro-spectroscopidRaman, ni @r microdiffraction de rayons X.

Dans tous les cas, pour IEPC - EE ¢« [u] ve }luu %}pCE 00 e PE (-
zones les plus riches en ferrihydrite sont également des zones enrichies caphole, et la

ferrinydrite est toujours susceptio [ISE ¢S ]Jo]e % E S o0 u vsSX

3. Phases réactives

V% E ul] E %% E} Z U o E 35]A]S [ LV moYeénned#qhases réactidesE } %} E S

V el %S] o ¢ [!S&v g lacdB8stiuent ferrihydrite, akaganéitest Iépidocrocitedans

o [ } ®lédoissant de réactivité (cf. Chagll). Le diagramme présenté Higure 107)/montre que si

lesCPQlesagrafes de la cathédrale de Metz étudiéemt particulierement riches en ferrihydrite, la

phase la plus réactive, I&PC « SZ & o0 ¢ [ u] ve § }LWEP ¢« }vs] vv v v E

0 %] } &} ]S S P32%. Risalement, & proportion totale de phases réactives des

CPCdes barres de Metest nettement plus importante environ 85% v que celle desCPCdes

EE « [ et]JdeyBourgesv environ 6-65 %

De plus, la comparaison des quantités risles de ferrihydrite et de phases réactiveand £s CPC

des barres de Metz [pv % & § Ules&€PCdes coupons en fede Burgeret al. soumis a des

cycles atmosphériques en chambre climatiqi25 ; cf. Chap.4A.2c) [ uSE Semiemontrer

<U  0[ZC % ySdBja évoquée aChapitre 4 (8.2¢) v de la transformation progressive de la

ferrihydrite en goethite plus stable avec le temps] 5 % « A E](] X
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figure 107: Quantification- par cartographies en micrspectroscopie Ramandes phases constituant les couches de
produits de corrosiofCPatmosphérique [} i S+ evpfovenant de 3 cathédraldagrafes de la cathédrale de Metz,

EE e+ p Z 'VvP 0 §Z Epes [7]), e tivant de[ la cathédrale de Bourges [ %.[ED]) et
comparaison avec leEPCdes coupons en fer de Burget al. soumis a des cycles atmosphériques en chambre
climatique. les oxydes constituant les résidus de couches de corrosion a elmagnétite, hématite, wiistite ne sont pas
pris en compte ; la teneur moyenne en maghémite estlle ouquasinulle dans tous les cakes barregn grisindiquent la
teneur totale en phases réactives, & savoir ferrihydrite, Iépidocrocite et akaganéitéerfihydrite, G. goethite, L
Iépidocrocite, A akaganéiteLes écarS C %o ¢ <}vS o[RpE &E fi

Comme cela a déja été souligné par Monrgeal. [132], la proportion de phasegtactives ne prend

pas en compte la différence de réactivitt ente ( EE]ZC E]S U o o0 %] } E} ]S S o]
donc plus intéressant de o0 po EU % }uE Z <u W U of[]v ] offv ]3]A]18 EU
stabilité s définipar Monnier et al., et présentédansle Chapitre 1, 8D.3.hAinsi, lesteneurs en
ferrinydrite (%F), akaganéite (%A) et Iépidocrocite (%L) sont poesiépér leirs facteus de
réactivité électrochimique (respectivement égaux a0l44 et 0,42V | %T?fi) :

s sH”" (Er&vH" #Er&tH" .
NL—_L
O srr

Les indices de réactivité d€PQles barres des trois cathédrales sont donnés par le diagramme de la

figure 108l et sont comparés aubacteurs de réactivitéles phases pure&vec un indice de réagité

de 0,8, le<CPQlesagrafes de la cathédrale de Metz étudige=uvent alors étre considérées comme
beaucoupplus réactivesqueleSPC ¢« E®&& ¢« pu Z v P o} S Zet diEtimntdg u] ve
la cathédrale de Bourges (r = 0,Bn outre,la réactivite, de méme que la quantité de phases

réactives,v ¢ u 0 % ¢ % V E *]Ju%o0 uCkRG o[ P .
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figure 108: Indices deréactivité r (r = 1/s, cf. Chap-D.3.b)calculés pour lesouches de produits de corrosion (CRIES
barres en alliage ferreutes 3 cathédrale(Amiens [ %o V JUEP -« [30ho&Ecomparaison ave®V [uv %o E 3
les indices de réactivité de€3PQles couponen fer de Burgeet al. soumis a des cycles atmosphériques en chambre

oJu Sl«<p U § [ esGactetss dE Séactivité électrochimiquegcf. Chap.iC.7) des différentes phases pures
}veS]Sp v3 0 ¢ % @&} plse SIBA}e1lv ~ [ %o E -

] v <u of]v Jactivité@Eoit plus pertinent que le pourcentage total de phases réactives pour

comparer les réactivités de différent€sPCil ne tient toujours pas compte de la connectivité des

phases réactives avec la § o X KEU % E u SE U }vsS o[Ju%}E&S v
paragraphe IV.A.2,oue un rdle essentialans la réactivité effective deSPCEn effet, des phases
potentiellement réactives mais non connectées au métal pgvent participeraux processus
électrochimiques [} £C S]}v p ( . lusekaibaoncpintéressant de comparer également les
réactivités de différente€PC% & o[]vS €& u"pduljddntages de phases connecté&edont la
détermination a partir de cartographiesigntitatives en micrespectroscopie Ramaagst décrite dans
le Chapitre 3 (B.2. La encore, méme si ce pourcentage de phases connectées (correspondant en
général au pourcentage ddéerrihydrite connecté®) permet de donner une idée de la connectivité
des phases réactives avec le méthns une C@, il ne reflete pas exactemela connectivité réelle

Vv i Ju vel}veU %op]ec<u[]Oo 8§ § Gulv % ES]E ESIBME % Z] -
outre, les CPCpeuvent présenter localement des profils de mbotoges et de compositions
variables. Une comparaison compléte de la réactivité globale de plustR@asse donc aussi par
o[ S0 U %}uE Z pv [ oo U [upv viu E I}v e o1 ( §}5 0 3 &

o[ ve u o 0 chdlle maxrfoscopique.
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Toujours esil que, pour les Cedes agrafes de la cathédrale de Mekz,phase réactive la plus
*JuA vs v }vs § A o[]vs CE( us ol W S o (EE]ZC E]S U 9
essentiellement localisée dans la saasiche externe et autour des fissures deBCA la différence

e W . EE « [u] veU Ve 0 *<p 00 * 0 (EE]ZC E]S S 0} O]
dans la matrice de goethite, SS %0 Z -« *S % E ¢ vS ~ Vv u o0 VP epu] E}v]cu
PZ * s+ % E o<t % ES}us veo W o EE - D §IU § Vv % ES] p
métal/CPC (cf.Chap.4A.2.9. La surface du métal connectée avec la ferrihydrite eafinc
vraisemblablemenplus importante dans le cas d€®PQlesagrafesde Metz étudiéesDans ce cas, la
différence de réactivité entre |ecBPC « & & - D3I 8§ [u] ve SE pl8 % E o[ «

réactivité est encore en deca de la réalité.

En conclusion, la confrontation des résultats de caractérisatiorCilesagrafes de la cathédrale
de Metz étudiéesavec celles décrites dans la littérature, et en particulier celles de barrafiiages
ferreux %o E}A v v3§ [ uSE « SZ E o« 3§ § wnbntre &oappes inp @is la] o U
complexité des paraméds intervenant dans le développement d€®Catmosphériques. Méme

Ve 0 . us E] uE Ju% E o0+ § HE * <u]A o vs e [ A%
atmosphérique, les profils deSPCrésultantes présentent des différences notables. De ples,
hétérogénéités de morphologie et de composititmtales p ¢ Jv [uv ¢ po  $ laissent aV
% ve (E <U 5§ Ju%o E]S8 + E SE}UA P ouvs o[ Z oo VR
caractéristiques locales du substrat métallique et des produits desimn euxmémes influencent
sensiblement les mécanismes de corrosi@mfin, la comparaison avec dgsPCformées surdes

%o }ve ( E <}uu]e c Co- JEE}]}v o E ¢« }v(JEuU «u o

pas un parameétre déterminant dares tiéactivité de<CPGur le long terme.
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B.T"foee "= Tite'® . fe o o Z——c'e

1. Transport par diffusion

Compte tenu des résultats du test de réduction de la CPCl(efp.3 Xie § o[ Spu o ] o
E u 3]}v o[} AGd.3D.2); e6Xespécedont la diffusion est susceptible de jouer un role

dans le cycle de corrosion sopiincipalement le dioxygéne et les ions’Fe]ee} s Ve O M *
pores desCPC ] o$lppo® que les interactions des espéces diffusantes avec les parois des pores

(adsoption physicechimique) et avec les autres espéces dissoutes (interactions stériques,

électrostatiques, etc.) sont négligeablds80], on peut alors supposer que le coefficient de diffusion

%0 %0 E VS [V *%o }vv vassentielémentlo v

- du coefficient de diffusionde S  * %o Ve O M %opCE

- des caractéristiques du réseau poreux de la CPC.

Ainsi, és coefficiens de diffusion ve o[ H % pHE , du HloxygeqE et des ions¥Fétant du

méme ordre de grandeuftableau 24), on peut considérer dans une premiére approdge leurs

coefficients de diffusiompparents dans les CBGnt également du méme ordre de grandeur

tableau24: Coefficients de diffusion de différents espéces solubles dasssolutions aqueuses infiniment diluée25°C.

. référence
espece D (m?/s) bibliographique
Br 1,810° 181
Oxg) 2,110° 182}
Fe* 0,7.10° 183

/lo AE]*S % B [ SH ¢ Vve 0 0]88 E SHE }v Ev viE 0 SERCG%}ES
épaissesParmi ellestrois études expérimentales se sont penchées sur cette questiamt fourni

des valeus e coefficients de diffusiopour desCPGorméessur le trés long terme (260 a 650 ans),

sur des objets en fer enfouis dans le sollmen scellésdans un lianftableau25). Compte tenu de

leurs conditions de corrosion, ce€PCont toutes des épaisseurs millimétriqgues (1 a 10 mm),
beaucoup plus importantes queellesdes CPCGatmosphériqueset en particulierque cellesdesCPC
des agrafes de la cathédrale de Meé&udiées (une centaine de micronscf. Chap.3B.1.a).Les

coefficients de diffusion obtenugrientde 10 a 10" m2/s.
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tableau 25: Valeurs de coefficients de diffusion déterminés pour des couches de produits de col©@BiGh formées sur le
long terme, dans différents contextes de corrosiddotations: F, ferrihydrite; G, goethite; L: Iépidocrocite; A:
akaganéite Mn, magnétite; Mh : maghémite.

caractéristiques des CPC

étude Valeurs de D déterminées

type de age de la épaisseur de composition de
corrosion CPC la CPC la CPC
modele linéaire confiné
CPC des D =10 m2/s
agrafes de la corrosion 500 ans 110 ym F, G, L (A, Mn modeéle linéairesemtinfini :
cathédrale  atmosphérique environ environ minoritaires) D =10"- 10" m¥s
de Metz modelesphérique:
D =10 m2/s
Vega[113 et .
Dillmannet ~ corrosion dans 500 ans 1 mm G, Mn, Mh D =0,8.18' m2/s
un sol environ
al.,
Chittyet al,  corrosion dans D =0,7.10"
128 un liant 650ans  6-10 mm G, L, Mn a2,7.10" m¥s

Bangoyet corrosion dans D =10
al., [129 un liant 260 ans 3 mm G, L, A Mn, Mh 410" m2/s

Dans le cas de€PCdes tests expérimentaux menés sur d8BC [ Z v3]oo}ve % E 0 A o «uE
agrafes de la cathédrale de Metz, les coefficients de diffuapparentsdéterminésont des valeurs

trés différentes en fonction du modéle de diffusion utilisé pour leur déterminafbrChap.3C.2.b)

Dans le premier modeéle utilisde modéle linéaire confiné la diffusion se fait dans une CPC
Z}u}P v [ % ]ee HWE %6 IESYE o[]Jvs &E( WlfigudeBp|4X AHSiE$ wd S~

des courbegnodéles obtenues sur les courbes expérimentales donne des coefficients de diffusion

%0 %o E VSe o [J¥Em&s. Cet drire de grandeuest cohérent avec les valeutsutes

proposées pales études antérieures sur d€$C [} i S+ v [tableau25).

d}pus (}]*U of ipeS u vsmodéle relrpr@ pas bien compte du comportement de la CPC
M HS B %o E} eeope 1((ne]}vX ve o u} o o]Jv JE }v(]v U o -}
située a une distance de plus de 200 um o 1} v bsgivation. ks espéces diffusantes mettent
donc un ceriain temps a arriver dans cetteoneg et | %o v§ O[}E]P]v -modélespsE -
nulle. V[ *S % ¢ O casBes Expérimentals: des espéces diffusantes arrivent quasi

instantanément ve o 1}v [} « (HoANreS@)v ~
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[ S %o} CE < abjresmod@eles ont été appliqués a ces courb€ses deux modeéles décrivent des
CPdans lesquelles il existe des chemins de transport trés rapides. Ces chemins se comportent alors

juu o ¢ }UE < [ *% e+ ]J((ne vS ¢ un CREParmi ces deux modéles, le
modele linéaire semilv (]v]U «<u] u} o]e o ](UpeTissure thaveEsant@@ CPC sur toute

son épaisseuffigure 86), ne peut étre ajusté correcteant aux courbes expérimentales.

En revanche, le modele sphérique reguit de facon satisfaisante les profils de ces courbes. Ce

u} o E]S pv W (}C&Eu [MV U%]o u v8 }lu% § *% Z & + VSE&E&
diffusantes sont transportées quaisistantanément. Les sphéres représenteraient aloides

"domaine$ des CPQiélimités parles chemins de transport rapideffissures) Les coefficients de

diffusion %o % @E v3e o W § Gulv « of] 40" mzs«dans le§ VA]E}v

sphéres Ces valeurs de coefficiens®nt treés inférieures, de plusieursdyes de grandeur, a celles

trouvées dans les études antérieures sur @&R3C [} i S+ v |tabkau 25). Cette différence
Ju%}ES v % }uEE ]S -[folefeode godpoiiodenre cg¥PTFormées dans le sol

ou dans des bétons, et I€&PQlesagrafes de la cathédrale de Metz étudiéBsins ces derniéres en

effet, la ferrihydrite est la phase majoritaire. Or la ferrihydrite est un oxy(hydroxy)de de fer
particulierement reconnu pour sa remarquabl % ]S [ e} @uesehirevautres a sa surface

spécifigue généralemertomprise entre 100 et@0 m2/g(soit au moins 10 fois supérieure a celle de

la goethite) (cf. Chap.iC.4. La ferrinydrite est en effet une phase microposeu elle se

% E& * vS e}lue (}JEuU [ PE PLé&s interstiEes] inpterphicuaires forment donc un

réseau de micropores. Ces micropores dont les dimensions moyennes sont de quelques dizaines de
nanometres représentent plus de 8@ du volume porex total de la ferrihydrit. Les

phénoméne de transport dans pv w &] Z v ((EE]ZC E]S %oJguwEE ] vS
phénoméne de diffusionobservés dans des phases cristallines microporeuses telles quéolithes

(aluminosilicates)|131]. Dans lee u] E} %} E -« o %oZ o o Z Us %es |8 [ <}

ulo o eau gtles ions diffusent selon la loi de Fick avec des coefficients de diffusion apparents
[ Z o}vv v§ U¥E et 0™ m¥s[180.
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2. CGinétique du transport et cycle de corrosion

Considérant les courbes de transport obtenuesiiples CPCdes agrafes de la cathédrale de Metz,
deux caractéristiques essentielles doivent étre considérées dans le mécanisme du cycle de corrosion

atmosphérique.

x >}E- 0 ] (dégpetey difsoutes %o E S @e des interfaces de la CKiGterface
métal/CPC ou interface CPC/milieu extérieukrxiste des chemins de diffusion trés rapides

par lesquels ces especes arrivent qupgieS v8 v u vS8 o[ uSE& ]Jvs &E( 0

X VEAvVvZUO EPJu % Eu v vs 0 J((pe]}v ntapless2 & ( u
3 heures de diffusioncecien absence de réaction des especes diffusantes avg uSE -
espéces en présenceNotons en particulier que les réultats des tests de transport
% Eu §5 vS [ ((]lGEsudeE cygles de corrosion accélérés deagpliqués pour les
expériences de remise en corrosion (€hap.3D.2),le régime permanent de transport des

especes dissoutes dans les CPC des échantiébitsen atteint.
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C.Réduction de la ferrinydrite

1. Espéces réduites

Les réactivités électrochimique de la ferrihydrite et de la Iépidocrocite ont déja été étudiées a

plusieurs reprises (cf. ChapCl7, Chap-D.3.0, en particulier dans le cas de films minces de

ferrinydrite/lépidocrocite de synthése sur dumétal, et dans le cas de poudres dEPC

E Z }o}Plcpu X :pe<p[] ] v EAv ZUoO

% ]ee eU <] ¢ *}vd A 0}%% * *UE %o 0 [ eVaiipdse-été exd@n)inésd.etpsy v

de réduction @nt les résultats sont présentés dalesChapitre 3 (8D.19 montré que la ferrihydrite

présente dans le€PQlisparait progressivement dans des régions en contact avec le,reétalilieu

agueux sans dioxygéne

Si la teneur en ferrihydrite de la zone %o E} A ]Ju]S

o[]vS @ (suivieupad michex |

spectroscopie Raman, diminue progressivemers du test de réduction die Chapitre 3 (B.1), en

@& situ$lpACPCarcliéoldgifyesZ Ju] <
U v]|

revanche, aucun@ouvellephase susceptible de résulter de la transformation d IZEE]ZC E]5 V][

été détectée, et la teneur relative en goethite augmente. E *u0S 8§ %o US o[ A% o0]cpn E |

manieres,

X par une dissolution de la ferrihydrite

X par une transformation de la ferrihydrite en une phase non détectée en rsigeatroscopie

Raman

X par unetransformation de la ferrihydrite (FeOOH, 1,4H en goethit§ DFeOOH).

> (EE&]ZC E]S S VS UV %o Z -

10 a 25°

semble peu pertinente. La quantité totale de Fe(lll) en solution est trés faible pour des valeurs de pH

184U o[ A% 0] S]}v

éGE'%ou'

]+% E]3]}v tithn &B eppeces ety

lop o Ve, o lOPhA %o pE ~ }

non extrémeg< 10° mol/L pour 2 < pH < 12), avec un minimum de solubilité & pH néwgresiron

10° mol/L

de la cathédrale de Metz (cEhap.3B.5) est susceptible de retarder, voire de bloquer la dissolution
de la ferrihydrite sur des périodes de temps pouvant atteindre plusieurs ans 184|.
viU o Jee}ops]}v o ((EE]ZC E]S enmfEmdniheu] (ductehret 1P Vv] (]

%0 V

185

*jou ]

. De plus, la présence de phosphore associé a la ferrihydrite dans les CPC des agrafes

sa solubilité peut alors augmenter de plusieurs ordres de gran{iEgir]

Fe(ll) structurales de la ferrinydrite en especes Fe(ll) affaibkiffet considérablement leur liaison a
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la phase solide. Considérant cela][ Z C %0} S Z edissplution réductive de la ferrihydriteen ions

F&* dans la CPC en milieu aqueux désaéré est tout & fait envisageable.

La ferrihydriteest en effetune phase pdiculierement réactive en réductiorEI El Des études
récentes ont notamment démontré ga pH 7,5 et sous un potentiel imposé d&V/SCE,la

ferrinydrite de synthésee réduit en un mélange de magnétite DFeO; v a80% § [ZC E}AC

de fer (I)v Fe(OH) v & 20% 6"9 . Toujours & pH 7,5, ma®us un courant imposé dé00uA/mg,

la ferrinydrite de synthese seéduit cette foisci préférentiellement en hydroxyde de fer (ILes
% E} H]Se o & p S]}v }vs 8§ ] vS](] - 0 (}]* % E& s etSE}e }%o]

diffraction de rayons X.

Pour letest de réductiorde la CPC d adrafe de Metzle « u]A] o[ A}opus3]}dansea%ZCe -
a été réalisé par micrspectroscopie Ramaftf. Chap.3D.1) Si A magnétite esrelativementbien
détectable parle biais de cette techniqugrace a sa bande principale autour de 667'cm[ 3 o0}]v
['Sd& - o[ Z Qleddé A21C(1l) Le spectre Raman decette derniére phase présente des
bandes autour de260 et 4D cm' [174. D e e Vv sUPvV Eo0uvsS o GRés § []vs

faibles, sont difficilementdétectables.Or, les spectres Raman obtenus sur les CPC formées sur le long
terme montrent déja souvent des bandes élargies et bruitées, conséquence @z éaee
structurde des phasegui constituent ces CPCNéanmoins, si cette phase était majoritairement
% E * V3 U }V % HS % Ve E <p[ 00 HE ]E§ & } ¢« EA <pE 0 ¢ *% SE
cellule. La magnétite quant a elle,v[ % * %ctée $lans la zone analysée, ma§ ZC %o }SZ
[ pvréduction de la ferrinydrite en une phase réduitenon détectable par microspectroscopie
Ramanv de type hydroxyde de fer (I dans la CP€n milieu aqueux désaéré edbncégalement

envisageable.

~

La derniéreproposition pour expliquer la diminution 3 o[ pPu v3 §]}v & o0 3]les E *% §

teneursen ferrihydriteet v P} §Z]8 ve 0 I}v v oCe M JHEe* p § 8 E u
[uv  PE ( D ®lo ung transformation de lderrihydrite en goethite Cette conversion

passant nécessairemergar une dissolution de la ferrihydritésuivie par la cristallisation de la

goethite en solution a partir des espéces diSSO)J, cecirevientdonc aconsidérer a nouveala

premiere hypothesev celle de la @solution de la ferrihydritev, ce quiimplique encore une fois

une étape de réduction de la ferrihydrite.

Dans tous les calg disparitonde la( EE]ZC E]S } » EA % E - o[]vs &E( u s

de réduction(Chap.3D.1)implique bel et bien une réduction de la ferrihydrite en especes Fe(ll), que
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ce soit sous une forme ionique dissol€*U }u *}pe o (}Eu [Uv %o Métecta@ble u]S vi}iv

par spectroscopie Ramanu o[}v viuu E % E o *u]S —( EEJZRR)E]S E& u]s -

2. Influence du phosphore

On a pu montrer que, dans le cas des CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées comme dans
celui des barres du chainage o §Z & o [u]l]veU o %E vV (EE]ZC E]S
présence de phosphore (cf. Chafi83.bet Chap.4A.2.d. Le rble de cet élément sla réactivité de

la ferrihydriteest difficile a apprécier.

I a été démontré que els phosphatese[ <}@t en surface des grains de ferrihydrite

vraisemblablement en remplagant 2 groupes OH de surface et en créant ainsi un &pdnet"'deux

Fe sougacents|[95-97], ce qui est susceptible des stabilise 55"56 179. Ceci aurait en particulier

pour effet:

x De retarder, voire de bloquer la dissolution de la ferrihydrite en stabilisant sa sue

188, et donc en particulierde freiner sa transformationen goethite (qui passe par une
Jeelopd]}v cpu]A] [UV Cho@Bap}Blp B P %Ltiede cas pour les CPC des

agrafes deMetz, qui contiennent du phosphoret qui sont aussi particulierement riches en
ferrinydrite u oPE o un&E JEE}]}v Sule%Z EJ<p -AI&]E}V Al

figure 107). En effet, la ferrihydrite tend a se convertir peu a peu en goethite plus stable au

cours du temp.

X D[ u%! Z €& o[ &}]wllaidesScitaux deferrinydrite avec le tempspuisqueles

charges négatives apportées en surface des grains de ferrihydréent des forces
répulsives entre les grain€eci auraitgalement pour effet déreiner la transformation de la
ferrinydrite en goethite. [ USE % ESU o colfservEeEjiZupe @icsporosité
importante entre les grains qui forment les agrégats dont elle est généralement constituée
@. Sa surface spécifique, bien que stabilisée parphosphatesest aussi plus grande,

ce qui peut entrainer une augmentation de la réactivité de la ferrihydfites le cadrale

phénomeénes autres que sa dissolution.
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D. Réduction du dioxygene dissout

La répartition des sites de réduction du dioxygene ddesCPCformées sur le long terma fait

o[} i § pAE Sy » vsS E] UE ¢ puS]o]* v8 00 ¢ pee] 0 E ul]e Vv }EE}
dansdes montages simulant des cycles atmosphériques accélé&égsdioxygene 1gsimilaires au
montage décrit dande Chapitre 2, 8D)2 puis lalocalisaion par uNRA(micro Nuclear Reaction

V OCe]ee o [} £ @Resphasgs @iécipitées lors du séjales échantillonslans le montage

>[ VE] Z]**&KvSve pv E P]}v }vWPC edtpdonc proportionnel a la quantité
phasesmarquées par®O précipitéesdans cette zonaprés réduction du dioxygéne 18a solubilité

des phases Fe(lll) étant trés faib 189, il est peu probable que les espéces Feftimées a

partir du fer métallique ou des especes Fe(ll) présentes dans lgp&@P@duction du dioxygéne
soient transportées sur de longues distandesis le réseau poreux des GBZant de précipiter sous
(}Eu [}EC~ZC &} A COn peut dgn€kconsidéreX dans une premiére approche lgae
sitesde%o E ]% ]S S]}v ¢ %Z ¢ o u <y < E&gald@menileERds de rdductipn du

dioxygéne 18 dissout.

La premiére ds deux étudegvoquées cilessusest celle de Monnieet al. 6"134 . Les échantillons

utilisés proviennent de barres dohainage 0 §Z & o [ urhise2 @ |a Jcorrosion

atmosphérique pendant 500 ans envirdra durée de séjour dans le montage de remise en corrosion

sous™O est de 3 ou 6 mois selon les échantillons. La seconde étude est celle de@tﬁg@.
00 [ %o%op] pCE . Z vS]oo}ve e«}puu]€éton penddE dBg <]jquantaine o
[ vv U & E u]e v }EE}*]}v &0 dsms ledrioniageaendant 6 moisA la

différence desCPGtmosphériques, pour lesquelles les phases réactives majeures sontiltey dieite

et la maghémite, la phase réastiqui constitue lesCPGormées dans les bétorest majoritairement

la maghémite[176{|190-192]. En plus de la maghémite réaat, les CPC formées dans les bétons

contiennent également de la magnétite conductrice.

Comme dans le cas d€&PQdesagrafes de la cathédrale de Mefef. Chap.3D.2), chacune de ces
deux études compare la répartition o[}A£CP v i6 0] | Aitéés dvee la Batdie e} %
distribution des phases constituant les zones analysées dafGPIELette comparaison permete
relier la localisation ¢ «]§ o E u'®]hvec Ja présence de phases réactives et/ou

conductrices connectées au substraétallique.

Dans le cas ou la zone analysée dans la CPC présente une marbrure de phase conductrice, telle que la

magnétite, connectée au substrat métalliquwans une matrice non réactive de goethifigure
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10%9%), Burgeet al. observent<p o & p S]}v  adighdagsRa CPC en externe par rapport
0o uE EnE X ] % psS ¢[]JvsS E%E S E % E pv o} o]* S]}v =+ o
u s ooj<«u o[]vs &E( usSolW % & }vpuS]tv ve 0 u E Eup&E
o} o] S]}v A %o]<py O0}Ees <p 0o J}AEAECP v ¢}]S E pl]S ¢ <p[]Jo vsc
§ <u[]Jo v % v SE % * %oop> o}E 3¢ ydatidiy\E Xle réduction sont donc
découpléesW o[}ZA£C S]}v pusSo o] pu of]lvs E( usSolWUS SV ]e «p
ol 0 u V]IA q o[ £SE u]s o u& EuE u Pv 8] 0 %o0Hde %ol

extérieur.

Dans ¢ cas étudié par Monnieret al., la zone analysée dans la CPC présente une marbrure de

ferrihydrite connectée au substrat métallique dans une matrice non réactive de goeflytee(

109). > v 3IE U o E pu S]}v o[} A£CP v terme]pgr rapportoa la Warbrure, £

bien que la ferrihydrite ne soit pas une phase conduct@. Pour expliquer cette observation,

Monnier et al. proposent laséquence mécanistique suivarnte

1) Aucoursdeo|[ § %o ulpl]oo P H C o } & & bxydiatiorsduym@tal E]<p U
estcouplée a ungéductionpartielle de la ferrinydriteen une phasecontenant des espéces
Fe(ll) comme la magnétite ou Fe(OH)
2) >1E- o[ § % Zputleux gas shnbnisageables
X La phase réduite, magnétite ou Fe(@H)st conductrice. és électrons issus de
o[}Z£C S]}v M u $ o « E ] vSs dang EBphasexpndogtrice, et la

réduction du dioxygéne dissowdurait alors lieuau niveau de ektrémité de &

marbrure 0 %o e % E} Z o[]vs &E( LeV sinilpoife pvecttes (E] U E X
observations de Burgest al X Ve 0O e [uv u E EUEFH a dpuwla s

v }JE puv }u% o P o & S]}v v} Jcu [}E£C S]}v pu
métal/CPC et de la réaction de réduction a la pointe externe de la marprure

%o E}A]JU]S o[]vs &E( us ol W

X Les espéces Fe(ll) que contient la phase réduite séoxydées en Fe(lll) par le
I3ECP v Jee}u3U p V]IA o[ £3E u]sétite looplus E EpE
% E} Z o[]Jvs &E( W lu]Jo]l p A5 E&] HEX
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figure 109: Localisation des sites de réduction du dioxygene disszones de couches de produits de corrosion (CPC)

contenant des phases réductibles (ferrihydrite) ou conductrices (magnétite) connectées au métal. Résultats obtenus par

& ule v }EE}]}v [ Z vi]loo}ve (E JEE} <}pe i€, dujenkicre@] {6 + *Jupo * p
[134]; b: Burgeret al. [133; c et d: étude ciprésente (cf Chap.3D.2). Notations d, ]+% v o[]Jvd &( ;u 3 oo]«q
M/CPC, interface métal/CRCCPCI/E, interface CPC/milieu extérieu, goethite F, ferrihydrite; Mn, magnétite L,

Iépidocrocite ; m, métal ; r, résine.
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Contrairement auxones desCPCétudiées par Burgeet al. e Monnier et al., les zones de€PC

analysées sur les échantillons des agrafes de Metprésentent pas de marbrure discernable de

phase réductible ou conductricBans le cas de ces échantillons en revanche, comme cela a déja été

souligné dans learagrgphe A.2.b duChapitre 4 la ferrihydrite estgénéralementprésente en
<h v3]3 Ju%}ES v Ve GPQJe uZopus pE [ %AIERwsodsouche interne

(en mélange avec la goethite) 40%dans la sousouche externden mélange avec la gthite et la

Iépidocrocite) oo (}Eu }v. puv & ¢ g4 }vv 8§  %oope }H ul]ve —(}ES u

métallique (cf.Chap.3D.2;|figure 97b). Malgré cette différace de répartion de la ferrihydrite avec

la zone étudiégar Monnieret al,onconss § <y 0 % E}(]Jo [ vEQr&ste similaie v

laquantit¢ [}/ECP vpPau v8 A 0o ]38 v o[]v$ [fByre 10%r). Enmluti®, la~

«<p v8]8 S§}8 o [dafsCI8s wones analysées croit lorsque la quantité de ferrihydrite

connectée au métal augmente (évaluée par la détermination du pourcentagéfedehydrite

connectéé, cf. Chap.3D.2 etfigure 97p), ce qui semblbien }v(]EuU & o0[Ju%}ES Vv
}u %o 3 §§ }Jvv 38]A]8 ve o[ 6deCPC 0 E §]A]S

Bien que les%o E } (droichissement er?0 (c1) et (c2) de Idfigure 109 x obtenus respectivement

dans les zones-2 et dans la zone 4 (d€hap.3D.2) desCPQles échantillons des agrafes de Metz

mettent tous deux en évidence une augmentatior JdE C P vaveiddla distance métal/CPC, ils
présentent néanmoins une légére différencen effet, on constate sur le profil de type c2 que

O[}AECP v upd8 @& <p v3]8 € o0 3]A u v3 Ju%}ES v8 ipecu[ of[]vd E(

(0]

%0 (

L

V[ 8§ % °* o * %o}UE 0 ¢ %o @ Pholjar®E ES[E%e [ A% 0]« |Ldaas Bes@gimns%e E « Vv

o] W % E}A]U]S 0 dé figsurej direot@mertreliées au milieu extérieuret

traversant la CPC sur presque toute son épaiss'éigur(e 110). Ces fissures apporteraent

rapidement, en quantité, du dioxygene s@}pusS o % ]Je* HE leuoinfludhcl seFerait
sentir jusque dans la zone analyséa.source de dioxygéne dans cette zone satlaitsdouble, avec
un apport du milieu extérieur juste en surfade la CPC, et un apport de fisssige proximité Les

fissures joueraient donc le réle de sources secondaires de dioxygene, @résencedans lesCPC
viendrait <[ i}pus E ) Jvv 8]A]S e %Z o+« E S]A . A )

déterminantla quantité & phases précipitées aprés réduction dg¢ } /£ Cdans une zone donnée.
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figure 110: WE}%o}+]15]1}v [ £ %o0] EOwobtenus.dBrs( locascP présentéen[figure 10 W ]Jv(op v [uv
fissure a proximité, mais etdehors de la zone analysée. NotatiorG, goethite; F, ferrihydrite; L, Iépidocrocite ; m, métal ;
r, résine.

Notonségalementque la quants [JECIB % E - o[]vs &E( W ldésdPlesES E] P CE
agrafes de Metz étudiégs3’0 = 1D0a 180Q estéquivalentea celle observée pavionnieret al. en

externe de la marbrure de ferrihyite (&0 = 1400)bien que la durée de remise en corrosion soit

environ quatrefois plus longue dante cas des échantillons des agrafes de Mégs quantités

[} £ C RA8wdevraent vraisemblablement étre plus importargé@our lesCPQle ces derniers, ce qui

v[ *§ %o if.Aed@it que la ferrinydrite ne se présente pas, dan€R&les agrafes de Metz, sous

o (}CEu [uv u E EPE comre danda%opékde CPC analysgar Monnieret al.,

mais en mélange avec[ uSE « %péutexpliquer que laeneur loale en phase réduiteot un

peu plus faibleet donc quda quantité a dioxygénel8 réduitsoit moins importante

Bien que la Iépidocrocite, seule phase réactive détectée dans lazone o Ce sp& pv W  [uv

agrafe de Met4figure 109H), ne soit pas en contact avec le métal (méme hors du champ de la zone

analysée), on observdoutefois sur le profii [ VE] Z]+*+ u V¥ currespondantune
augmentation de la<p vS8]S§ [JECP v i06 o0}Ee-<0p[]gS (S v u S ol W MPu vs§
Malgré tout, le cas de cette zone peut étre rapporté au cas du profil de typesfcpyenant en
compte les caractéristiques des régions de la CPC situées a proximité de cettd eshen effet
tout a fait possible queal Iépidocrocite réactivesoit connectée au métal en dehors de dane
v oCe X }uu Ve 0 . 0 % @E * v (EE]ZC E]S }vv § U o
HPu vs§ v A o] ]*S v étallCPE. & (Iépidacrocite étant moins réactive en

réduction que la ferrihydrite (coefficient électrochimiques respectivement de 1 et de 0,42 pour la

ferrihydrite et la Iépidocrocitg132] « U §§ «u vs]s [ yé&ui Bstypar cdénséquenmmoins
importante (&0 = 500 ao[]vs C ( W lu]o].|Cepdnbdardgs t€giens des CPC des
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PE ( - D& ve 0e¢<po0e+ 0 (EE]ZC E]E V[ *35 %o o

(V)8
(%]

métal/CPC sont trés rares. Leonfiguration de la zone 1v|[ <donc pas représentative du

comportement global des CPC quant a la réduction du dioxygéne.

En conclusion, les profils des sites de réduction du dioxygene réduit dans les CPC des agrafes de la
cathédrale de Metz présentent la méme tendance que les profils obtenus par Magtrédrdansle

e [uv W A puv u E EpE ( EE]ZC E]S }vv § HusoU §
BurgeretalX vs o e [uv W A puv u E EuE u Pv 313 }v u 3E]
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E. Migr ation de la zone de réaction fer(ll)/dioxygéne

Letest de réduction [uv W ulv3@&E <«<p o ( EE]ZC E]S 8 E u]s8 of[]v
Chap.4 X [ uS (Ea lésalEiidh des sites de réduction du dioxygapees remise en corrosion

[ Z v§]oo}ve @e dioxygeng dissouted E p]8 *pHE S}ud o[ % duelau E e W
<u v§]S8 %Z ¢ * % E ]%]S ¢ %E& ¢« E p S]}v ]S MECPof]vREHI(VS
métal/CPC(cf. Chap.4D). Ceci implique donco % E < Vv [sus&eptibles de réduire le
dioxygéned ve o[ ve U O 0 Widuem&nto a[JvS E( us ol WX

[ % E « 0 ]Je Hee]lv U % E-Oda fé&drction deZa Yerihydrite est susceptible de
produire des ions Fédissouts et/ou une phase réduite non @étable parspectroscopie Raman

(“ferrihydrite réduité') qui pourraient jouer ce role

1. Cas de la réduction de la ferrinydrite en ions Fe 2+(yq

Onsuppose Ve UV % @E u] E 8 u%e <p 0 ( EE]ZC E]S “efissb@utsheds <}pe (}
transferts o SE}v]<p ¢ VvVSE o (& u S oo]«pu S o (& ~//le o ( &
métallique produisent des ions Fequi passent en solution, puis diffusent progressivement dans

o[ untenue dansles poresdelaN ipe<p] <1 [ ] €oxydg$ pas dddioxygene dissout

La diffusion des ions Fe ve o[ p }v$ vy Ve 0 ¢ %} E - 0 W %% Eu § o0}
%o@E& o v osUE S}US o %o ]ee UE e W [ *% * spue %S] 0 E p]d
compte dela variaton p viu E °]8 o E p3l}v p J}ECPV A 0o 8 v
métal/CP{cf. Chap.D),ilestnéces |E [ £ u]v E %dlesyparametres Juivants

X vitesses moyennes de transport des ioné'Eedu dioxygéne dissout dans la GPC
X concentrations moyennes en ioff& ", et en dioxygéne dissout au niveau de leur "sources"

respectives dans la CPC.

Comparaison des vitesses de transport des iofieFdu dioxygéne dissasitians la CPC

Vv }ve] E& vS <d 0 S&E Ve%}ES o MAE *% ¢+ (]85 <+ v3] oo u vs§
réseau de pores de la CPC, et que leurs interactions avec les parois des pores sont négligeables, on

peut, dans une premiére approche, comparer leurs cpeff v§e ]((pel}v Ve O] U %ouCE
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Chap.4B.1et[tableau24). Ceuxci étant comparables (respectivement 2,1°1®2/s et 0,7.10 m?/s

pour le dioxygéne et lemns Fé"), on peut supposer que leurs coefficients de diffusimparens

dans la CPC, et donc leur vitesse de diffusion, sont également du méme ordre de grandeur.

W &S vs§ §8 eUu%%o}e]S]}vU o[ puPu vsS §]}v 0 <u viutBondu %o Z ¢ * %o
13AE£CP v A o] ]S v o[]Jvs &E( usol W v % uUS [ A% 0]<n
notable de concentrations moyennes en ioRg" . et en dioxygéne dissout au niveau de leur

"sources".

Comparaison des concentrations des iorf$ étedu dioxygéne dissasi@u niveau de leur "sources"

Al o[}v }tve] E <p 0 —e}uE — 1} ECP v ]e*}us de} & @G %o } v ¢
*]8H %o E - o[]vs E( Wfigurgd 1 1) de/faaiosHEE] égalE é~1%,et dont les
% }E o *}vE E u%o0]e [ H Vv <<pu]Jo] E A o[ Su}*%Z E U }v % uS3

dioxygéne dissout dans cette région & environ 3.4®I/L.

Dans lecas des ionE€™ 4y, les "sources” correspondeatla foigfigure 111 :

X aux zones de la CPC riches en ferrihydéthictibleet situées a proxinié du métal;

X au métal situéprésdeo[]vS E( us ol WX

La courbe présentée ¢ligure 91|dans le Chapitre 3 (§8D.1) montre que la diminution de la teneur en

ferrinydrite dans la zone cartographiée par misgectroscopie Raman lors du test de réduction

(N¢

démarre rapidement aprés le pus o[ A% }*]S8]}v o] W o[ M e E U
progressivement. Aprés une journée, la teneur en ferrihydrite de la zone cartographiée a diminué

[LUV %0 B %o®hpce qli est trés inférieur a la diminution de ¥obtenue en fin de testLa
<u vS8]S§ (EE]ZC E]S E ]S Vv ii}pE 8 }v SE « Jv( E] nE o]
de réduire. Sachant que le cycle atmosphérique dure environ 24 heures, on peut donc considérer que
les zones de la CPC riches en ferrihydritsiteiées a proximité du métal se comportent comme des

JUE o [ *%o ¢ & ~//* }vS]vieh e Ve 0O S U%oeX
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figure 111: ~ Z u [pv n 2z %o E} p]Se JEE}]}v ~ W «U A z(d,@tﬂeI@J}aﬁ}. o —luE
Notations:z A % E}(}v pE ve o W % ES]E o[]v§ pE (porositd C -oconckoffaiionVE=S E] pE
mol/L.

>[ A op §]}v o }v VvSE §]}v u}lC vvFeT\(éCbéarvséla\/région/Iirh}tede la CPC
située pres dellJvs CE( usSolW ¢35 % v vS SE ¢ ]((]]Jo X /o 5 v vu}]
une estimation de la concentration en Fe(lll) réductible efl" Bepartir de la teneur %F en
ferrihydrite dans cette région :

A ' é:(;

Uk ASBL S.—r(rH:sF LM

Awvec:

- p, fraction volumique représentée par la porosité, environ égale a 0,Clfeip.1D.2.5 ;
- |F), masse volumique de la ferrihydrite F, égale & 3,8%/cm
- M(F), masse molaire formulaire de la ferrihydrite (formule utiliséeOOH, 1,40), égale a

114 mol/L.

En appliquant la formule pour %F = 89 teneur moyenne approximative en ferrinydrite dans la
souscouche interne de la CPC, on obtient une concentration trés élevéee en Fe(lll) réductibfé en Fe

a savoir 24 mol/L. Des logue 0,001% du Fe(ll) structural est réduit dans la ferrihydrite, la
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}v. vSE S]}v v & ~/l]/+ & H]S %o E -
(}]* %oOope PE v <pu o }v VvSE S]}v v

o[]vs E (* moliL,Ssoitldéjd 10«3 [ vA]

13ECP v

n A} elv P o[]vs

Le diagramme de Pourbaixacéa 25°Qour une concentration totalen fer dissout de 3.1bmol/L

figure 113+ U u} v S @ cendjtions réductricest dans le cas ou le pH est inférieur &,8es ions

Fe""(aq) sont les espéces prédominantédn peut donc raisonnablement penser que la concentration

en Fez+(aq) au niveau de sa source est toujours trés supérieure a celle du dioxygéne au niveau de la

sienne. Ceci expliguerait donc que la quantité de phases précipitées aprés réduction du dioxygene

HPu vd A o ]e§ v o[]vd E( u s

ol

W X

figure 112 : Diagrammede Pourbaiddu systéeme feeau a 25°C, avec [kgE 3.10” mol/L. Les domaines de stabilité de la
goethite et de la Iépidocrocite ont été masqués pour faire apparaitre celui de la ferrihydrite

Dessimulations de ces processus de diffusion ont été réadisgvec le logiciel Netlogd 93|, en

modélisant la diffusion des espéces par une marche aléa

donné en annexdécf. Annexe 2)et les résultats obtenus sont présentégfegure 113

©bd

. Le code de la simulation est

llIs montrent

que dans le cas ou lésource$ de Qyq et de Fé',q sont & la méme concentration, et ou ces deux

~

° %, e J((pe vs o A]3 ee o ¢Ju]Oo JE U 0 * *]5 o
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localisés & mchemin entre les interfaces métal/CPC et CPC/milieu extérieur. En revanche, dans le
[ K est beaucoup mois concentrée que ldsource de F€',) X A pv

[ L u}lve pv }E E PE v PE xU o v}u (
o[]vs &E( W | u]odette difitfend® nqtalleX E}S}ve
%oZ * * %o E

cas ou la'sourcée
1(( E v }v vSE S]}ve
(( 3]1A uvs v ]JE 3]}v
v e JE o[ A% 0] S]}v o[ pPu vs S]}v 0 <u vs]S§

13ECP v A o ]38 v o[]vs CE( usd ol WU iue3J(] <p o 3~ Z]}

Oy et Feé' (1 Qg Oxyde 2 F&) ne soit pas prise en compte dans le modéle utilisé pour les

simulations. Ceci expliquerait donc que la quantité de phases précipitées apres réduction du

13Z£CP v pPuvd A o ]88 v o[]vs E( u s ol Wservéwar }E A

les expériences elfO.
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figure 113: Résultats de simulation du processesdiffusionréaction de Qg et de Fe€” (., dans une couche de produits de
corrosion (CPCprogrammé avec le logiciel Netlogli93 X > « — -} p Gy eteleFe%[gq) }JvE @ *% S]A uvs o[ u B
o[]vs CE( u s1al W Kv }ve] E <yl U Vg daints noirs) fdagit instantanément avec un i51f+(aq)
(point vert) lors de leur rencontre sur un méme site. Les sites de réductioa [de/E C$dnt matérialisés par des carrés
E}IUP X ve 0o 1T « %E * vS zlletdes ic1m$-'ce2+(ahg avancdri€ a la méme vitesse dans la CPC (équivaut a

* }((]] vse T((uel}v ] vS]l<p seX v E AV ZUGQO:?- }(Met\déHEZ+§0]$amégales—-}uCE o —
dans le cas (a) et different dans les cas (b), (c) et (d).
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2. Cas de la réduction de la ferrihydrite en une phase réduite solide

[ %0 < 0 ]* pec]}v
une phase'ferrinydrite réduite' (en abrégéFR)non détectable par spectroscopie Ram&lette
phase quiest vraisemblablement une phase d& Ep SPE %dhEE oxgde de dg(ll) E' serait

partiellement conductrice(

M % E-@,da f@eribydritepoutrdii egdlement étraéduite en

101, plus de détails dans ChagClg. Le dopage en Fe(ll) de la

structure de laFRen ferait donc un sami-conducteur électronique (type ntandis que la sur

3" Z]}lu SE] v €a stricture cristallographique perntedit aussi une conduction ionique

.

En outre, la présence de phosphore corrélé &laihydrite dans les CPC des agrafes de Mefiz

Chap.3B.3.b et Chap-\.2.d)pourrait aussi avoir un effet sur onductivité de la FREn effet,la

substitution de groupes hydroxyles par des groupes phosphates (plus riches en électrons) créée un

dopage de type n supplémentaif&95|.

Ev % & « v S@EPOCS

Ve 0 ¢ %} E -

0 W ipe<pu[ of]vs E(

qui libére des électrons, eslonccouplée a la réaction de réduction de la ferrinydrite connectée au

métal. La ferrihydritev[ § v§ %o e

Hpiblér@ent conductrice, laéduction commence au

voisinage du métal, ou la ferrihydrite est en contact avec egJuafin de consommer les électrons

% E} U]Se % E o[}AEC

S1}v  p|figures Bl

éape E 0P Ja [} v ~ U %o %o} e

!

nouvellement formée peut conduire les électrons, la réductpeut alors se propager dans la

ferrihydrite connectée au méta

ifigure 114

étape 2).

figure 114: Réduction progressive de la ferrihydrite connectée au métafemihydrite réduite” supposée conductrice.
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Ve 0[ZC %o} 3 Zferrinydrite est réduite uniquement en FR (et aucunement en iori&.gg la
%o E * V [JAECP vepi@ &} ug]So[ %o ]eeapré@s le test de\Wemise en corrosi¢ef.
Chap.3D.2) indigue quda ferrihydrite pourra étre réduite en FRipe<u[ o[]vs &E( W lu]o]
extérieur.Dans ce cay toujours en supposant la FR non détectable en mgectroscopie Raman
viv e[ SSvVv E ]S }v MV J*e% E]S]}v o (EE]ZC E]s Ve O] Ve L
apparemment pas Vvérifié lsrdu test de réduction (cf. ChagB1).En effet, la ferrihydrite disparait

ve uv & PJ}v [ % ]Jee WE Y %oope P o0 VRY; 1T Jv u] &jlve 9
métal/CPCIl semble donc que la réduction de la ferrihydrite en FR dans la CPQpredaése que
sur des distances limitées. % v v3SU ]Jo V[ ¢S % ¢ v}v %o0ope A& OU <p §§ E
plus longues distances dans la CPC, mais dans des proportions induisant des variations de teneurs en

ferrihydrite non détectables en micrgpectroscopie Raman.

3. Bilan

Ju%3S 3 v ol Fuv ¢« umBU 0% EA EVvSpH o0 . o E u 3]}
ferrinydrite en ions Fé,, semble compatible avec les résultats expérimentaux du test de réduction
o W [UV %0 ESUP § (B % EE pn S]}v p 1}AECP V [ USE % E
le cas de la réduction de la ferrihydrite #errihydrite réduite” ne semble pas pouvoir expliquer a lui

* MO O[ V* U O e (E ep0s SX

Il est cependanttres probableque les deux casoexistent.L[ A£]*S fuv & un S]}v o]
ferrinydrite en"ferrihydrite réduite” conductrice permet en effet [ E% 0]<pu & o[ £S ve]}v o I
]*% E]S]}v o (EE]ZC E]S U o}Ees pn 8§ <8 E up 3]}v o WU
apaES]E o[]vS & ((cf. Ghap.® X]ieW <] v o E ]S %o ¢ %o}ee] 0 ] o[}V \
}ve] & S]}v <u 0[ZC%}SZ « jons Féng). lest Epalenvent envisageable que les
ions Fe2+(aq) re-précipitent en phaseFe(OHy)dansles cas oud concentrationde ces ionu le pH

localaugmentevs ipe<pu[ 88 ]Jv E o -+ pu]o % & ]% ]85 S]}tv
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F. Mécanismes de corrosion atmosphérique

> % E]e VvV }u%S o[ ve u o e ZC%}SZ o o o U8 ¢ ve 0 ¢ %o

transpat des espéces solubiliséesrdales réseaux de pores des GEfCChap.4B), sur la réduction
de la ferrihydrite dans ces CREf. Chap.4C), et sur la localisation des sites de réduction du
dioxygéne dissout (cfChap.4D), permet de proposer un mécanisntle corrosion gmosphérique
dans le cas de CR{li type de celles des agrafes & cathédrale de Metz. Ces CB@ pour
particularité de présenter de fortes teneurs en ferrihydrite aussi bien dans lacsuehe interne (80

% environ), ou elle est en comtct avec le fer métallique, que dans la saosiche externe (406
environ) (cfChap.3B.4.b).

Lorscu o[Zpu] ]88 & o 3]A aSgnjer¥e Bt GEg tqupoint de rosée est atte{en général

en fin de journée/début de nuitcf.|figure 115), le mouillage de la CPC commentin film

[ 0 SCE}oCS -« la(@uiage dda CPC. Dans un premier temps discontinu, son épaisseur

MPU vS %o U % U § ]oa€prmervun ifilm goftinu de quelques dizaines de microns

[ %0 ]e* HE €i1eX § o0 3E}oCS v <ulJo] E A o] Su}e%Z E

dioxygéne dissout a 20°C. Il pénétre progressivement dans le réseau poreux de la CPC

figure 115: Cyclejournalier [Zpu] 13 @& o $]A ~,Z- o[ 3 joksriéezduB4/05/2D154u 85/05/2015
source: weather.con).

225

E F

v












































































































































































































