
�>���G �A�/�, �i�2�H�@�y�R�R�3�e�9�j�N

�?�i�i�T�b�,�f�f�T���b�i�2�H�X���`�+�?�B�p�2�b�@�Q�m�p�2�`�i�2�b�X�7�`�f�i�2�H�@�y�R�R�3�e�9�j�N

�a�m�#�K�B�i�i�2�/ �Q�M �k�9 ���m�; �k�y�R�8

�>���G �B�b �� �K�m�H�i�B�@�/�B�b�+�B�T�H�B�M���`�v �Q�T�2�M ���+�+�2�b�b
���`�+�?�B�p�2 �7�Q�` �i�?�2 �/�2�T�Q�b�B�i ���M�/ �/�B�b�b�2�K�B�M���i�B�Q�M �Q�7 �b�+�B�@
�2�M�i�B�}�+ �`�2�b�2���`�+�? �/�Q�+�m�K�2�M�i�b�- �r�?�2�i�?�2�` �i�?�2�v ���`�2 �T�m�#�@
�H�B�b�?�2�/ �Q�` �M�Q�i�X �h�?�2 �/�Q�+�m�K�2�M�i�b �K���v �+�Q�K�2 �7�`�Q�K
�i�2���+�?�B�M�; ���M�/ �`�2�b�2���`�+�? �B�M�b�i�B�i�m�i�B�Q�M�b �B�M �6�`���M�+�2 �Q�`
���#�`�Q���/�- �Q�` �7�`�Q�K �T�m�#�H�B�+ �Q�` �T�`�B�p���i�2 �`�2�b�2���`�+�? �+�2�M�i�2�`�b�X

�G�ö���`�+�?�B�p�2 �Q�m�p�2�`�i�2 �T�H�m�`�B�/�B�b�+�B�T�H�B�M���B�`�2�>���G�- �2�b�i
�/�2�b�i�B�M�û�2 ���m �/�û�T�¬�i �2�i �¨ �H�� �/�B�z�m�b�B�Q�M �/�2 �/�Q�+�m�K�2�M�i�b
�b�+�B�2�M�i�B�}�[�m�2�b �/�2 �M�B�p�2���m �`�2�+�?�2�`�+�?�2�- �T�m�#�H�B�û�b �Q�m �M�Q�M�-
�û�K���M���M�i �/�2�b �û�i���#�H�B�b�b�2�K�2�M�i�b �/�ö�2�M�b�2�B�;�M�2�K�2�M�i �2�i �/�2
�`�2�+�?�2�`�+�?�2 �7�`���M�Ï���B�b �Q�m �û�i�`���M�;�2�`�b�- �/�2�b �H���#�Q�`���i�Q�B�`�2�b
�T�m�#�H�B�+�b �Q�m �T�`�B�p�û�b�X

�.�B�b�i�`�B�#�m�i�2�/ �m�M�/�2�` �� �*�`�2���i�B�p�2 �*�Q�K�K�Q�M�b���i�i�`�B�#�m�i�B�Q�M �@ �L�Q�M�*�Q�K�K�2�`�+�B���H �@ �L�Q�.�2�`�B�p���i�B�p�2�b�% �9�X�y
�A�M�i�2�`�M���i�B�Q�M���H �G�B�+�2�M�b�2

�J�û�+���M�B�b�K�2�b �/�2 �H�� �+�Q�`�`�Q�b�B�Q�M ���i�K�Q�b�T�?�û�`�B�[�m�2
�K�m�H�i�B�b�û�+�m�H���B�`�2 �/�2�b ���H�H�B���;�2�b �7�2�`�`�2�m�t �, �G�2 �+���b �/�2�b �`�2�M�7�Q�`�i�b

�/�2 �H�� �+���i�?�û�/�`���H�2 �/�2 �J�2�i�x�X
�J���`�B�2 �"�Q�m�+�?���`

�h�Q �+�B�i�2 �i�?�B�b �p�2�`�b�B�Q�M�,

�J���`�B�2 �"�Q�m�+�?���`�X �J�û�+���M�B�b�K�2�b �/�2 �H�� �+�Q�`�`�Q�b�B�Q�M ���i�K�Q�b�T�?�û�`�B�[�m�2 �K�m�H�i�B�b�û�+�m�H���B�`�2 �/�2�b ���H�H�B���;�2�b �7�2�`�`�2�m�t �, �G�2 �+���b
�/�2�b �`�2�M�7�Q�`�i�b �/�2 �H�� �+���i�?�û�/�`���H�2 �/�2 �J�2�i�x�X�X �a�+�B�2�M�+�2 �/�2�b �K���i�û�`�B���m�t �(�+�Q�M�/�@�K���i�X�K�i�`�H�@�b�+�B�)�X �1�+�Q�H�2 �S�Q�H�v�i�2�+�?�M�B�[�m�2�-
�k�y�R�8�X �6�`���M�Ï���B�b�X ���i�2�H�@�y�R�R�3�e�9�j�N��



 

 

 

 

 

 

 

Marie BOUCHAR 
 

�d�Z���•�����‰�Œ� �•���v�š� �����‰�}�µ�Œ���o�[�}���š���v�š�]�}�v�����µ���P�Œ������������ 

Docteur en Physique et Sciences des Matériaux 
 

 

Mécanismes de la corrosion atmosphérique 
multiséculaire des alliages ferreux : 

Le cas des renforts de la cathédrale de Metz. 
 

 

 

Thèse soutenue le 10 juillet 2015 devant le jury : 

 

Ludovic Bellot-Gurlet Université Pierre et Marie Curie Paris 6 Rapporteur 

Philippe Dillmann CNRS Directeur de thèse 

Damien Féron Commissariat à �o�[���v���Œ�P�]�������š�}�u�]�‹�µ�� Examinateur 

Thierry Gacoin École Polytechnique Président du jury  

François Mirambet Ministère de la Culture Examinateur 

Delphine Neff ���}�u�u�]�•�•���Œ�]���š�������o�[���v���Œ�P�]�������š�}�u�]�‹�µ�� Co-directrice de thèse 

Bruno Vuillemin Université de Bourgogne Rapporteur 

 

 



 

 

 

 



1 

 

 

Remerciements  

 

Ce mémoire de thèse �‰�Œ� �•���v�š�����o���•���Œ� �•�µ�o�š���š�•�����[�µ�v���š�Œ���À���]�o���������Œ�����Z���Œ���Z�����u���v�  sur plusieurs années au 

�•���]�v�� ���µ�� �>�����}�Œ���š�}�]�Œ���� ���Œ���Z� �}�u���š� �Œ�]���µ�Æ�� ���š�� �W�Œ� �À�]�•�]�}�v�� ������ �o�[���o�š� �Œ���š�]�}�v (LAPA). Ce travail �v�[���µ�Œ���]�š�� �‰�µ��

aboutir sans �o�[���]���������š���o�����•�}�µ�š�]���v�U���•���]���v�š�]�(�]�‹�µ���U���š�����Z�v�]�‹�µ���U���u���]�•�����µ�•�•�]���u�}�Œ���o�����š�����u�]�����o, de nombreuses 

�‰���Œ�•�}�v�v���•�X���/�o������� �P���o���u���v�š��� �š� ���o�[�}�������•�]�}�v���������Œ���v���}�v�š�Œ���•�����v�Œ�]���Z�]�•�•���v�š���•�����š���������š�}�µ�•���Z�}�Œ�]�Ì�}�v�•�X 

Je souhaite donc �š�}�µ�š�� ���[�����}�Œ���� �Œ���u���Œ���]���Œ��Philippe Dillmann, mon directeur de thèse (cf. figure ci-

dessous (!)), et Delphine Neff, ma co-directrice de thèse, pour �š�}�µ�š�� ������ �‹�µ���� �i�[���]�� �‰�µ�� ���‰�‰�Œ���v���Œ���� ���š��

découvrir avec eux, pour leur grande disponibilité, et pour leurs encouragements et leur soutien dans 

les moments de doutes. Je me rappelle nos réunions et autres discussions hautes en couleurs : 

�W�Z�]�o�]�‰�‰���� �‹�µ�]�� �•�[���v�(�o���u�u���� ���� �P�Œ���v�� renfort de gestes et de petits schémas gribouillés, Delphine qui 

temporise, et moi au milieu �v  chacun émettant des propositions diverses et variées !... 

Je tiens aussi ���� �Œ���u���Œ���]���Œ�� �o�[���v�•���u���o���� �����•�� �u���u���Œ���•�� ���µ�� �i�µ�Œ�Ç��qui ont répondu présent pour ma 

soutenance : Thierry Gacoin �‰�}�µ�Œ�����À�}�]�Œ�����������‰�š� �����[���v���!�š�Œ�����o�����‰�Œ� �•�]�����v�š�U���o���•�������µ�Æ���Œ���‰�‰�}�Œ�š���µ�Œ�•�U��Ludovic 

Bellot-Gurlet et Bruno Vuillemin, ainsi que les examinateurs, Damien Féron et François Mirambet. 

Mes travaux de recherches se sont déroulés au CEA de Saclay, au sein du NIMBE (anciennement 

SIS2M). Je remercie donc les chefs de service successifs Éric Eliot, puis Serge Palacin�U�� �‰�}�µ�Œ�� �u�[���À�}�]�Œ��

accueillie. 

Un grand merci également à tous les collaborateurs extérieurs au LAPA qui ont pris le temps de 

�š�Œ���À���]�o�o���Œ�����À�������u�}�]�U�����š�����À�������o���•�‹�µ���o�•���i�[���]�������}�Œ��� �������•���•�µ�i���š�•���‰���•�•�]�}�v�v���v�š�•�����š�������•���‹�µ���•�š�]�}�v�•���À���Œ�]� ���• : 

�± L�[���v�•���u���o�����������o�[� �‹�µ�]�‰�����������o�����u�]���Œ�}-sonde du LEEL (NIMBE), et en particulier Pascal Berger pour 

son temps (jours et nuit !), pour ses explications détaillées, et pour son aide dans le traitement 

complexe de mes données ; 

�± �Z���v���µ�������}�Œ�v�µ�š�����µ���>�/���^���E���~�E�/�D�����•�U���‰�}�µ�Œ���u�[���À�}�]�Œ�����]��� �����������}�u�‰�Œ���v���Œ�������š�������u�}��� �o�]�•���Œ���u���•�����}�µ�Œ�����•��

de transport, pour la relecture des parties correspondantes de ce manuscrit, et pour son 

enthousiasme ; 



2 

 

�± �D���Œ���}�� �W���Œ�À�]�•�� ���š�� �^�����Œ�]�v���� �'�Œ���•�•�]�v�]�� ������ �o�[�h�v�]�À���Œ�•�]�š� �� �W�}�o�]�š�����v�]���}�� ���]�� �d�}�Œ�]�v�}�U�� �‰�}�µ�Œ�� �o���µ�Œ�� ���}�o�o�����}�Œ���š�]�}�v�� ����

des expériences prometteuses couplant micro-analyses en spectroscopie Raman et 

électrochimie�U�� ���š�� ���}�v�š�� �o�[�]�v�š���Œ�‰�Œ� �š���š�]�}�v�� ���}�u�‰�o���Æ���U�� ���v���}�Œ���� ���� ���(�(�]�v���Œ�U�� �v���� �‰���Œ�u���š�� �‰���•�� ������ �o���•��

présenter dans ce manuscrit. Merci aussi à eux pour la découverte de Turin, des glaces G., et du 

gianduja ; 

Je tiens aussi à remercier chaleureusement les membres du LAPA qui se sont investis dans certaines 

de mes expérimentations : 

�± Eddy Foy �‰�}�µ�Œ�� �o���•�� �u�µ�o�š�]�‰�o���•�� ���Æ�‰� �Œ�]���v�����•�� ���� �o�[���v�}������ �š�}�µ�Œ�v���v�š�� : préparation, mesures, 

traitement... 

�± Mickaël Bouhier qui a codé le programme de quantification des cartographies en micro-

spectroscopie Raman ; 

�± Jean-Paul Gallien �‰�}�µ�Œ�� �o�[���]������ ���µ�� ��� �À���o�}�‰�‰���u���v�š�� ���š�� �o���� �(�����Œ�]�����š�]�}�v�� �����•�� �����o�o�µ�o���•�� ���[���v���o�Ç�•���� �]�v�� �•�]�š�µ�U��

ainsi que pour le montage de remise en corrosion ; 

�± Enrique Vega �‰�}�µ�Œ�� �o���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ���š�� �o�[���]������ ���µ�� �D����, Sylvain Bauvais pour les formations au 

�u�]���Œ�}�•���}�‰�����}�‰�š�]�‹�µ�������š�������o�[���v���o�Ç�•�������[�]�u���P�����‰���Œ���W�Z�}�š�}�•�Z�}�‰, Florian Téreygeol pour les dépannages 

�o�}�Œ�•���������‰�Œ�}���o���u���•���������‰�Œ� �‰���Œ���š�]�}�v�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�U�����v�Œ�]�‹�µ�����s���P�������š���&�o�}�Œ���v�������D���Œ���]���Œ���‰�}�µ�Œ���o���µ�Œ���v�µ�]�š��

à la micro-sonde... 

Je remercie aussi tous les autres membres du LAPA pour les bons moments partagés et pour leur 

soutien. 

Enfin, je souhaite remercier tous mes proches pour avoir cru en moi, en particulier mes parents et 

�u�����‰���š�]�š�����•�ˆ�µ�Œ�U�����š�����µ�•�•�]���^���Œ�P�����&���v���µ�]�o�o�����‹�µ�]���u�[�����������µ���}�µ�‰���]�v�•�‰�]�Œ� �������µ�����}�µ�Œ�•�������������•�������Œ�v�]���Œes années. 

Merci... 

*J.-Y. Duhoo, Spirou magazine, Dupuis 2010.  



3 

 

 

 

 

 

"Le savoir est un champ, mais s'il n'est ni labouré, ni surveillé, il ne sera pas récolté." 

�W�Œ�}�À���Œ�������‰���µ�o�U�����(�Œ�]�‹�µ�����������o�[�K�µ���•�š�X 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�����u�����•�ˆ�µ�Œ�����š�������u���•���‰���Œ���v�š�•�U 

À Serge... 

 

 

 



4 

 

 

  



5 

 

 

 

Sommaire  

Remerciements ................................................................................................................................................ 1 

Liste des abréviations et sigles utilisés ........................................................................................................... 11 

INTRODUCTION .............................................................................................................................. 15 

CHAPITRE 1 : ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE ............................................................................. 21 

A. ���}�v�š���Æ�š���•���������o�[� �š�µ���� .............................................................................................................................. 21 

1. Conservation et restauration du patrimoine culturel .............................................................................. 21 

2. ���v�š�Œ���‰�}�•���P������������� ���Z���š�•���������o�[�]�v���µ�•�š�Œ�]�����v�µ���o� ���]�Œ�� ..................................................................................... 22 

B. Conditions de corrosion atmosphérique des alliages ferreux ................................................................. 25 

1. Définition générale de la corrosion atmosphérique ................................................................................ 25 

2. Cycles humidification-séchage ................................................................................................................. 25 

3. Corrosivité des atmosphères ................................................................................................................... 28 

a. �d�Ç�‰���•�����[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���•........................................................................................................................... 28 

b. Influence des espèces corrosives ........................................................................................................ 29 

i. Constituants solides ........................................................................................................................ 29 

ii. Constituants dissouts ...................................................................................................................... 30 

c. Effets des précipitations ...................................................................................................................... 32 

4. Influence de la composition chimique du substrat métallique ................................................................ 32 

C. Produits de corrosion du fer : structure et propriétés ............................................................................ 34 

1. Présentation ............................................................................................................................................. 34 

2. Formules et structures ............................................................................................................................. 35 

a. Oxydes ................................................................................................................................................. 35 

b. Oxyhydroxydes .................................................................................................................................... 36 

c. Hydroxydes .......................................................................................................................................... 38 

3. Formation et stabilité thermodynamique................................................................................................ 39 

a. Corrosion en milieu aqueux à température ambiante ........................................................................ 39 

b. Corrosion sèche à haute température................................................................................................. 41 



6 

 

4. Surface spécifique et porosité ................................................................................................................. 42 

5. État de surface et adsorption ................................................................................................................... 43 

a. État de surface ..................................................................................................................................... 43 

b. Adsorption ........................................................................................................................................... 45 

6. Conductivité ............................................................................................................................................. 45 

7. Réactivité en réduction ............................................................................................................................ 46 

8. Solubilité et propriétés de dissolution ..................................................................................................... 48 

D. Couches de corrosion atmosphérique au long terme : structure, composition et réactivité ................... 52 

1. Structure et composition des alliages ferreux anciens ............................................................................ 52 

2. Caractérisation : structure et composition .............................................................................................. 54 

a. Épaisseur .............................................................................................................................................. 54 

b. Porosité ................................................................................................................................................ 55 

c. Hétérogénéités locales ........................................................................................................................ 56 

d. Phases constitutives ............................................................................................................................ 57 

i. Identifications .................................................................................................................................. 57 

ii. Structuration en sous-couches ........................................................................................................ 58 

iii. Phases et structures des CPC multiséculaires ................................................................................. 59 

e. Composition chimique ......................................................................................................................... 61 

3. Propriétés physico-chimiques .................................................................................................................. 64 

a. Propriétés de transport ....................................................................................................................... 64 

b. Réactivité électrochimique globale des CPC........................................................................................ 65 

c. Sites de réduction du dioxygène ......................................................................................................... 67 

d. Influence du phosphore sur la réactivité ............................................................................................. 70 

E. Mécanismes de corrosion atmosphérique ............................................................................................. 71 

1. Cycle de corrosion atmosphérique .......................................................................................................... 71 

2. Mécanismes de corrosion au long terme ................................................................................................. 73 

a. �W�Œ� �•���v���������[�µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������‰�Z���•�����Œ� ���µ���š�]���o�������}�v�v�����š� �������µ���u� �š���o .................................................. 73 

b. Autres configurations .......................................................................................................................... 76 

F. Problématique ....................................................................................................................................... 78 

CHAPITRE 2 : CORPUS, METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES .................. 81 

A. Corpus expérimental .............................................................................................................................. 81 

1. Description du corpus .............................................................................................................................. 81 

2. Données climatiques et environnementales du site de provenance ....................................................... 82 



7 

 

B. Démarche analytique et expérimentale ................................................................................................. 85 

C. Méthodes de caractérisation des couches de produits de corrosion ...................................................... 89 

1. Préparation des sections polies ............................................................................................................... 89 

2. Métallographie ......................................................................................................................................... 90 

3. Microscopie optique (MO) ....................................................................................................................... 91 

4. Caractérisation chimique élémentaire par microscopie électronique à balayage couplée à la 

�•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]�������v�����]�•�‰���Œ�•�]�}�v�����[� �v���Œ�P�]�����~�D����-EDS) ........................................................................................... 92 

5. Caractérisation structurale ...................................................................................................................... 94 

a. Micro-diffraction de rayons X (µDRX) .................................................................................................. 94 

b. Micro-spectroscopie Raman (µSR) ...................................................................................................... 97 

i. Analyses ........................................................................................................................................... 97 

ii. Traitement semi-quantitatif des cartographies .............................................................................. 99 

D. Études in situ des propriétés des couches de produits de corrosion ..................................................... 103 

1. Cellules expérimentales ......................................................................................................................... 103 

2. Étude du transport dans les couches de produits de corrosion ............................................................ 106 

3. Étude de la réactivité en réduction de la couche de produits de corrosion .......................................... 108 

E. Étude des sites de réduction du dioxygène .......................................................................................... 111 

1. Remise en corrosion accélérée avec marquage ..................................................................................... 111 

2. �>�}�����o�]�•���š�]�}�v�������•���‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���(�}�Œ�u� �•���‰���Œ���o������� �š�����š�]�}�v���������o�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���‰���Œ���Œ� �����š�]�}�v���v�µ���o� ���]�Œ��

 114 

a. Dispositif expérimental ...................................................................................................................... 114 

b. Traitement des résultats.................................................................................................................... 116 

CHAPITRE 3 : RESULTATS EXPERIMENTAUX : REACTIVITE ET PROPRIETES DE 

TRANSPORT DES COUCHES DE PRODUITS DE CORROSION ARCHEOLOGIQUES .... 121  

A. Caractérisation du substrat métallique ................................................................................................ 121 

1. Composition de la matrice métallique ................................................................................................... 121 

2. Composition des inclusions .................................................................................................................... 124 

B. Caractérisation des couches de produits de corrosion (CPC) ................................................................ 125 

1. Morphologie des CPC ............................................................................................................................. 125 

a. Épaisseur ............................................................................................................................................ 125 

b. Porosité et fissures ............................................................................................................................ 127 

c. Structuration en deux sous-couches ................................................................................................. 129 

d. Hétérogénéités locales ...................................................................................................................... 130 



8 

 

2. Compositions structurale et élémentaire des hétérogénéités locales .................................................. 131 

3. Composition chimique des CPC ............................................................................................................. 136 

a. Différenciation chimique élémentaire des sous-couches interne et externe ................................... 136 

b. Répartition des éléments mineurs .................................................................................................... 139 

4. Phases constitutives des produits de corrosion ..................................................................................... 142 

a. Identification ..................................................................................................................................... 142 

b. Différenciation structurale des sous-couches interne et externe ..................................................... 145 

5. Comparaison des répartitions du phosphore et des phases .................................................................. 148 

6. Synthèse ................................................................................................................................................. 152 

C. Propriétés de transport des couches de produits de corrosion ............................................................ 154 

1. ���}�µ�Œ�����•���������•�µ�]�À�]�����µ���š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[���•�‰�������•�����]�•�•�}�µ�š���• ............................................................................... 154 

2. Comportement en transport.................................................................................................................. 159 

a. Phase de remplissage ........................................................................................................................ 159 

b. Phase de vidage ................................................................................................................................. 161 

D. Réactivité chimique des couches de produits de corrosion .................................................................. 167 

1. Étude du comportement des CPC en réduction in situ .......................................................................... 167 

2. Étude de la réduction du dioxygène dans les CPC ................................................................................. 173 

CHAPITRE 4 : DISCUSSION ........................................................................................................ 185  

A. Système de corrosion atmosphérique au long terme ........................................................................... 185 

1. Environnement ...................................................................................................................................... 185 

2. Morphologie et composition des CPC .................................................................................................... 188 

a. Épaisseur des couches ....................................................................................................................... 188 

b. Phases constitutives des couches ...................................................................................................... 189 

c. Structuration en deux sous-couches ................................................................................................. 194 

d. Présence et distribution du phosphore ............................................................................................. 198 

3. Phases réactives ..................................................................................................................................... 200 

B. �d�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[���•�‰�������•�����v���•�}�o�µ�š�]�}�v .......................................................................................................... 204 

1. Transport par diffusion .......................................................................................................................... 204 

2. Cinétique du transport et cycle de corrosion ........................................................................................ 207 

C. Réduction de la ferrihydrite ................................................................................................................. 208 

1. Espèces réduites .................................................................................................................................... 208 

2. Influence du phosphore ......................................................................................................................... 210 

D. Réduction du dioxygène dissout .......................................................................................................... 211 



9 

 

E. Migration de la zone de réaction fer(II)/dioxygène .............................................................................. 217 

1. Cas de la réduction de la ferrihydrite en ions Fe2+
(aq) ............................................................................. 217 

2. Cas de la réduction de la ferrihydrite en une phase réduite solide ....................................................... 223 

3. Bilan ....................................................................................................................................................... 224 

F. Mécanismes de corrosion atmosphérique ........................................................................................... 225 

CONCLUSION .................................................................................................................................. 235  

RÉFÉRENCES BIBLIOGRAPHIQUES ........................................................................................ 239  

TABLE DES FIGURES.................................................................................................................... 251  

TABLE DES TABLEAUX ............................................................................................................... 259  

ANNEXES ......................................................................................................................................... 263  

Annexe 1 : Spectres Raman de référence modélisés par le logiciel Fityk pour le programme de semi-

quantification de cartographies en µSR ........................................................................................................ 265 

Annexe 2 : Courbes de transport des échantillons 2 et 3 .............................................................................. 267 

Annexe 3 : Code du programme Netlogo de diffusion .................................................................................. 269 

Annexe 4 : Article Bouchar et al., 2013, Corrosion Science ........................................................................... 271 

Annexe 5 : Article Bouchar et al., 2013, Proceedings of METAL2013 Conference, Edinbourgh ..................... 271 

 

 

 

 

 

 



10 

 

 

  



11 

 

 

Liste des abréviations  et sigles utilisé s 

LAPA �>�����}�Œ���š�}�]�Œ�������Œ���Z� �}�u���š� �Œ�]���µ�Æ�����š���W�Œ� �À�]�•�]�}�v���������o�[���o�š� �Œ���š�]�}�v���~NIMBE UMR3685 
CEA/CNRS et LMC UMR5060 CNRS) 

  
CPC Couche(s) de Produits de Corrosion 
  
MO Microscopie (ou Microscope) Optique 
MEB-EDS Microscopie (ou Microscope) électronique à balayage couplée à la 

spectroscopie dispersive en énergie 

µDRX Micro-Diffraction de Rayons X 
µSR Micro-Spectroscopie Raman 
µFX Micro-Fluorescence X 
µNRA Micro Nuclear Reaction Analysis 
  
I(Br) Intensité intégrée du pic correspondant au brome sur un spectre de micro-

fluorescence X  

wt% pourcentage massique (weight percentage) 
  
G Goethite (�D-FeOOH) 
L Lépidocrocite (�J-FeOOH) 
A Akaganéite (�E-FeO(OHx,Cl(1-x)) 
F Ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O ou 5Fe2O3, 9H2O) 
Fx Feroxyhyte (�G-FeOOH) 
Mn Magnétite (Fe3O4) 
Mh Maghémite (�J-Fe2O3) 
H Hématite (�D-Fe2O3) 
W Wüstite (FeO) 
  
HR Humidité relative 
18O Isotope Oxygène 18 
FR "Ferrihydrite Réduite" 

 

 

 

 

 



12 

 

 

 



13 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



14 

 

 

  



15 

 

 

 

 

 

 

Introduction  

 

La compréhension de la corrosion atmosphérique multiséculaire des alliages ferreux est un enjeu 

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

�}�µ�����]���v�����v���}�Œ�����o�[� �o�����}�Œ���š�]�}�v���������u���š� �Œ�]���µ�Æ���µ�š�]�o�]�•� �•���‰�}�µ�Œ���o�����•�š�}���l���P���������•����� ���Z���š�•���v�µ���o� ���]�Œ���• [1]. 

Dans le domaine du patrimoine culturel, la conservation et la restauration des objets et éléments en 

acier, utilisés notamment dans les monuments historiques depuis le Moyen-âge, demandent une 

bonne compréhension des phénomènes de corrosion, ceci afin ���[� �š�����o�]�Œ�� �����•�� ���]���P�v�}�•�š�]��s fiables de 

�o�[� �š���š�����š���������o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������•���u���š� �Œ�]���µ�Æ�U et de définir des stratégies adaptées pour les conserver ou les 

restaurer [2, 3]. De plus, la mise au point de traitements anticorrosion efficaces et réversibles, dans le 

respect des normes en vigueur pour les métaux du patrimoine, exige également de bien comprendre 

les phénomènes physico-chimiques mis en jeu dans les processus de corrosion. 

D���v�•�� �o���� ���}�u���]�v���� ������ �o�[�]�v���µ�•�š�Œ�]���� �v�µ���o� ���]�Œ���� ���v�� �&�Œ���v����, les déchets produits sont vitrifiés puis 

conditionnés dans des conteneurs en acier inox, eux-mêmes insérés dans des sur-conteneurs en acier 

doux (teneur en carbone inférieure à 0,02 %). Ces colis de déchets pourraient être entreposés, avant 

enfouissement pour un stockage profond, dans des installations de surface, et alors être soumis à la 

corrosion atmosphérique sur des durées multiséculaires. Ceci nécessite donc de modéliser le 

comportement en corrosion des aciers doux sur ces durées [4]. Dans les programmes de recherche 

français �v  �u���v� �•���v�}�š���u�u���v�š���‰���Œ���o�[���E���Z�� et le CEA �v , les objets archéologiques corrodés dans des 

conditions ���}�u�‰���Œ�����o���•�� �•�}�v�š�� � �š�µ���]� �•�� ���� �š�]�š�Œ���� ���[���v���o�}gues, en complément des études de laboratoire 

[4, 5]. �>���•�� � �š�µ�����•�� ������ �š���o�•�� ���v���o�}�P�µ���•�� ���Œ���Z� �}�o�}�P�]�‹�µ���•�� �‰���Œ�u���š�š���v�š�� ���[���‰�‰�}�Œ�š���Œ�� �����•�� ���}�v�v� ���•��

���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o���•�� �‰�}�µ�Œ�� �o���� �u�}��� �o�]�•���š�]�}�v�� �����•�� �‰�Œ�}�����•�•�µ�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �•�µ�Œ�� �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �����v�š���]�v���•�� ���[���v�v� ���•�X��
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Or, les acie�Œ�•�� ���}�µ�Æ�� ���}�Œ�Œ�}��� �•�� �•�µ�Œ�� �����•�� ���µ�Œ� ���•�� ��� �‰���•�•���v�š�� �o���� ���]�v�‹�µ���v�š���]�v���� ���[���v�v� ���� �‰�Œ� �•���v�š���v�š�� ���� �o���µ�Œ��

surface des couches de produits de corrosion épaisses �v  ������ �o�[�}�Œ��re de la centaine de microns �v , 

parfois très réactives électrochimiquement, ������ �‹�µ�]�� �v�[���µ�š�}�Œ�]�•�� pas une modélisation basée sur les 

mécanismes proposés dans la littérature pour les premiers stades de la corrosion atmosphérique. 

���(�]�v�� ���[���(�(�]�v���Œ�� �o���•�� �u�}�����o���•�� ���š�� ������ �‰�Œ� ���]�Œ���� ���À������ �o���� �‰�o�µ�•�� �P�Œ���v������ �(�]�����]�o�]�š� �� �‰�}�•�•�]���o���� �o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�� �����•�� �����]���Œ�•�U��

tant dans le domaine de la préservation du patrimoine culturel que dans celui du stockage des 

déchets nucléaires, la compréhension des mécanismes de corrosion atmosphérique multiséculaire 

�����•�����o�o�]���P���•���(���Œ�Œ���µ�Æ���•�[���À���Œ�������}�v�������•�•���v�š�]���o�o���X ���[���•�š���o�[�µ�v�������•���‰�Œ�]�v���]�‰���µ�Æ�����v�i���µ�Æ�������•���Œ�����Zerches menées 

���µ���>�����}�Œ���š�}�]�Œ�������Œ���Z� �}�u���š� �Œ�]���µ�Æ�����š���W�Œ� �À�]�•�]�}�v���������o�[���o�š� �Œ���š�]�}�v��(LAPA) autour des objets archéologiques 

ferreux. À cet égard, les barres de renforcement en fer, employées pour renforcer la structure de 

nombreux monuments du Moyen-âge, sont des objets �‰���Œ�(���]�š���u���v�š���������‰�š� �•�������o�[� �š�µ�����������•���•�Ç�•�š���u���•��

complexes de corrosion atmosphérique sur le long terme [1]. De précédents travaux, dont ceux 

réalisés au LAPA dans le cadre de la thèse de doctorat de Judith Monnier sur les barres en fer du 

���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�• [6, 7], avaient permis de mettre en évidence que les couches 

épaisses de produits de corrosion atmosphérique pouvaient jouer un rôle important dans les 

processus physico-chimiques mis en jeu. 

Les systèmes multiséculaires présentent en effet des produits de corrosion de différentes natures 

(oxyhydroxydes et oxydes) et de différentes réactivités électrochimiques [8, 9]. Par ailleurs, des 

études sur des phases de synthèse �v  ferrihydrite (5Fe2O3, 9H2O) et lépidococite (�J-FeOOH) 

notamment �v , correspondant à des phases détectées dans les couches de produits de corrosion 

(CPC) anciennes, avaient suggéré �‹�µ�[���o�o���•�� �‰ouvaient participer, en se réduisant, aux processus de 

corrosion du substrat métallique. Cependant, ���µ���µ�v�������}�v�v� �����v�[� �š���]�š�����]�•�‰�}�v�]���o�����•�µ�Œ���o�� comportement 

de ces phases au sein de CPC anciennes. De plus, le transport des espèces dissoutes, en particulier du 

dioxygène, �����v�•���o�[�����µ�������•���‰�}�Œ���•������ ces CPC avait été très peu étudié. 

�>�[�}���i�����š�]�(�����µ travail réalisé dans le cadre de cette thèse était donc double : 

�x Caractériser un nouveau système de corrosion atmosphérique ancien, celui formé depuis 500 

ans sur les agrafes de renfort en alliage ferreux du beffroi de la cathédrale gothique de Metz, 

���(�]�v�� ������ ���}�v�•�}�o�]�����Œ�� �o���•�� ���}�v�v� ���•�� ��� �i���� �����‹�µ�]�•���•�� ���š�� ���[� �À���o�µ���Œ�� �o���� �À���Œiabilité de ce type de 

système ; 

�x Réaliser des tests spécifiques en utilisant des montages analytiques adaptés afin de fournir 

de nouvelles données sur la réactivité électrochimique des phases en présence et sur le 

transport des espèces dissoutes dans le réseau poreux. 
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�>�������Z���‰�]�š�Œ�����í���������������u���v�µ�•���Œ�]�š�����•�š�����}�v�•�����Œ� �������µ�v��� �š���š���������o�[art des études de recherche sur la corrosion 

atmosphérique des alliages ferreux sur les moyens et longs termes, à savoir de quelques années à 

plusieurs siècles. En particulier, les principaux mécanismes de corrosion atmosphérique, à moyens et 

longs termes, �‰�Œ�}�‰�}�•� �•�������v�•���o�����o�]�š�š� �Œ���š�µ�Œ�����•���Œ�}�v�š�����Æ�‰�}�•� �•�X���>�[���v���o�Ç�•���������������•���u� �����v�]�•�u���•���‰���Œ�u���š�š�Œ����������

poser la problématique scientifique de la thèse. 

�>���� ���Z���‰�]�š�Œ���� �î�� ���}�u�u���v�����Œ���� �‰���Œ�� �o���� �‰�Œ� �•���v�š���š�]�}�v�� ���µ�� ���}�Œ�‰�µ�•�� ������ �o�[� �š�µ���� : des agrafes en fer de la 

cathédrale de Metz exposées à la corrosion atmosphérique depuis environ 500 ans. La méthodologie 

analytique et expérimentale sera ensuite exposée. 

Le Chapitre 3 sera dédié à la présentation des résultats obtenus : 

�x Caractérisation fine du système de corrosion ; 

�x Propriétés de transport des CPC, observées in situ ; 

�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�(�]�v�U���o�������Z���‰�]�š�Œ�����ð�����•�š���o�[�}���i���š�����[�µ�v�������]�•��ussion, comparant le système de corrosion des agrafes de la 

cathédrale de Metz ainsi que ses propriétés aux données de la littérature, et mettant en rapport 

�o�[���v�•���u���o���� �����•�� �Œ� �•�µ�o�š���š�•�� �}���š���v�µ�•�� ���(�]�v�� ������ �‰�Œ�}�‰�}�•���Œ�� �µ�v�� �u� �����v�]�•�u����décrivant la corrosion 

atmosphérique du système étudié. 
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Chapitre 1  : Étude bibliographique 

 

 

A. ���‘�•�–�‡�š�–�‡�•���†�‡���Ž�ï�±�–�—�†�‡ 

1. Conservation et restauration du patrimoine culturel  

Depuis le Moyen-���P���U�� �o���� �(���Œ�� ���š�� �o�[�����]���Œ�� �•�}�v�š�� ���u�‰�o�}�Ç� �•�� �u���•�•�]�À���u���v�š�� �����v�•�� �o���� ���}�v�•�š�Œ�µ���š�]�}�v�� ������

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

�������µ�À���]�•�U�����[���u�]���v�•�U�����������}�µ�Œ�P���•���}�µ�����v���}�Œ�����������D���š�Ì��[10-12]. 

�>���� �‰�Œ� �•���v������ ���µ�� �(���Œ�� �����v�•�� �o���•�� �u�}�v�µ�u���v�š�•�� ������ �o�[� �‰�}�‹�µ���� �u� ���]� �À���o���U�� ���š�� ���v�� �‰���Œ�š�]���µ�o�]���Œ�� �����v�•�� �o���•�� � �P�o�]�•���•��

gothiques, a longtemps été dénigrée ou ignorée [13]. Au 19ème siècle cependant, Viollet-le-Duc 

�����}�Œ������ �o���� �‹�µ���•�š�]�}�v�� ������ �o�[�µ�š�]�o�]�•���š�]�}�v�� ���µ�� �(���Œ�� �‰�}�µ�Œ�� �o���� ���}�v�•�š�Œ�µ���š�]�}�v�� ������ ��es édifices [14], à partir de ses 

observations sur nombre de monuments historiques, notamment sur les chantiers de restaurations 

�‹�µ�[�]�o�����]�Œ�]�P�����~�^���]�v�š��-Chapelle, cathédrale Notre-�����u�����������W���Œ�]�•�•�X���/�o��� �š�����o�]�š���µ�v���o�]���v�����v�š�Œ�����o�[���À���v���u���v�š��������

�o�����‰� �Œ�]�}�������P�}�š�Z�]�‹�µ�������š���o�[���•�•�}�Œ�������•���(���Œ�•�����������}�v�•�š�Œ�µ���š�]�}�v�������o�����u�!�u����� �‰�}�‹�µ���U�����š���]�o���]�v�•�]�•�š�����•�µ�Œ���o���µ�Œ�•�������µ�Æ��

usages principaux : le maintien en place des vitraux et le renfort de la maçonnerie. 

Du petit crochet au gros tirant de fer, en passant par les armatures des vitraux, plusieurs dizaines 

���[�µ�š�]�o�]�•���š�]�}�v�•�� ���]�•�š�]�v���š���•�� ���[���o�o�]���P���•�� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� �����v�•�� �o���•�� �‰�o�µ�•�� �P�Œ���v�����•�� � �P�o�]�•���•�� ���š�� �����š�Z� ���Œ���o���• de la période 

gothique sont mises en évidence dès les années 1980 [10]. Ces objets représentent des quantités 

estimées à plusieurs dizaines de tonnes [15]. 
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�h�v�� �P�Œ���v���� �v�}�u���Œ���� ������ �Œ���v�(�}�Œ�š�•�� ���v�� �(���Œ�� �}�µ�� ���v�� �����]���Œ�� �•�}�v�š�� ���µ�i�}�µ�Œ���[�Z�µ�]�� ���v���}�Œ���� ���v�� �‰�o�������� �����v�•�� �o���•��

�u�}�v�µ�u���v�š�•�� ������ �o�[� �‰�}�‹�µ���� �u� ���]� �À���o���X�� �/�o�•�� �•�}�v�š�� ���}�v���� �•oumis à la corrosion atmosphérique depuis 

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

En ce qui concerne la résistance à la corrosion atmosphérique des alliages ferreux anciens, de 

nombreuses théories et opinions existent, de la mythique résistance de matériaux "ultra-purs" du 

Moyen-âge à la réputation médiocre �����•�� �(���Œ�•�� ������ �o�[� �‰�}�‹�µ���� �u�}�����Œ�v���� ���š�� ���µ�� �í�õème siècle [11]. La 

corrosion met en jeu à la fois un environnement et un matériau qui forment un système complexe 

caractérisé par de nombreux paramètres. C�[���•�š��donc �o���� ���}�u�‰�}�Œ�š���u���v�š�� ������ �o�[���v�•���u���o���� �����•�� � �o� �u���v�š�•��

de ce système qui est à prendre en compte, ���š���]�o���(���µ�š���P���Œ�����Œ�������o�[���•�‰�Œ�]�š���‹�µ�����o���•���À���Œ�]���š�]�}�v�•�������•�����]�(�(� �Œ���v�š�•��

paramètres, tout comme leurs effets sur la ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���[�µ�v�� �}���i���š�� ���}�v�v� �U�� �•�}�v�š�� ���]���v�� �•�}�µ�À���v�š��

interconnectés. De plus, le "paramètre temps", souvent oublié dans les raisonnements des 

observateurs, intervient également dans la résistance à la corrosion [11]. Ainsi, un matériau sur 

lequel se sera développée une couche de produits de corrosion dense et protectrice sur une durée 

multiséculaire sera plus résistant à la corrosion que ce même matériau dans les premiers stades de 

corrosion. 

La conservation et la restauration des alliages ferreux anciens demandent donc une bonne 

compréhension des phénomènes de corrosion, ceci afin ���[� �š�����o�]�Œ�������•�� ���]���P�v�}�•�š�]���•�� �(�]�����o���•�������� �o�[� �š���š��et 

�������o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������•���u���š� �Œ�]���µ�Æ�U et de définir des stratégies adaptées pour les conserver ou les restaurer 

[2, 3]. De plus, la mise au point de traitements anticorrosion efficaces et réversibles, dans le respect 

des normes en vigueur pour les métaux du patrimoine, exige également de bien comprendre les 

phénomènes physico-chimiques mis en jeu dans les processus de corrosion. ���]�v�•�]�U���o�[���u� �o�]�}�Œ���š�]�}�v��������

la compréhension de ces phénomènes complexes est �o�[�µ�v�������•���}���i�����š�]�(�•�������������š�š�����š�Z���•���X 

 

2. ���•�–�”�‡�’�‘�•�ƒ�‰�‡���†�‡���†�±�…�Š�‡�–�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�†�—�•�–�”�‹�‡���•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡ 

Afin de mettre en place une solution pour la gestion à très long terme des déchets radioactifs à haute 

activité et à 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 �>�[���Æ�����í���‰�Œ� ���}�v�]�•�����—�o�����Œ�����Z���Œ���Z�����������•�}�o�µ�š�]�}�v�•���‰���Œ�u���š�š���v�š���o�����•� �‰���Œ���šion et la transmutation des 

éléments radioactifs à vie longue présents dans ces déchets" ; 
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�x �>�[���Æ���� �î�� �‰�Œ� �À�}�]�š�� �—�o�–� �š�µ������ �����•�� �‰�}�•�•�]���]�o�]�š� �•�� ������ �•�š�}���l���P���� �Œ� �À���Œ�•�]���o���� �}�µ�� �]�Œ�Œ� �À���Œ�•�]���o���� �����v�•�� �o���•��

formations géologiques profondes, notamment grâce à la réalisation de laboratoires 

souterrains" ; 

�x �>�[���Æ���� �ï��concerne "l'étude des procédés de conditionnement et d'entreposage de longue 

durée en surface de ces déchets". 

Dans le cadre du troisième axe, un concept de protection multi-barrières a été adopté. Ainsi, en 

France, les déchets produits par �o�[�]�v���µ�•�š�Œ�]���� �v�µ���o� ���]�Œ���� �•�}�v�š�� �À�]�š�Œ�]�(�]� �•�� �‰�µ�]�•�� ���}�v���]�š�]�}�v�v� �• dans des 

conteneurs en acier inox, eux-mêmes insérés dans des sur-conteneurs en acier doux (teneur en 

carbone inférieure à 0,02 %). Ces colis de déchets pourraient être entreposés, avant enfouissement 

pour un stockage profond, dans des installations de surface. ���µ�Œ���v�š�� �����š�� ���v�š�Œ���‰�}�•���P���� ���� �o�[���]�Œ�U�� �o���•��

surfaces extérieures des sur-conteneurs sont exposées à la corrosion atmosphérique. Il est donc 

nécessaire, afin de pouvoir prévoir la durée de vie de ces sur-conteneurs, de modéliser leur 

dégradation sur des durées multiséculaires. 

Ceci nécessite donc de modéliser le comportement en corrosion des aciers doux sur ces durées [4]. 

Dans les programmes de recherche français �v  �u���v� �•�� �v�}�š���u�u���v�š�� �‰���Œ�� �o�[���E���Z�� et le CEA �v , les 

objets archéologiques corrodés dans des conditions ���}�u�‰���Œ�����o���•���•�}�v�š��� �š�µ���]� �•�������š�]�š�Œ�������[���v���o�}�P�µ��s, en 

complément des études de laboratoire [4, 5]. Deux approches ont ainsi été développées par le CEA. 

�>���� �‰�Œ���u�]���Œ���� ���‰�‰�Œ�}���Z���U�� ���‰�‰���o� ���� �—���‰�‰�Œ�}���Z���� �u�����Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ���—�U�� �Œ���‰�}�•���� �•�µ�Œ�� �o�[���u�‰�o�}�]�� �����•�� �v�}�Œ�u���•�� ������

classification des atmosphères et sur des résultats expérimentaux de corrosion accélérée. Elle se 

base sur une description mathématique simplifiée du comportement des aciers doux en fonction du 

�š���u�‰�•�U���������‹�µ�]���‰���Œ�u���š���������‰�Œ� ���]�Œ���U�����À�������µ�v�������Œ�Œ���µ�Œ���‰�o�µ�•���}�µ���u�}�]�v�•���P�Œ���v�����U���o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�����v���}�u�u���P� �����‰���Œ��

les processus de corrosion au long terme. Les échantillons anciens sont donc utilisés comme 

analogues archéologiques. Leur étude p���Œ�u���š�� ���[���‰�‰�}�Œ�š���Œ�� �����•�� �‰�}�]�v�š�•�� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���µ�Æ�� �‰�}�µ�Œ�� �o����

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 à des 

modifications des ���}�v���]�š�]�}�v�•�� ���v�À�]�Œ�}�v�v���u���v�š���o���•�X�� ���[���µ�š�Œ���� �‰���Œ�š�U�� �o�[���v�À�]�Œ�}�v�v���u���v�š�� �����v�•�� �o���‹�µ���o�� �o���•��

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

sur les points expérimentaux [16]. 

�>���� �•�����}�v������ ���‰�‰�Œ�}���Z���U�� ���� �����Œ�����š���Œ���� �‰�o�µ�•�� �(�}�v�����u���v�š���o�U�� �À�]�•���� ���� ���}�u�‰�Œ���v���Œ���� ���š�� ���� ��� ���Œ�]�Œ���U�� ���� �o�[� ���Z���o�o����

microscopique, les phénomènes chimiques, électrochimiques et physiques mis en jeu au cours des 

processus de corrosion atmosphérique à très long terme. Les modèles physico-chimiques proposés 
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se fondent à 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. ���[���•�š�����µ�•�•i dans ce cadre que se situe ce travail de thèse. 
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B. Conditions de corrosion atmosphérique des alliages 

ferreux  

1. Définition générale de la corrosion atmosphérique  

La corrosion atmosphérique ���[�µ�v�����o�o�]���P�����(���Œ�Œ���µ�Æ����� �•�]�P�v�����µ�v�����v�•���u���o�����������Œ� �����š�]�}�v�•��� �o�����š�Œ�}���Z�]�u�]�‹ues 

[17] ���}�v���µ�]�•���v�š�� ���� �o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �(���Œ���u� �š���o�o�]�‹�µ���� �o�}�Œ�•�‹�µ���� �o�[���o�o�]���P���� ���•�š�� ���Æ�‰�}�•� �� �� �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���X�� ���o�o���� ���•�š��

gouvernée par les cycle�•�����[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À�����������o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ�����~���(�X���‰���Œ���P�Œ���‰�Z�����•�µ�]�À���v�š�U�����Z���‰�X�í-A.2), au 

cours desquels �µ�v�� �(�]�o�u�� ���[�����µ�� �o�]�‹�µ�]������ �•�� forme à la surface du métal puis disparaît. �>�[���v�•���u���o���� �����•��

�Œ� �����š�]�}�v�•�� � �o�����š�Œ�}���Z�]�u�]�‹�µ���•�� �u�]�•���•�� ���v�� �i���µ�� �•�}�v�š�� �P� �v� �Œ���o���u���v�š�� �Œ� �•�µ�u� ���•�� �‰���Œ�� �o�[� �‹�µ���š�]�}�v�� ���]�o���v�� �•�µ�]�À���v�š����

[18, 19] : 

 

Le substrat métallique est donc oxydé, pa�Œ�� �o���� ���]�}�Æ�Ç�P���v���� ���]�•�•�}�µ�š�� �����v�•�� �o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���U�� ���v�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������

corrosion solides désignés par la formule �•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�‹�µ����simplifiée "FeOOH". 

�>�[���‰�‰���Œ���v�š�����•�]�u�‰�o�]���]�š� ���������o������� �(�]�v�]�š�]�}�v���v�����š�Œ�����µ�]�š���‰���•���o�����P�Œ���v���������}�u�‰�o���Æ�]�š� �����µ���‰�Z� �v�}�u���v���X�����v�����(�(���š�U���o����

détermination de �o�����v���š�µ�Œ���������������•���‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������(���]�š���o�[�}���i���š�����[�µ�v���P�Œ���v�����v�}�u���Œ�������[� �š�µ�����•��[7, 

20-32]. Quelle que soit la durée de corrosion, le type d�[���o�o�]���P���� �(���Œ�Œ���µ�Æ�U�� �}�µ�� ���v���}�Œ���� �o���•�� ���}�v���]�š�]�}�v�•��

environnementales, les produits de corrosion sont généralement constitués de mélanges complexes 

���[�}�Æ�Ç�����•�� ���š�����[�}�Æ�Ç�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•�� ������ �(���Œ���‹�µ�]�U�������� �‰�o�µ�•�U���•�}�v�š���•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[� �À�}�o�µ���Œ�����µ�����}�µ�Œ�•�����µ���š���u�‰�•���~���(�X��

Chap.1-C et D.1.c). 

2. Cycles humidification -séchage 

�>�����u�]�o�]���µ�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ�����•���������Œ�����š� �Œ�]�•�����v�}�v���•���µ�o���u���v�š���‰���Œ���o�[���v�•���u���o���������•���‰���Œ���u���š�Œ���•�����o�]�u���š�]�‹�µ���•���v  

humidité, température, précipitations �v  qui varient au cours du temps, mais aussi par sa 

���}�u�‰�}�•�]�š�]�}�v�����Z�]�u�]�‹�µ�����‹�µ�]����� �‰���v�����������o�[environnement �v  rural, urbain, marin ou encore industriel. 
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�>���•�� �}���i���š�•�� ���v�� ���o�o�]���P���•�� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ���Æ�‰�}�•� �•�� ���� �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���� �•�µ���]�•�•���v�š�� �����•�� �À���Œ�]���š�]�}�v�•�� �]�u�‰�}�Œ�š���v�š���•��

���[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À���X 

�>�[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À���U�����Æ�‰�Œ�]�u� �����v���9�U�����•�š���o�����Œ���‰�‰�}�Œ�š�����v�š�Œ�����o�����‰�Œ���•�•�]�}�v���‰���Œ�š�]���o�o����������vapeur d'eau contenue 

dans l'air et la pression de vapeur saturante à la même température. �>�[�Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���o���š�]�À���� �~�,�Z�•�� ���•�š 

donc une mesure du rapport entre la teneur en vapeur d'eau de l'air et sa capacité maximale à en 

contenir dans les mêmes conditions : 

�*�4�:�6�; L
�2�é�Ô�ã

�2�æ�Ô�ç�:�6�;
H�s�r�r 

�>�����‰�Œ���•�•�]�}�v���������À���‰���µ�Œ���•���š�µ�Œ���v�š������� �•�]�P�v�����o�����‰�Œ���•�•�]�}�v���������À���‰���µ�Œ�����[�����µ�����v��� �‹�µ�]�o�]���Œ�������À�������o�[�����µ���o�]�‹�µ�]�����X��

���v�� �o�[�����•���v������ ������ �P���Ì�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[�������]�•�•���Œ�� �o���� �‰�Œ���•�•�]�}�v�� ������ �À���‰���µ�Œ�� �•���š�µ�Œ���v�š���� �}�µ�� ���[���•�‰�������•��

�Z�Ç�P�Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ���•�������o�����•�µ�Œ�(���������������o�[�}���i���š��� �š�µdié, il a été observé que la corrosion atmosphérique du fer 

��� ���µ�š�����‰�}�µ�Œ���µ�v�����,�Z�����[���v�À�]�Œ�}�v���ò�ì���9�����À�������µ�v�����À�]�š���•�•�����Œ���o���š�]�À���u���v�š���o���v�š���U���À�]�š���•�•�����‹�µ�]�����µ�P�u���v�š�����‹�µ���v����

�o�[�,�Z�� ���•�š�� �•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ���� ���� �ô�ì�� �9�� �~figure 1) [33, 34]�X�� �>�}�Œ�•�‹�µ���� �o�[�,�Z�� ���š�š���]�v�š�� �í�ì�ì�� �9�U�� �o���� �•�µ�Œ�(�������� ������ �o�[�}���i���š�� ���•�š��

�Œ�����}�µ�À���Œ�š�������[�µ�v���(�]�o�u�����[�����µ�����[�µ�v���������v�š���]�v�����������u�]���Œ�}�u���š�Œ���•�����[� �‰���]�•�•���µ�Œ�X 

 

 

figure 1 : ���}�µ�Œ�������������o�����À�]�š���•�•�������������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����µ���(���Œ�����v���(�}�v���š�]�}�v���������o�[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À���������o�����•�µ�Œ�(�����������µ���u� �š���o�U�����[���‰�Œ���•��[33]. 

 

�>�[�,�Z�U�� ���š�� ���}�v���� �o���� �‰�Œ� �•���v������ ���[�����µ�� ���� �o���� �•�µ�Œ�(������ ���[�µ�v�� �}���i���š�U�� ��� �‰���v�����v�š�� ���� �o���� �(�}�]�•�� ������ �o�[�Z�µ�u�]���]�š� �� �����•�}�o�µ����

�~�Œ���‰�‰�}�Œ�š���u���•�•�����������À���‰���µ�Œ�����[�����µ�l�u���•�•�������[���]�Œ���•�����������v�•���µ�v�����]�Œ���Z�µ�u�]�����U�����]�Œ�����š���u���v�š���Œ���o�]� �������o�����‰�Œ���•�•�]�}�v��
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������ �À���‰���µ�Œ�����[�����µ1) et de la température. Les variations de température et de conditions climatiques 

(so�o���]�o�U���Œ�}�•� ���U���‰�o�µ�]���U�����š���X�•�����}�v���µ�]�•���v�š�������o�����‰�Œ� �•���v�������]�v�š���Œ�u�]�š�š���v�š�������[�µ�v���(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�����•�µ�Œ���o�[�}���i���š�X 

�����v�•���o���������•���}�¶���o�[�Z�µ�u�]���]�š� �������•�}�o�µ�����������o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ�������•�š�����}�v�•�š���v�š�� : 

Température �	      �>      HR ��      �>     � �À���‰�}�Œ���š�]�}�v�����µ���(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�� 

Température ��      �>      HR �	      �>     ���}�v�����v�•���š�]�}�v�����š�����Œ�}�]�•�•���v���������µ���(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�� 

�����v�•���o���������•���}�¶���o�����š���u�‰� �Œ���š�µ�Œ�����������o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ�������•�š�����}�v�•�š���v�š�� : 

Humidité absolue �	  (rosée, pluie)   �>    HR �	    �>    ���}�v�����v�•���š�]�}�v�����š�����Œ�}�]�•�•���v���������µ���(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�� 

Humidité absolue ��  (rosée, pluie)   �>    HR ��    �>    � �À���‰�}�Œ���š�]�}�v�����µ���(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�� 

 

�>���� �‰�Z� �v�}�u���v���� ���Ç���o�]�‹�µ���� ���[���‰�‰���Œ�]�š�]�}�v���‰�µ�]�•�������� ���]�•�‰���Œ�]�š�]�}�v�������� ������ �(�]�o�u�����•�š�����‰�‰���o� ���—���Ç���o���� �Z�µ�u�]���]�(�]�����š�]�}�v-

séchage". La figure 2 montre que le cycle humidification-séchage, gouverné par les conditions 

climatiques, influence fortement la vitesse instantanée de corrosion : celle-���]�� ���]�u�]�v�µ���� ���[�µ�v�� ���� �����µ�Æ��

ordres de grandeur en périodes "sèches" (soleil) par rapport aux périodes "humides" (rosée, pluie). 

 

 

figure 2 : Variation de la vitesse instantanée de corrosion du fer en fonctio�v�������•�����}�v���]�š�]�}�v�•�����o�]�u���š�]�‹�µ���•�U�����[���‰�Œ���•��[18]. 

 

                                                           
1 humidité absolue HA en % : HA = (Meau/M air) x Pvap/(Patm-Pvap), avec M : masses molaires. 
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3. Corrosivité des atmosphères  

a. ���›�’�‡�•���†�ï�ƒ�–�•�‘�•�’�Š�°�”�‡�• 

�>���� �À�]�š���•�•���� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ��� �‰���v���� ������ �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���� ���[���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�� �����•�� �}���i���š�•�� � �š�µ���]� �•�X�� �K�v�� ���}�v�•�š���š����

généralement que les objets exposés en milieu industriel se corrodent beaucoup plus rapidement 

que ceux situés en milieu urbain, ceux-ci étant eux-mêmes plus altérés que des objets exposés en 

milieu rural (figure 3). Ces variations sont dues aux polluants atmosphériques présents en plus ou 

moins grandes quantités dans les différents milieux [33, 35-37]. �Y�µ���š�Œ�����P�Œ���v���•���š�Ç�‰���•�����[atmosphères 

sont généralement distingués : 

�x Les atmosphères rurales ne contiennent pas ou peu de polluants gazeux ou dissouts, mais 

�‰�o�µ�š�€�š�� �����•�� �‰���Œ�š�]���µ�o���•�� ���[�}�Œ�]�P�]�v���� �À� �P� �š���o���� �}�µ�� �u�]�v� �Œ���o���X�� �>�[�}�Æ�Ç�P���v���� ���]�•�•�}�µ�š�� �����v�•�� �o�[�����µ�� ���•�š�� ���v��

général le principal agent de corrosion ; 

�x Les atmosphères urbaines �����Œ�����š� �Œ�]�•���v�š�� �����•�� �Ì�}�v���•�� �‰�Œ� �•���v�š���v�š�� �‰���µ�� ���[�����š�]�À�]�š� �•�� �]�v���µ�•�š�Œ�]���o�o���•�X��

Par rapport aux atmosphères rurales, de faibles quantités de SO2 ainsi que des oxydes 

���[���Ì�}�š�����•�}�v�š���‰�Œ� �•���v�š�• ; 

�x Les atmosphères industrielles se rencontrent dans des zones à forte activité industrielle et 

présentent de fortes teneurs en SO2, en chlorures (chlorures de méthyle, 

chlorofluorocarbones CFC, acide chlorhydrique, etc.), ou encore particules de métaux lourds ; 

�x Les atmosphères marines sont caractérisées par des particules de chlorures solides. 

Graedel et Frankenthal [34] ne dénombrent pas moins de 14 polluants impliqués dans les processus 

de corrosion atmosphérique de divers métaux, soit par un processus ������ ���]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v�� �����v�•�� �o�[�����µ�U�� �•�}�]�š��

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

paragraphe suivant. 
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figure 3 : Vitesses de corrosion ���[�����]���Œ�•���v�}�v�����o�o�]� �•��dans différentes atmosphères selon les normes ISO 9223 et 9224 [36, 37], 
���‰�Œ���•���í�����š���í�ì�����v�•�����[���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v���~���[���‰�Œ���• [35]). 

 

b. Influence des espèces corrosives 

i. Constituants solides  

�>���•�����}�v�•�š�]�š�µ���v�š�•���•�}�o�]�����•���‰�Œ� �•���v�š�•�������v�•���o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ�����•�}�v�š�����[�}�Œ�]�P�]�v���•�����]�À���Œ�•���•��[34, 35, 38, 39]. 

Particules minérales : 

�± �‰�}�µ�•�•�]���Œ���•�� �‰�Œ�}�À���v���v�š�� ������ �o�[� �Œ�}�•�]�}�v�� �����•�� �Œ�}���Z���•�� ���š�� �‰�}�µ�•�•�]���Œ���•�� ��� �•���Œ�š�]�‹�µ���•�� �~���•�•���v�š�]���o�o���u���v�š�� ����

base de quartz SiO2 ���š�����[���o�µ�u�]�v���š���•�• ; 

�± particules végétales contenant de la silice (pollens par exemple) ; 

�± poussières provenant des pierres et bétons des bâtiments (majoritairement à base de calcite 

CaCO3, de quartz SiO2 ���š�����[���o�µ�u�]�v���š���•�• ; 

�± �‰���Œ�š�]���µ�o���•�����[�}�Æ�Ç�����•���u�]�v� �Œ���µ�Æ���Œ���i���š� ���•���‰���Œ���o���•�������š�]�À�]�š� �•���]�v���µ�•�š�Œ�]���o�o���• ; 

�± aérosols chlorurés des embruns marins, à base de sels ; 

�± etc. 
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Particules organiques : 

�± particules végétales (pollens par exemple) ; 

�± �Œ� �•�]���µ�•�� ���[���Æ���Œ� �u���v�š�•�� ���v�]�u���µ�Æ�� �~�À�}�o���š�]�o���•�� ���š�� �Œ�}�v�P���µ�Œ�•�� �v�}�š���u�u���v�š�•���v  riches en composés 

���Ì�}�š� �•�����š���‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���µ�Æ���~���v�À�]�Œ�}�v���ñ�������ó���Á�š�9�����[���Ì�}�š�������š���ñ���� 7 wt% de phosphore) [40-43]. 

�± aérosols de carbone suie naturels (feux de biomasse, éruptions volcaniques) ; 

�± aérosols de carbone suie anthropogéniques (automobiles, chauffages domestiques, 

combustions industrielles) ; 

�± �‰���Œ�š�]���µ�o���•�����[�µ�•�µ�Œ�����������‰�v���µ�•���~�‰���Œ�š�]���µ�o���•�������Œ���}�v� ���•�• ; 

�± etc. 

�>�}�Œ�•�‹�µ���������•���‰���Œ�š�]���µ�o���•�����š����� �Œ�}�•�}�o�•���•������� �‰�}�•���v�š�������o�����•�µ�Œ�(�������������•���}���i���š�•�U�����š���‹�µ�[�]�o�•���‰�Œ� �•���v�š���v�š�����v���}�µ�š�Œ����

un caractère hygroscopique, ils facilitent les phénomènes de condensation [39, 44, 45]�X�� ���[���•�š��

notamment le cas pour un certain nombre de chlorures comme par exemple CaCl2 [18]. 

ii.  Constituants dissouts  

�W���Œ�u�]���o���•�����•�‰�������•�����]�•�•�}�µ�š���•�����[�}�Œ�]�P�]�v�������Æ�}�P���v�����‹�µ�����o�[�}�v���Œ���š�Œ�}�µ�À���������v�•���o�����(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������v���•�µ�Œ�(��������

�����•���}���i���š�•�����Æ�‰�}�•� �•�������o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���U���o�������]�}�Æ�Ç�������������•�}�µ�(�Œ���U���o���•���]�}�v�•�����Z�o�}�Œ�µ�Œ���•�����š���o���•���}�Æ�Ç�����•�����[���Ì�}�š�����•�}�v�š��

�•�µ�•�����‰�š�]���o���•�����[���À�}�]�Œ���µ�v�����]�v�(�o�µ���v�������]�u�‰�}�Œ�š���v�š�����•�µ�Œ���o�������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������• alliages ferreux [34]. 

�x Dioxyde de soufre : 

�>���� ���]�}�Æ�Ç������ ������ �•�}�µ�(�Œ�����•���u���o���� �!�š�Œ�����o�[�µ�v�������•�� �‰�}�o�o�µ���v�š�•�����š�u�}�•�‰�Z� riques les plus influents sur la vitesse 

de corrosion des alliages ferreux [34]. 

Cependant, à la suite des efforts ������ �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ���[� �u�]�•�•�]�}�v�•�� ���u�}�Œ��� s en Europe depuis les années 

1970-1980, les émissions de soufre ont fortement diminué. En France, ces émissions ont baissé de 74 

% entre 1980 et 1998 [46]. Toutefois, les activités anthropiques introduisent quand même près de 

�í�ì�ì���u�]�o�o�]�}�v�•���������š�}�v�v���•���������•�}�µ�(�Œ���������v�•���o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ�������Z���‹�µ�������v�v� ���������v�•���o�����u�}�v�����U�����•�•���v�š�]���o�o���u���v�š������

travers la combustion de charbon et de fuels, et sous forme de SO2. 

Alors que la teneur en dioxyde de soufre SO2 ���[�µ�v�������š�u�}�•�‰�Z���Œ�����Œ�µ�Œ���o�������•�š���]�v�(� �Œieure à 10 µg.m-3, elle 

peut dépasser 100 µg.m-3 dans une zone industrielle [47]. Le SO2�U���š�Œ���•���•�}�o�µ���o���������v�•���o�[�����µ�U���(���À�}�Œ�]�•�����o����
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���}�v�����v�•���š�]�}�v�X���^���� ���]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v�������v�•���o�[�����µ�����v���‰�Œ� �•���v������ ���[�}�Æ�Ç�P���v���� ���µ�P�u���v�š���� �o�������}�v���µ���š�]�À�]�š� �� ���š�������]���]�(�]����

�o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�����‰���Œ���o�����‰�Œ�}���µ���š�]�}�v�����[�����]�������•�µ�o�(�µ�Œ���µ�Æ�����š�l�}�µ���•�µ�o�(�µ�Œ�]�‹�µ����[18] : 

SO2 + H2O + ½ O2 ��  SO4
2- + 2 H+ 

�����š�š���� �Œ� �����š�]�}�v�U�� �����š���o�Ç�•� ���� �‰���Œ�� �o���� �‰�Œ� �•���v������ ���[�}�Æ�Ç�����•�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���•�U���š�Œ�����µ�]�š�� �o�[�����]���]�(�]�����š�]�}�v�� �����•�� �����µ�Æ�� ������

pluie, dont le pH peut atteindre des valeurs avoisinant 4 dans certaines zones très polluées. À la 

�•�µ�Œ�(�������� ���[�µ�v�� ���o�o�]���P���� �u� �š���o�o�]�‹�µ���U�� �o���� �‰�,�� ���µ�� �(�]�o�u�� ���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� �Œ���•�š���� �����‰���v�����v�š�� �v���µ�š�Œ���� ���� �o� �P���Œ���u���v�š��

�����]�������~���v�š�Œ�����ñ�����š���ó�•�U�������Œ���o�[�����]�������•�µ�o�(�µ�Œ�]�‹�µ�������•�š�����}�v�•�}�u�u� ���‰���Œ���o�����Œ� �����š�]�}�v : 

4 H+ + 2 SO4
2- + 2 Fe + O2 ��  2 (Fe2+ + SO4

2-) + 2 H2O 

�>�[�����]�������•�µ�o�(�µ�Œ�]�‹�µ�������•�š�����v�•�µ�]�š�����Œégénéré par la réaction suivante : 

2 (Fe2+ + SO4
2-) + ½ O2 + 3 H2O ��  2 FeOOH + 2 SO4

2- + 4 H+ 

Le processus de corrosion a�u�}�Œ��� ���•�����‰�}�µ�Œ�•�µ�]�š�����o�}�Œ�•�U�������š���o�Ç�•� ���‰���Œ���o�[�����]�������•�µ�o�(�µ�Œ�]�‹�µ���U�����À�������µ�v�����À�]�š���•�•����

élevée. Cependant, à long terme, SO2 ���•�š�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���� ������ �(���À�}�Œ�]�•���Œ�� �o���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������

rouille dense et protectrice, à base de goethite �D-FeOOH (cf. Chap.1-C.4) [24]. 

�x Chlorures : 

�>���•�� ���Z�o�}�Œ�µ�Œ���•�� �}�v�š�� �����µ�Æ�� �•�}�µ�Œ�����•�� �‰�Œ�]�v���]�‰���o���•�� �W�� �o���•�� �}��� ���v�•�� ���š�� �o�[�����š�]�À�]�š� �� �Z�µ�u���]�v���X�� �^�[�]�o�•�� �•�}�v�š�� ���[�}�Œ�]�P�]�v����

�u���Œ�]�v���U�� �o���•�� �]�}�v�•�� ���Z�o�}�Œ�µ�Œ���•�� �v�[�}�v�š�� �‰���•�� ������ �‰�}�µ�À�}�]�Œ�� �����]���]�(�]���v�š�� �����Œ�� �]�o�•�� �•�}�vt associés à du sodium ou du 

�‰�}�š���•�•�]�µ�u�X�� �����‰���v�����v�š�U�� �•�[�]�o�•�� �•�}�v�š�� ���[�}�Œ�]�P�]�v���� ���v�š�Z�Œ�}�‰�]�‹�µ���� �~�‰�Œ�}���µ�]�š�•�� �‰���Œ�� �]�v���]�v� �Œ���š�]�}�v�� ������ �W�s���� �‰���Œ��

���Æ���u�‰�o���•�U���]�o�•���•�}�v�š��� �u�]�•���•���µ�o�•�����š���]�o�•���‰���µ�À���v�š���(�}�Œ�u���Œ�������� �o�[�����]������ ���Z�o�}�Œ�Z�Ç���Œ�]�‹�µ���� ���� �(�}�Œ�š���‰�}�µ�À�}�]�Œ�������]���]�(�]���v�š��

[48]. Cette acidification est susceptible de favoriser la dissolution des produits de corrosion, et donc 

�������Œ���o���v�š�]�Œ���o�����(�}�Œ�u���š�]�}�v�����[�µ�v�������}�µ���Z�����������Œ�}�µ�]�o�o�����‰�Œ�}�š�����š�Œ�]�����������o�����•�µ�Œ�(�������������•�����o�o�]���P���•���(���Œ�Œ���µ�Æ�X 

�d�}�µ�š�� ���}�u�u���� �‰�}�µ�Œ�� �o���•�� ���µ�š�Œ���•�� �‰�}�o�o�µ���v�š�•�� ���]�•�•�}���]� �•�� �����v�•�� �o�[�����µ�U�� �o���•�� ���Z�o�}�Œ�µ�Œ���•�� ���µ�P�u���v�š���v�š�� � �P���o���u���v�š�� �o����

con���µ���š�]�À�]�š� �� ������ �o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� ���‹�µ���µ�Æ�U�� �������Œ�}�]�•�•���v�š�� �o���� �À�]�š���•�•���� �����•�� �Œ� �����š�]�}�v�•�� � �o�����š�Œ�}���Z�]�u�]�‹�µ���•�X�� ������ �‰�o�µ�•�U��

les ions chlorures changent la nature des produits de corrosion [49, 50]. En leur présence, en effet, 

�µ�v���� ���•�‰�������� �‰���µ�� �‰�Œ�}�š�����š�Œ�]������ �‰�Œ� ���]�‰�]�š���U�� �o�[���l���P���v� �]�š�����t-FeO(OHx,Cl(1-x)) (cf. Chap.1-C.2.b). La vitesse de 

���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���v�� �‰�Œ� �•���v������ ���[�]�}�v�•�� ���Z�o�}�Œ�µ�Œ���•�� ���•�š�� �P� �v� �Œ���o���u���v�š�� � �o���À� ���U�� ������ �‹�µ�]�� �‰���µ�š�� ���v�š�Œ���`�v���Œ�� �µ�v���� �Œ���‰�]������

���]�•�‰���Œ�]�š�]�}�v�������•���}���i���š�•���u� �š���o�o�]�‹�µ���•�U���v�}�š���u�u���v�š���o�}�Œ�•�‹�µ�[�]�o�•���•�}�v�š�����Æ�‰�}�•� �•�����v�����}�Œ�����������u���Œ��[51]. 
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�x �K�Æ�Ç�����•�����[���Ì�}�š����: 

�>���•�� �}�Æ�Ç�����•�� ���[���Ì�}�š���•�� �E�Kx, générés par la combustion à haute température dans les moteurs à 

explosion ou dans les centrales thermiques, peuvent entraîner une acidification de l'électrolyte par la 

formation d'acides nitreux HNO2 ou nitrique HNO3�X���/�o�•���‰���µ�À���v�š�����}�v�����!�š�Œ���������o�[�}�Œ�]�P�]�v�����������‰�o�µ�]���•�������]�����•�U��

ayant pour effet de favoriser la dissolution des produits de corrosion (cf. paragraphe suivant, Chap.1-

���X�ï�X���•�X�������‰���v�����v�š�U���]�o�•���v�����•���u���o���v�š���‰���•�����À�}�]�Œ�����[�]�v�(�o�µ���v�������•�µ�Œ���o�����v���š�µ�Œ���������•���‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����µ���(���Œ��

�(�}�Œ�u� �•�U�����š���o���•��� �š�µ�����•���u���v� ���•���•���u���o���v�š���]�v���]�‹�µ���Œ���‹�µ�����o���•���}�Æ�Ç�����•�����[���Ì�}�š�����v�[�}�v�š���‹�µ�[�µ�v�����(���]���o�����]�v�(�o�µ���v������

sur la corrosion atmosphérique des aciers [18]. 

c. Effets des précipitations  

Dans le cas de la corrosion atmosphérique sous abri, les précipitations vont entraîner des variations 

���[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À�����������o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���U���u���]�•���v�[���µ�Œ�}�v�š���‰���•�����[���(�(���š���������o���•�•�]�À���P�����������o�����•�µ�Œ�(�������������•���}���i���š�•�X��

Les objets exposés en extérieur en revanche, subissent ce lessivage dont les effets diffèrent selon la 

fréquence des épisodes de pluie, �o�����š�Ç�‰�������[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���U�����š���o�����‰�}�•�]�š�]�}�v�������•���}���i���š�•���v  �����o�[�Z�}�Œ�]�Ì�}�v�š���o�����}�µ��

�����o�����À���Œ�š�]�����o���X�����]�v�•�]�U���•�µ�Œ�������•���}���i���š�•�����v���‰�}�•�]�š�]�}�v���À���Œ�š�]�����o���U���o�����o���•�•�]�À���P�������•�š���‰�o�µ�•���]�u�‰�}�Œ�š���v�š���‹�µ�[���v���‰�}�•�]�š�]�}�v��

horizontale, car les eaux sont drainées par gravité et renouvelées au fur et à mesure. 

Dans les environnements pollués, la pluie peut aussi bien améliorer la résistance à la corrosion des 

�u���š� �Œ�]���µ�Æ�����v���o���•�•�]�À���v�š���‰� �Œ�]�}���]�‹�µ���u���v�š���o���µ�Œ���•�µ�Œ�(�������U�����š�����v��� �À�����µ���v�š�����]�v�•�]�������•���‰�}�o�o�µ���v�š�•�•�U���‹�µ�[������� �o� �Œ���Œ��

la corrosion, comme dans le cas de pluies acides [47]. Dans des environnements peu ou pas agressifs, 

les précipitations ont plutôt tendance à évacuer des produits de corrosion et donc à ralentir la 

���Œ�}�]�•�•���v���������[�µ�v�������W�����‰���•�•�]�À���v�š����[18, 19]. 

4. Influence de la composition chimique du substrat métallique  

�h�v�� �����Œ�š���]�v�� �v�}�u���Œ���� ���[� �o� �u���v�š�•�� ���Z�]�u�]�‹�µ���•�� �u�]�v���µ�Œ�•�� �‰�Œ� �•���v�š�•�� �����v�•�� �o���•�� ���o�o�]���P���•�� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� �‰���µ�À���v�š�� ���À�}�]�Œ��

une influence sur les processus de corrosion. 

���[���•�š�� �v�}�š���u�u���v�š�� �o���� �����•�� ���µ�� ���µ�]�À�Œ���U�� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���U�� ���µ�� ���Z�Œ�}�u���� �}�µ�� ���v���}�Œ�� du nickel, qui entrent par 

���]�o�o���µ�Œ�•�� �����v�•�� �o���� ���}�u�‰�}�•�]�š�]�}�v�� �����•�� �����]���Œ�•�� �‰���š�]�v�����o���•�� �š���o�•�� �‹�µ���� �o�[�����]���Œ�� ���}�Œ�š���v�D���X Ces aciers se 

caractérisent par une résistance améliorée à la corrosion atmosphérique. En effet, au cours des deux 

premières années de leur exposition �����o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���U���µ�v�����‰���š�]�v�����‰�Œ�}�š�����š�Œ�]���������š�������Z� �Œ���v�š�����•�����(�}�Œ�u��������

leur surface, et ralentit considérablement la corrosion. Ainsi, dans des aciers contenant à la fois du 

�‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�������š�����µ�����µ�]�À�Œ���U���o�[�����š�]�}�v�����µ���‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�����‰���Œ�u���š���������Œ���v�(�}�Œ�����Œ���o�[�����š�]�}�v�����µ�����µ�]�À�Œ�����(���À�}risant une 

�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���Œ� �P�µ�o�]���Œ�����•���v�•���‰�]�‹�¸�Œ���U�����]�v�•�]���‹�µ�����o�����—���]�����š�Œ�]�•���š�]�}�v�—���������(�]�•�•�µ�Œ���•�������v�•���o�������}�µ���Z�������[�}�Æ�Ç�����•�X�������v�•��
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le cas des aciers contenant du chrome ou du nickel, ces éléments chimiques favorisent, en présence 

de SO2, la formation de sulfates basiques insolubles qui colmatent les porosités de la couche 

���[�}�Æ�Ç�����•�U�����u� �o�]�}�Œ���v�š�����]�v�•�]���o���µ�Œ��� �š���v���Z� �]�š� �������o�[�����µ�X 

Pour ce qui est des alliages ferreux anciens, ceux-ci contiennent souvent du phosphore provenant du 

minerai utilisé comme matière première [52] : 

�± entre 1000 et 6000 ppm de phosphore dans la matrice métallique ; 

�± �i�µ�•�‹�µ�[���� �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �‰�}�µ�Œ�����v�š�•�U�� �À�}�]�Œ���� ���]�Ì���]�v���•�� ������ �‰�}�µ�Œ�����v�š�•�� ���v�� �W2O5 dans les inclusions non 

métalliques [1, 6, 7, 26, 28, 53, 54]. 

Le phosphore se retrouve dans les produits de corrosion et pourrait en effet avoir un effet protecteur 

contre la corrosion en stabilisant certaines phases réactives constituant les produits de corrosion [55, 

56]. 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 même 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 être rangés en trois principales classes : 

�x oxydes de fer stricto sensu FexOy (hématite, magnétite, maghémite, wüstite) ; 

�x hydroxydes de fer Fe(OH)x (hydroxydes ferreux et ferrique) ; 

�x oxyhydroxydes de fer FeOOH (goethite, lépidocrocite, akaganéite, feroxyhyte, ferrihydrite, 

rouilles vertes). 

Le fer, élément de transition de structure électronique externe 3d64s2, possède plusieurs degrés 

���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�X���>���•�������P�Œ� �•�����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���=�/�/���~�ï��64s0) et +III (3d54s0) sont les plus couramment rencontrés 

dans les produits de corrosion formés en conditions naturelles (tableau 1). 

 

tableau 1 : Composés oxydés du fer �W���(�}�Œ�u�µ�o���•�U�������P�Œ� �•�����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���~���X�}�X�•�����š�����}�}�Œ���]�v���š�]�}�v du fer. 

Phase Formule 
d.o. du fer et 
coordinations 

Oxydes 

Hématite �r-Fe2O3 
VIFe3+ 

Magnétite Fe3O4 
VIFe2+, IVFe3+ 

Maghémite �v-Fe2O3 
VIFe3+, IVFe3+ 

Wüstite FeO VIFe2+ 

Hydroxydes 
Hydroxyde ferreux Fe(OH)2 

VIFe2+ 
Hydroxyde ferrique Fe(OH)3 

VIFe3+ 

Oxyhydroxydes 

Goethite �r-FeOOH VIFe3+ 
Lépidocrocite �v-FeOOH VIFe3+ 

Akaganéite �t-FeOOH VIFe3+ 

Feroxyhyte �G-FeOOH VIFe3+ 

Rouilles vertes I FeIIIFeII
2Ox(OH)y - 

Rouilles vertes II FeIII
2FeIIOx(OH)y - 

Oxyhydroxyde/ 
oxyde hydraté 

Ferrihydrite 
FeOOH, 1,4H2O 
ou 9Fe2O3,5H2O 

VIFe3+, IVFe3+ 
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2. Formules et structures  

a. Oxydes 

Les oxydes de fer stricto sensu�U���‰�Œ� �•���v�š���v�š�������•�������P�Œ� �•�����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���À���Œ�]�����o���• �W���=�/�/�/���‰�}�µ�Œ���o�[�Z� �u���š�]�š�������š��

la maghémite, mixte +III/+II pour la magnétite, +II pour la wüstite. 

�x �,� �u���š�]�š�����r-Fe2O3 

�>���•�����š�}�u���•�����[�}�Æ�Ç�P���v�����������o�[�Z� �u���š�]�š�����r-Fe2O3 �•�[�}�Œ�P���v�]�•���v�š en un empilement hexagonal compact [55, 

57]. Les atomes de �(���Œ�� �}�v�š�� �µ�v�� �����P�Œ� �� ���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� �=�/�/�/�� ���š�� �}�����µ�‰���v�š�� �o���•�� �î�l�ï�� �����•�� �•�]�š���•�� �]�v�š���Œ�•�š�]�š�]���o�•��

octaédriques (figure 4). 

�x Magnétite Fe3O4 

Dans la magnétite Fe3O4, deux tiers des atomes �������(���Œ���}�v�š���µ�v�������P�Œ� �����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���=�/�/�/�U�����š���µ�v���š�]���Œ�•�������µ�v��

�����P�Œ� �� ���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� �=�/�/�X�� �>���•�� ���š�}�u���•�� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �(�}�Œ�u���v�š�� �µ�v�� �Œ� �•�����µ�� ���µ���]�‹�µ���� ���}�u�‰�����š��[55, 58, 59]. Les 

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

atomes de fer(III) restants se répartissent aléatoirement dans les sites interstitiels octaédriques 

(figure 4). 

�x �D���P�Z� �u�]�š�����v-Fe2O3 

�>�[���v�•���u���o���� �����•�� ���š�}�u���•�� ������ �(���Œ�� ������ �o�����u���P�Z� �u�]�š���� �v-Fe2O3 présentent �µ�v�� �����P�Œ� �� ���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� �=�/�/�/�X�� �>����

structure de cette phase est quasi identique à celle de la magnétite, sauf que les atomes de fer(II) 

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

�v���µ�š�Œ���o�]�š� ���������o�[� ���]�(�]��e [60]. 

�x Wüstite FeO 

�>���•�����š�}�u���•���������(���Œ���������o�����Á�º�•�š�]�š�����&���K���}�v�š���µ�v�������P�Œ� �����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���=�/�/�����š���µ�v�����v�À�]�Œ�}�v�v���u���v�š���}���š��� ���Œ�]�‹�µ����

[55]. 
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figure 4 : �^�š�Œ�µ���š�µ�Œ���•���������o�[�Z� �u���š�]�š�������š���������o�����u���P�v� �š�]�š�����~�u�}�����o���•���‰�}�o�Ç� ���Œ�]�‹�µ���•�•�X ���[���‰�Œ���•��[55]. 

 

b. Oxyhydroxydes 

Il existe quatre oxyh�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•�� ������ �(���Œ�� �‰�}�o�Ç�u�}�Œ�‰�Z���•�U�� �o���� �P�}���š�Z�]�š���� �r-�&���K�K�,�U�� �o�[���l���P���v� �]�š���� �t-FeOOH, la 

�o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�����v-�&���K�K�,�����š���o�����(���Œ�}�Æ�Ç�Z�Ç�š�����w-FeOOH qui possèdent tous une coordination VI et un degré 

���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���/�/�/�X���/�o�•���•�}�v�š�����v�š�}�µ�Œ� �•���������š�Œ�}�]�•���}�Æ�Ç�P���v���•�����š���������š�Œ�}�]�•���P�Œ�}�µ�‰���•���Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�o��s. 

�x �'�}���š�Z�]�š�����r-FeOOH 

�����v�•���o�����P�}���š�Z�]�š�����r-FeOOH, les octaèdres sont organisés en doubles chaînes parallèles [55, 57, 60, 61]. 

Les liaisons intra-chaînes entre octaèdres se font par arêtes, tandis que les liaisons inter-chaînes se 

�(�}�v�š���‰���Œ���•�}�u�u���š�•�����š���‰���Œ���o�[�]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ����������liaisons hydrogène (figure 5). 

�x �>� �‰�]���}���Œ�}���]�š�����v-FeOOH 

�����v�•���o�����o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�����v-FeOOH, les octaèdres sont également organisés en doubles chaînes parallèles 

et les liaisons intra-chaînes entre octaèdres se font par arêtes [55, 57, 60, 61]. En revanche, si les 

liaisons inter-���Z���`�v���•�� �•���� �(�}�v�š���‰���Œ�����Œ�!�š���•���•���o�}�v���o�[���Æ���� ���U�����o�o���•�� �•���� �(�}�v�š���•���µ�o���u���v�š���‰���Œ���o�[�]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���� ������

�o�]���]�•�}�v�•���Z�Ç���Œ�}�P���v�����•���o�}�v���o�[���Æ���������~figure 5). 

�x ���l���P���v� �]�š�����t-FeO(OHx,Cl1-x) 

�����v�•�� �o�[���l���P���v� �]�š���� �t-FeO(OHx,Cl1-x), une partie des groupes hydroxyles est remplacée par du chlore 

(%(Cl) = 2 % à 7 % mol., [55]). Les octaèdres sont organisés en doubles chaînes parallèles ���� �o�[���Æ���� ����

[55]. Les liaisons intra-chaînes entre octaèdres se font par arêtes, et les liaisons inter-chaînes se font 
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�‰���Œ�� �•�}�u�u���š�•�� ���š�� �‰���Œ�� �o�[�]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���� ������ �o�]���]�•�}�v�•�� �Z�Ç���Œ�}�P���v���� ���À������ �o���•�� ���š�}�u���•�� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �}�µ�� ������ ���Z�o�}�Œ����

(figure 5). 

�x Feroxyhyte �G-FeOOH 

La structure de la feroxyhyte �G-FeOOH est basée sur un empilement hexagonal compact désordonné 

���[���v�]�}�v�•��[55]. Les octaèdres FeO3(OH)3, organisés en feuillets parallèles, se partagent des arêtes 

(figure 5). 

 

figure 5 : Structures des oxyhydroxydes de fer : goethite, lépidocrocite, akaganéite et feroxyhyte (modèles polyédriques). 
���[���‰�Œ���•��[55]. 

 

Outre les quatre oxyhydroxydes de fer décrits ci-dessus, 2 autres types de composés peuvent 

� �P���o���u���v�š�� �!�š�Œ���� �Œ���š�š�����Z� �•�� ���� �o���� �(���u�]�o�o���� �����•�� �}�Æ�Ç�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•�X�� �/�o�� �•�[���P�]�š�� ������ �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� ���š�� �����•�� �Œ�}�µ�]�o�o���•��

vertes. 

�x Ferrihydrites FeOOH, nH2O ou Fe2O3,mH2O 

Les phases de type ferrihydrite, ferrihydrite 2 raies et ferrihydrite 6 raies, ont des formules 

�•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�‹�µ���•�����š�������•���•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���•���‹�µ�]���v�����•�}�v�š���‰���•�����v���}�Œ�������o���]�Œ���u���v�š��� �š�����o�]���•��[55, 62-67]. En effet, 

�o���� �(�}�Œ�u�µ�o���� �•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�‹�µ���� �o���� �‰�o�µ�•�� ���}�µ�Œ���v�š���� �����•�� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���•�� ���•�š�� �&��5HO8, 9H2O, ce qui peut 
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permettre de les assimiler à des oxyhydroxydes hydratés, de formule FeOOH, nH2O avec n = 1,4. 

Cependant, on pourrait également classer ce type de phases dans les oxydes, en considérant la 

�(�}�Œ�u�µ�o���� �•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�‹�µ����Fe2O3, mH2O, avec m = 3,8. Ces phases de structure incertaine sont 

généralement associées à des oxyhydroxydes de fer hydratés et mal cristallisés. Ce sont des 

���}�u�‰�}�•� �•�� �}�Œ���}�v�v� �•�� ���� ���}�µ�Œ�š���� ���]�•�š���v������ �~���� �o�[� ���Z���o�o���� �v���v�}�u� �š�Œ�]�‹�µ���•�� �u���]�•�� �‹�µ�]�� �‰�Œ� �•���v�š���v�š�� �µ�v�� �����Œ�š���]�v��

désordre à longue distance. Selon de récentes études [67], certains arrangements locaux des 

�(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���•���•�[���‰�‰���Œ���v�š���v�š�����������µ�Æ���š�Œ�}�µ�À� �•�������v�•���o�����P�}���š�Z�]�š�����~���}�µ���o�����‰���Œ�š���P�����������•�}�u�u���š�•�•�U���š���v���]�•���‹�µ����

���[���µ�š�Œ���•�� �•�[���‰�‰���Œ���v�š���v�š�� ���� �����µ�Æ�� �š�Œ�}�µ�À� �•�� �����v�•�� �o���� �u���P�Z� �u�]�š���� �~�‰�Œ� �•���v������ ������ �š� �š�Œ�������Œ���•�•�X�� ���v�� �(�}�v���š�]�}�v�� ���µ��

mode de synthèse, les diffractogrammes des phases pures présentent deux ou six bandes larges de 

diffraction, ce qui explique leur dénomination de ferrihydrite 2 raies ou 6 raies. 

�x Rouilles vertes FeII/IIIOx(OH)y 

�>���•���Œ�}�µ�]�o�o���•���À���Œ�š���•�U�������������P�Œ� �����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ�������v�š�Œ�����=�/�/�����š���=�/�/�/���•�}�v�š�����•�•���Ì���‰���µ�����Œ�]�•�š���o�o�]�•� ���•�X���>����

structure et les propriétés de ces phases demeurent assez peu connues [61, 68-71]. Dans les rouilles 

vertes, les octaèdres FeII(OH)6 présentent une structure en feuillets, dans laquelle les ions Fe2+ sont 

en partie remplacés par des ions Fe3+. Les charges positives excédentaires, résultant de ces 

remplacemen�š�•�U�����•�š�����}�u�‰���v�•� �����‰���Œ���o�[�]�v�š���Œ�����o���š�]�}�v�����[���v�]�}�v�•�����v�š�Œ�����o���•���(���µ�]�o�o���š�•�����[�}���š�������Œ���•�X���W���Œ�u�]�������•��

anions, les plus courants sont les ions chlorures (rouilles vertes de type I) et les ions sulfates (rouilles 

vertes de type II). 

c. Hydroxydes 

Les hydroxydes sont au nombre de deux : �o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç������ �(���Œ�Œ�]�‹�µ���� �&���~�K�,�•3 ���š�� �o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç������ �(���Œ�Œ���µ�Æ��

Fe(OH)2. 

�x Hydroxyde ferrique Fe(OH)3 

�>�����•�š�Œ�µ���š�µ�Œ�����������o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�������(���Œ�Œ�]�‹�µ����Fe(OH)3�U�����}�v�š���o���•�����š�}�u���•���������(���Œ���‰�Œ� �•���v�š���v�š���µ�v�������P�Œ� �����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v��

+III, est mal connue. Des études en diffraction anomale des rayons X semblent indiquer un 

���Œ�Œ���v�P���u���v�š�����[�}���š�������Œ���•���&���K6 reliés par les arêtes et les sommets [72]. 

�x Hydroxyde ferreux Fe(OH)2 

�>���•�����š�}�u���•���������(���Œ���������o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�������(���Œ�Œ���µ�Æ��Fe(OH)2 �}�v�š���µ�v�������P�Œ� �����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���=�/�/�X�������š���Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����������µ�v����

structure proche de celle des rouilles vertes, chaque ion Fe2+ éta�v�š�� �•� �‰���Œ� �� �‰���Œ�������µ�Æ�����}�µ���Z���•�� ���[�]�}�v�•��

HO- [55]. 
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3. Formation et stabilité thermodynamique  

a. Corrosion en milieu aqueux à température ambiante  

Un certain nombre de travaux ont été menés concernant la formation des différents composés issus 

������ �o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �(���Œ��[55, 61, 65, 73-76]�X�� �����•�� �š�Œ���À���µ�Æ�� �}�v�š�� �‰���Œ�u�]�•�� ���[� �š�����o�]�Œ�� �µ�v�� �•���Z� �u���� �Œ� �����š�]�}�v�v���o��

���}�u�‰�o���Æ�������[���‰�‰���Œ�]�š�]�}�v�����š�����[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������•�����•�‰�������•�����v���•�}�o�µ�š�]�}�v�����‹�µ���µ�•���U�������‰���Œ�š�]�Œ���������o�����(�}�Œ�u���š�]�}�v�����[�]�}�v�•��

ferreux Fe2+ (figure 6�•�X�������o�[�Z���µ�Œ���������š�µ���o�o���U���o���•����� �š���]�o�•�������•���‰�Œ�}�����•�•�µ�•���‰�Z�Ç�•�]���}-chimiques mis en jeu dans 

chaque voie de transformation ne sont pas toujours bien connus. Cependant, il apparaît que ces 

transformations sont généralement basées sur deux mécanismes de base [55, 65] : 

1) Ou bien une précipitation directe à partir de solutions aqueuses contenant des ions Fe2+ 

et/ou Fe3+ ; 

2) Ou alors une transformation ���� �‰���Œ�š�]�Œ�� ���[�µ�v�� ���µ�š�Œ���� �}�Æ�Ç������ ������ �(���Œ�� �‰�Œ� ���µ�Œ�•���µ�Œ�U�� �•�}�]�š�� �‰���Œ�� �µ�v��

processus de dissolution/re-�‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v�U�� �•�}�]�š�� �‰���Œ�� �o�[�]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���� ������ �Œ� ���Œ�Œ���v�P���u���v�š�•��

�]�v�š���Œ�v���•�����µ���‰�Œ� ���µ�Œ�•���µ�Œ�������o�[� �š���š���•�}�o�]�����X 

 

 
figure 6 : Schéma réactionnel �Œ� �P�]�•�•���v�š���o�[���‰�‰���Œ�]�š�]�}�v�����š���o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������•�� ���•�‰�������•�� ���v�� �•�}�o�µ�š�]�}�v�����‹�µ���µ�•���� ���µ�����}�µ�Œ�•�� ���µ�� �‰�Œ�}�����•�•�µ�•��
���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���(���Œ���•���o�}�v���W�}�v�• [76]�U�����[���‰�Œ���•���D�]�•���Á����et al. [61]. 
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Si la teneur en oxygène du milieu aqueux est faible et si le pH est inférieur à 6 �v  ce qui correspond à 

des conditions réductrices �v , alors les ions ferreux restent en solution (figure 6). En revanche, dans 

le �����•�� �}�¶���o���� �š���µ�Æ�����[�}�Æ�Ç�P���v���� ���•�š��� �o���À� �� ���š���}�¶���o���� �‰�,�����•�š���•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ������ �ò�U���o���•�� �]�}�v�•���&��2+ sont hydrolysés en 

FeOH+ ���š���‰�Œ� ���]�‰�]�š���v�š���•�}�µ�•���o�����(�}�Œ�u�������[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�������(���Œ�Œ���µ�Æ���&���~�K�,�•2. 

�>�[hydroxyde ferreux Fe(OH)2 ���•�š���µ�v�����}�u�‰�}�•� ���]�v�•�š�����o�������v���u�]�o�]���µ����� �Œ� �X���/�o���•�[�}�Æ�Ç���������}�v�����š�Œ���•���Œ���‰�]dement 

en un intermédiaire réactionnel de type rouille verte FeII/IIIOx(OH)y [68-71]. Selon leur vitesse 

���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�U�������•���Œ�}�µ�]�o�o���•���À���Œ�š���•�U��� �P���o���u���v�š���]�v�•�š�����o���•�������o�[���]�Œ�U��� �À�}�o�µ���v�š�����v���o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�����v-FeOOH ou en 

magnétite Fe3O4. 

La magnétite Fe3O4 est une phase thermodynamiquement assez stable, dont le fer présente un degré 

���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����}�u�‰�Œ�]�•�����v�š�Œ�����=�/�/�����š���=�/�/�/�X�����o�o�����‰���µ�š�����}�v����� �À�}�o�µ���Œ���‰���Œ���}�Æ�Ç�����š�]�}�v���À���Œ�•���o�����u���P�Z� �u�]�š�����v-Fe2O3, 

�µ�v�����‰�Z���•�����������u�!�u�����•�š�Œ�µ���š�µ�Œ�����u���]�•�����À���������µ���(���Œ�������µ�v�������P�Œ� �����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v���•�µ�‰érieur. 

La �o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�����v-FeOOH est un composé métastable. Elle est thermodynamiquement moins stable 

que la goethite à 25°C. Ceci peut être en partie expliqué par sa structure cristalline dont les liaisons 

inter-���Z���`�v���•�� �•���� �(�}�v�š�� �•���µ�o���u���v�š�� �‰���Œ�� �o�[�]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���� ������ �o�]���]�•�}�v�•�� �Z�Ç���Œ�}�P���v���� �•���o�}�v�� �o�[���Æ���� ���U��

contrairement à la goethite pour laquelle une partie des liaisons se fait par les sommets des 

octaèdres (cf. Chap.1-C.2.b). Cependant, la formation de lépidocrocite est favorisée cinétiquement, 

notamment lors de processus de dissolution/re-cristallisation à partir de la goethite, en présence de 

dioxygène en quantité importante. 

Là encore, la lépidocrocite est susceptible de subir des transformations selon différentes voies, 

menant à la formation de maghémite par déshy���Œ�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v�U���������o�[�}�Æ�Ç�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�������(���Œ�Œ�]�‹�µ�������u�}�Œ�‰�Z���U���}�µ��

encore de la ferrihydrite FeOOH,nH2O par dissolution/re-précipitation. Ces phases peu cristallisées 

évoluent par vieillissement pour se transformer en �P�}���š�Z�]�š���� �r-FeOOH, phase la plus stable 

thermodynamiquement à 25°C (figure 7). Les processus de transfomation par vieillissement 

impliquent généralement une dissolution/re-cristallisation [75]. 

���[���µ�š�Œ���•�� �À�}�]���•�� ������ �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�U�� �(���]�•���v�š�� �]�v�š���Œ�À���v�]�Œ�� �o���•�� �]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���•�� �Œ� �����š�]�}�v�v���o�•�� �&���K�,+ ou des 

polycations [Fe(OH)3-x
x+]n sont envisageables, mais les oxydations successives des composés 

intermédiaires aboutissent à long terme à la formation des mêmes composés, à savoir maghémite   

�v-Fe2O3 �}�µ���P�}���š�Z�]�š�����r-FeOOH. 
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La formation des oxydes et oxyhydroxydes de fer dépend de nombreux paramètres parmi lesquels le 

pH, la teneur en oxygène ���]�•�•�}�µ�š�U���u���]�•�����µ�•�•�]���o�����‰�Œ� �•���v�����������v�•���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������[� �o� �u���v�š�•�����}�v�š���u�]�v���v�š�•��

�}�µ�� �‰�}�o�o�µ���v�š�•�X�� ���]�v�•�]�U�� ���v�� �‰�Œ� �•���v������ ������ ���Z�o�}�Œ���U�� �o�[���•�‰�������� �]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���� �t-Fe2(OH)3Cl est formée 

préférentiellement à Fe(OH)2 [49, 77]�U�� ���š�� �•�}�v�� �}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���}�v���µ�]�š�� ���� �o���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ���� �o�}�v�P�� �š���Œ�u���� ���[�µ�v��

oxyhydroxyde de fer con�š���v���v�š�����µ�����Z�o�}�Œ���������v�•���•�����•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���U���o�[���l���P���v� �]�š�����t-FeO(OHx,Cl(1-x)), à la place 

de la goethite. 

 

 

figure 7 : Diagramme potentiel-pH de Pourbaix pour le système fer-eau-oxygène à 25°C (pour [Fe]tot=10-5 mol.L-1) [78]. Les 
traits en noir délimitent les domaines de stabilité des espèces solides. Les traits bleus délimitent les domaines de stabilité 
�����•�����•�‰�������•�����v���•�}�o�µ�š�]�}�v�X���>���•���š�Œ���]�š�•�����v���‰�}�]�v�š�]�o�o� �•���Œ�}�µ�P���•���Œ���‰�Œ� �•���v�š���v�š���o�������}�u���]�v�����������•�š�����]�o�]�š� ���������o�[�����µ�X 

 

b. Corrosion sèche à haute température  

Les composés susceptibles de se former en milieu sec à haute température (plusieurs centaines de 

°C) quand un alliage ferreux est exposé au dioxygène atmosphérique sont la wüstite FeO, la 

magnétite Fe3O4�U�����š���o�[hématite Fe2O3. Ces trois phases apparaissent respectivement dans des milieux 

de plus en plus riches en dioxygène gazeux [55, 79, 80]. 

�^�]���o�[�Z� �u���š�]�š�������š���o�����u���P�v� �š�]�š�����Œ���•�š���v�š���•�š�����o���•���o�}�Œ�•�‹�µ�����o�����š���u�‰� �Œ���š�µ�Œ�����Œ�������•�����v�����������v�À�]�Œ�}�v���î�ñ�£���U���]�o���v�[���v��

est pas de même pour la wüstite. En effet, cette phase, qui se forme uniquement à des températures 

supérieures à 570°C, se décompose progressivement en un mélange magnétite/fer à température 

ambiante [80]. 
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4. Surface spécifique et porosité  

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

�P�Œ���]�v�•�U�� ������ �o���µ�Œ�•�� �š���]�o�o���•�� ������ ���Œ�]�•�š���µ�Æ�U�� ���š�� ������ �o���µ�Œ�•�� �����P�Œ� �•�� ���[�}�Œ���Œ���X�� �����•�� �����Œ�����š� �Œ�]�•�š�]�‹�µ���•�� ��� �‰���v�����v�š��

�(�}�Œ�š���u���v�š�� �����•�� ���}�v���]�š�]�}�v�•�� �����v�•�� �o���•�‹�µ���o�o���•�� �•�[���•�š�� �(���]�š���� �o���� ���Œ�}�]�•sance cristalline [55]. Des taux de 

croissance importants à basse température, par exemple, entraînent la croissance de cristaux 

faiblement ordonnés avec des surfaces spécifiques de plusieurs centaines de m2/g. La présence 

���[���v�]�}�v�•�U�� �š���o�•�� �‹�µ���� �o���•�� �‰�Z�}�•�‰�Z���š���•�U�� �����•�}�Œ��� �•�� ���v�� �•�µ�Œ�(�������� �����•�� �Prains des oxydes, induit également de 

fortes variations de surfaces spécifiques. En effet, à pH suffisamment élevé, ceux-ci chargent 

négativement les surfaces. Les grains se repoussent alors électrostatiquement, ce qui contribue à 

accroître la porosité des oxydes. 

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

littérature pour les différents oxydes de fer [55]. Ces valeurs sont rapportées dans le tableau 2. La 

�P�}���š�Z�]�š���U�� �o�[���l���P���v� �]�š���U�� �o���� �u���P�Z� �u�]�š���� ���š�� �o�[�Z� �u���š�]�š���� �}�v�š�� �š�}�µ�š���•�� �����•�� �•�µ�Œ�(�������•�� �•�‰� ���]�(�]�‹�µ���•�� �P�o�}�����o���u���v�š��

comprises entre 5 et 200 m²/g, tandis que la lépidocrocite et la feroxyhyte présentent des valeurs de 

surfaces spécifiques pouvant atteindre j�µ�•�‹�µ�[���� �ï�ì�ì�� �u�ø�l�P�X�� �>���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U�� �‹�µ���v�š������ ���o�o���U�� �•���� ��� �u���Œ�‹�µ����

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

valeurs sont comprises entre 100 et 700 m²/g [81]. 

La ferrih�Ç���Œ�]�š�����•�����‰�Œ� �•���v�š�������v�����(�(���š���•�}�µ�•���(�}�Œ�u�����������‰���Œ�š�]���µ�o���•���•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•�����������]���u���š�Œ�����������o�[�}�Œ���Œ�����������ñ��

nm [65]�X�� �����•�� �‰���Œ�š�]���µ�o���•�� �•�[���•�•�}���]���v�š�� ���v�� ���P�Œ� �P���š�•�� ������ �š���]�o�o���•�� �•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ���•�� ���� �ì�U�í�� �R�u�U�� ���š�� �o���•�� �]�v�š���Œ�•�š�]�����•��

interparticulaires forment alors un réseau de micropores. Ces micropores dont les dimensions 

moyennes sont de quelques dizaines de nanomètres représentent plus de 80 % du volume poreux 

total de la ferrihydrite [55, 82, 83]. 
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tableau 2 : �W�Œ�]�v���]�‰���o���•�� �‰�Œ�}�‰�Œ�]� �š� �•�� �����•�� ���}�u�‰�}�•� �•�� �}�Æ�Ç��� �•�� ���µ�� �(���Œ�� �o�}�Œ�•�‹�µ�[���o�o���•�� �•�}�v�š�� ���}�v�v�µ���•�� �~�u���•�•���� �À�}�o�µ�u�]�‹�µ���U��surface 
spécifique, point de zé�Œ�}�����Z���Œ�P���U���Œ� �•�]�•�š�]�À�]�š� �U���•�}�o�µ���]�o�]�š� �������o���µ�o� ���������î�ñ�£���������v�•���������o�[�����µ���‰�µ�Œ���������‰�,���A���ó�U�������‰���Œ�š�]�Œ�������•�����}�v�v� ���•��������
produits de solubilité KS�•�X�� ���[���‰�Œ���•��[55, 81, 84-89]. *: synthèse des données de la littérature par Cornell et Schwertmann 
[55]. **: selon Stratmann [84]. 

Nom Formule 
Masse 

volumique 
(g. cm-3) 

Surface 
spécifique * 

(m²/g) 

Solubilité en 
eau pure à 

pH=7 
(mol.L-1) 

PZC * (Point 
de zéro 
charge) 

Résistivité �~�O�X�u�• 

Fer  7,9 -  - 1,04.10-7 

Hydroxyde 
ferreux 

Fe(OH)2 3,40 - 5,76.10-2 - Conductrice** 

Hydroxyde 
ferrique 

Fe(OH)3 - - 1,78 - - 

Magnétite Fe3O4 5,17 à 5,19 4-100 4,54.10-4 6,3 à 7,1 3.10-3 

Goethite �r-FeOOH 4,30 8-200 2,65.10-13 7,5 à 9,5 1,37.105 

Akaganéite �t-FeOOH 3,56 20-150 - 7,2 - 

Lépidocrocite �v-FeOOH 3 15-260 2,75.10-12 6,7 à 7,5 3.103 

Feroxyhyte �w-FeOOH 3,95 à 4,2 20-300 - - - 

Ferrihydrite 
2 raies 

FeOOH, 
nH2O 

3,8 
100-700 

2,5.10-17 
à 2.10-16 

7,8 à 7,9 
- 

Ferrihydrite 
6 raies 

FeOOH, 
nH2O 

3,8 5.10-16 - 

Hématite �r-Fe2O3 5,18 à 5,30 5-90 - 7,5 à 9,5 5,62.10-5 

Maghémite �v-Fe2O3 4,87 à 4,9 8-130 - 6,6 5.10-3 

 

5. État de surface et adsorption  

Les oxydes de fer ont généralement des tailles de cristaux dont les dimensions varient de quelques 

micromètres à quelques dizaines de nanomètres. De telles particules présentent donc de grandes 

surfaces par rapport à leurs volumes. Cette caractéristique est particulièrement propice à 

�o�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�����[���•�‰�������•�����v���•�µ�Œ�(�������������•���‰���Œ�š�]���µ�o���•�����[�}�Æ�Ç�����•���������(���Œ�X���>���•�����•�‰�������•�������•�}�Œ��� ���•���•�}�v�š���o�����‰�o�µ�•��

souvent des anions, les plus courants étant les phosphates, les silicates et les arséniates [55]. 

a. État de surface 

Dans les milieux aqueux, les atomes de �&�����������•�µ�Œ�(���������•�}�v�š�����}�}�Œ���]�v� �•�����À�����������•���u�}�o� ���µ�o���•�����[�����µ�����š�������•��

�]�}�v�•�� �Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�o���•�� ���À������ �o���•�‹�µ���o�•�� �]�o�•�� �‰���Œ�š���P���v�š�� �o���µ�Œ�•�� �‰���]�Œ���•�� ���[� �o�����š�Œ�}�v�•�� ������ �o�]���]�•�}�v�X�� �'� �v� �Œ���o���u���v�š�U�� �o���•��

�u�}�o� ���µ�o���•�� ���[�����µ�� �•���� ���]�•�•�}���]���v�š �����•�� �o���µ�Œ�� �����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�X�� �>���� �•�µ�Œ�(�������� ������ �o�[�}�Æ�Ç������ ���•�š�� ���o�}�Œ�•�� ���}�µ�À���Œ�š���� ������

groupes hydroxyles coordinés aux atomes de fer sous-�i�������v�š�•�X�������•���u�}�o� ���µ�o���•�����[�����µ���•�µ�‰�‰�o� �u���v�š���]�Œ���•��

�À�]���v�v���v�š�����v�•�µ�]�š�����•�[�����•�}�Œ�����Œ���•�µ�Œ���o���•���P�Œ�}�µ�‰���•���K�,���������•�µ�Œ�(���������‰���Œ�������•���o�]���]�•�}�v�•���Z�Ç���Œ�}�P���v���•��[55]. 
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Les groupes OH de surface sont les groupes fonctionnels des oxydes de fer. Ce sont donc les espèces 

chimiques réactives à la surface des oxydes, en milieu aqueux. Ils possèdent une double paire 

���[� �o�����š�Œ�}�v�•�� ���À������ �µ�v�� ���š�}�u���� ���[�Z�Ç���Œ�}�P���v���� ���]�•�•�}���]�����o���U�� ������ �‹�µ�]�� �o���µ�Œ�� �‰���Œ�u���š�� ������ �Œ� ���P�]�Œ�� ���� �o���� �(�}�]�•�� ���À������ �o���•��

acides et les bases. Les oxydes de fer sont donc des ampholytes : 

Ÿ���&��{�K�,�������'    Ÿ���&��{�K-  +  H+ 

Ÿ���&��{�K�,�����=�����,+   �'    Ÿ���&��{�K�,2
+ 

En réalité, les groupes OH de surface peuvent être coordinés à 1, 2 ou 3 atomes de fer sous-jacents. 

Dans ce cas, les groupes OH de surface portent des charges partielles allant de -1/2 à +1/2 (figure 8). 

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

 

 

figure 8 : Groupes hydroxyles de surface des oxydes de fer : simplement, doublement, triplement coordinés et germinaux. 
���[���‰�Œ���•��[55]. 

 

�>���� ���Z���Œ�P���� ���� �o���� �•�µ�Œ�(�������� ���[�µ�v�� �}�Æ�Ç������ ������ �(���Œ�� ���•�š�� �]�v���µ�]�š���� �‰���Œ�� �o�[�]�}�v�]�•���š�]�}�v�� �����•�� �P�Œ�}�µ�‰���•�� �K�,�� ������ �•�µ�Œ�(�������U��

���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�������o�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�����š�������o������� �•�}�Œ�‰�š�]�}�v���������‰�Œ�}�š�}�v�•�����v���(�}�v���š�]�}�v�����µ���‰�,���������o�����•�}�o�µ�š�]�}�v�X���>�����‰�}�]�v�š��

�������Ì� �Œ�}�����Z���Œ�P�����~�W�•���•�����[�µ�v���}�Æ�Ç��������� �•�]�P�v�����o�����‰�,���‰�}�µ�Œ���o���‹�µ���o la charge de surface est nulle. Le tableau 2 

���}�v�v�����o���•���À���o���µ�Œ�•�����‰�‰�Œ�}�Æ�]�u���š�]�À���•�������•���W�•���������•�����]�(�(� �Œ���v�š�•���}�Æ�Ç�����•�����v���o�[�����•���v���������[�]�}�v�•��� �š�Œ���v�P���Œ�•�������v�•���o����

système [55]. Celles-ci sont toutes proches du pH neutre. 

La valeur du PZC est cependant influencée par de nombreux facteurs, en particulier par la présence 

���[�]�}�v�•�� � �š�Œ���v�P���Œ�•�� �����v�•�� �o���� �•�Ç�•�š���u���X�� �>�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�� �•�‰� ���]�(�]�‹�µ���� ���[���v�]�}�v�•�U�� ���}�u�u���� �o���•�� �‰�Z�}�•�‰�Z���š���•�� �}�µ�� �o���•��

silicates, entraîne une diminution du PZC [90-92] : les surfaces des oxydes de fer sont alors chargées 

négativement à pH neutre. 
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b. Adsorption  

�>�����‰�Œ�}�����•�•�µ�•�����[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v���]�u�‰�o�]�‹�µ�����o�[�]�v�š���Œ�����š�]�}�v�������•�����•�‰�������•�������•�}�Œ��� ���•�����À�������o���•���P�Œ�}�µ�‰���•���Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�o���•��

�������•�µ�Œ�(�������������•���}�Æ�Ç�����•���������(���Œ�X���>�[���š�}�u�������[�}�Æ�Ç�P���v�������}�v�v���µ�Œ�������•���P�Œ�}�µ�‰���•���K�,���������•�µ�Œ�(���������‰���µ�š���]�v�š���Œ��gir 

avec des protons, tandis que les ions fer sous-jacents agissent comme des acides de Lewis et peuvent 

� ���Z���v�P���Œ�� �����•�� �P�Œ�}�µ�‰���•�� �K�,�� ���À������ ���[���µ�š�Œ���•�� �o�]�P���v���•�U�� �����•�� ���v�]�}�v�•�� �‰���Œ�� ���Æ���u�‰�o���� �~�‰�Z�}�•�‰�Z���š���•�U�� ���Œ�•� �v�]���š���•�U��

silicates, sulfates, carbonates, chlorures, etc.) [55]. 

Les anions sont des ligands �‹�µ�]���‰�}�•�•�������v�š���µ�v���� �‰���]�Œ�������[� �o�����š�Œ�}�v�•���o�]���Œ���•�����š���‰���µ�À���v�š�����}�v���� ���P�]�Œ�����}�u�u����

���}�v�v���µ�Œ�������v�•���µ�v���� �o�]���]�•�}�v�������� ���}�}�Œ���]�v���š�]�}�v�����À������ �o���� �(���Œ�X���>�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�������•�� ���v�]�}�v�•���•�µ�Œ���o���•�� �}�Æ�Ç�����•�� ������ �(���Œ��

peuvent être spécifique (liaison chimique) ou non (interaction électrostatique) [55]. 

�>�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v���•�‰� ���]�(�]�‹�µ�����]�u�‰�o�]�‹�µ�����µ�v�������}�}�Œ���]�v���š�]�}�v�����]�Œ�����š�����������o�[���•�‰�������������•�}�Œ��� �������À�������o�[���š�}�u�����������(���Œ�X��

�/�o���v�[�Ç���������}�v�����‰���•���������u�}�o� ���µ�o�����������•�}�o�À���v�š�����v�š�Œ�����o�[���•�‰�������������•�}�Œ��� �������š���o�����•�µ�Œ�(���������������o�[�}�Æ�Ç�����X�����v���}�µ�š�Œ���U���o����

���Z���Œ�P���� ������ �•�µ�Œ�(�������� ���� �‰���µ�����[�]�v�(�o�µ���v������ �•�µ�Œ���o�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v���•�‰� ���]�(�]�‹�µ���U�������� �‹�µ�]�����Æ�‰�o�]�‹�µ���� �‹�µ���� �o�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�����]�š��

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

phosphates et silicates. 

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

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

pH augmente [93, 94]. Un phosphate adsorbé remplace généralement 2 groupes OH de surface et 

créé un "pont" entre 2 atomes de fer sous-jacents [95-97]. Cette liaison est donc particulièrement 

�(�}�Œ�š�������š���•�š�����]�o�]�•�����o�����•�µ�Œ�(�������������•���}�Æ�Ç�����•�X���>�[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�������•���‰�Z�}�•�‰�Z���š���•�����}�u�u���v�������‰���Œ���µ�v����� �š���‰�����Œ���‰�]������

���š�� ���•�š�� �•�µ�]�À�]���� ���[�µ�v���� � �š���‰���� �o���v�š���� �~������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �Z���µ�Œ���•�� ���� �‰�o�µ�•�]���µrs jours), la durée de cette seconde 

étape augmentant pour les oxydes de fer moins cristallisés comme la ferrihydrite [95, 98]. Cette 

étape lente a été attribuée à une diffusion dans les micropores [95, 99] ou dans les agrégats entre les 

particules [91, 100] (cf. Chap.1-C.4). 

6. Conductivité  

La goethite, la lépidocrocite ou encore la ferrihydrite ont des résistivités très élevées, de dix à douze 

ordres de grandeur supérieures à celle du fer, et peuvent être considérées comme des isolants 

électriques (tableau 2) [55]�X�� ���v�� �Œ���À���v���Z���U�� �o���� �u���P�v� �š�]�š���U�� �o�[�Z� �u���š�]�š���� ���š�� �o���� �u���P�Z� �u�]�š���� �‰�}�•�•�������v�š�� �����•��

résistivités beaucoup plus faibles�U�����]���v���‹�µ�[���v���}�Œ�����•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ���•��������trois à quatre ordres de grandeur à 

celle du fer. Ces phases sont donc des semi-conducteurs. 
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�>���� �Œ� �•�]�•�š�]�À�]�š� �� �����•�� �Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•�� ������ �(���Œ�U�� ���š�� �v�}�š���u�u���v�š�� �����o�o���� ������ �o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç������ �(���Œ�Œ���µ�Æ�� �&���~�K�,�•2, est moins 

���}�v�v�µ���X�� ���v�� ���(�(���š�U�� �o�[�]�v�•�š�����]�o�]�š� �� ������ �o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç������ �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ���� �o�[���]�Œ�� �Œend les expérimentations difficiles. 

�����‰���v�����v�š�U�� �o���� �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���� ���v�� ���}�µ���o���� ���}�µ���Z���� ������ �o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç������ �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ���•�š�� �•�]�u�]�o���]�Œ���� ���� �����o�o���� �����•�� �Œ�}�µ�]�o�o���•��

vertes qui présentent, elles, une certaine conductivité [101]. En outre, Stratmann et Hoffmann 

�•�µ�‰�‰�}�•���v�š�� �‹�µ���� �o���� �‰�Z���•���� �&���X�K�,�X�K�,�U�� �]�•�•�µ���� ������ �o���� �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ������ �o���� �o� �‰�]���}���Œ�}���]�š���� �v-FeOOH, est 

partiellement conductrice [84]. En effet, le dopa�P���� ���v�� �&���~�/�/�•�� ������ �o���� �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���� �v-Fe.OH.OH en fait un 

semi-conducteur électronique (type n), et sa structure cristallographique qui présente une sur-

�•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]���� ���v�� �&���~�/�/�•�� �‰���Œ�u���š�� ��ussi une conduction ionique. Il est donc probable que les phases 

�‰�Œ�}���Z���•���������o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�������(���Œ�Œ���µ�Æ���•�}�]���v�š���‰���Œ�š�]���o�o���u���v�š�����}�v���µ���š�Œ�]�����•�X 

7. Réactivité en réduction  

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

notamment par Antony [102] et par Lair et al. [101]�U���•�µ�Œ�������•���‰�}�µ���Œ���•�����[�}�Æ�Ç�����•���������•�Ç�v�š�Z���•���X���>����figure 

9 �‰�Œ� �•���v�š���� �o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�� ���µ��taux de réduction final %Q�• des différentes espèces, en fonction de leur 

potentiel de demi-réduction E�•�l�î. Dans cette représentation, les points situés vers les valeurs de %Q�• 

et de E�•�l�î les plus élevées sont ceux correspondant aux espèces possédant la réactivité en réduction 

la plus importante. Le facteur �U de réactivité électrochimique en réduction de la CPC tient compte de 

ces deux paramètres (tableau 3) : 

�éL���3�� H
�' �����6 F �' �Ø�Ô�è

�{�á�v�r
 

On constate que les phases les plus réactives en réduction sont les moins bien cristallisées, car elles 

présentent une plus grande surface de réaction : ce sont les rouilles vertes FeII/IIIOx(OH)y, la 

ferrihydrite FeOOH, nH2O, et la feroxyhyte �G-FeOOH. Viennent ensuite la lépidocrocite �J-FeOOH et 

�o�[���l���P���v� �]�š�����E-FeO(OHx,Cl(1-x)), puis la goethite �D-FeOOH et la maghémite �J-Fe2O3�X�� ���v�(�]�v�U�� �o�[�Z� �u���š�]�š������

�D-Fe2O3 et la magnétite Fe3O4 sont, quant à elles, très 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 sur la figure 9 �‹�µ�����o�����P�}���š�Z�]�š�����r�í�U���‹�µ�]���‰�}�•�•���������µ�v�����•�š�Œ�µ���š�µ�Œ����

���]���v�����Œ�]�•�š���o�o�]�•� ���U���Œ� ���P�]�š���������µ���}�µ�‰���u�}�]�v�•�����µ�����}�µ�Œ�•���������o�����Œ� ���µ���š�]�}�v���‹�µ�����o�����P�}���š�Z�]�š�����r�î���v���v�}���Œ�]�•�š���o�o�]�•� ���X��

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

aussi dans le cas des oxydes autres que la goethite. 
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figure 9 : É�À�}�o�µ�š�]�}�v�� ������ ���•�l�î�� ���v�� �(�}�v���š�]�}�v�� ������ �9�Y�•�� ���µ�� ���}�µ�Œ�•�� ������ �o���� �Œ� ���µ���š�]�}�v�� � �o�����š�Œ�}���Z�]�u�]�‹�µ���� �~�/���� �A��-�î�ñ�� �…���X�u�P-1), dans une 
solution NaCl 0,1 mol.L-1 / PIPES2 0,05 mol.L-1 à pH = 7,6 et 25°C, pour les composés suivants : (��  �r�í�•�� �P�}���š�Z�]�š���� ���]���v��
cristallisée, (�x  �r�î�•���P�}���š�Z�]�š�����u���o�����Œ�]�•�š���o�o�]�•� ���U���~�U���v�•���o� �‰�]���}���Œ�}���]�š���U���~´���w�•���(���Œ�}�Æ�Ç�Z�Ç�š���U���~�V �t�•�����l���P���v� �]�š���U���~�Ñ���&�•���(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U���~·���u�•��
maghémite, (�v H) hématite, (�c  Ec) ExRVc-Fe(III), (�ˆ  Es) ExRVs-Fe(III) et (�Z M) magnétite (les données ont été moyennées 
�•�µ�Œ���ï���Œ� ���µ���š�]�}�v�•�•�����[���‰�Œ���•�����v�š�}�v�Ç [102]. 

 

tableau 3 : Facteurs de réactivité en réduction des différents oxydes et oxyhydroxydes de fer, ���[���‰�Œ���•�����v�š�}�v�Ç [102]. 

Phase facteur de réactivité �U 
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 espèces issues de la réduction des oxydes de fer est sujette à discussion. Ainsi, lors de 

la réduction de lépidocrocite, Stratmann et Hoffmann ont mis en évidence, par spectroscopie 

�D�‚�•�•�����µ���Œ�U�� �o���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ���[�µ�v�� ���}�u�‰�}�•� �� �]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���� ������ �š�Ç�‰�����J-Fe.OH.OH [84]. Ce composé serait 

une phase de type lépidocrocite, contenant du Fe(II) dans des sites Fe(III), et des OH dans des sites 

���[�}�Æ�Ç�P���v���X�� ���v�� �‰���Œ�š�]���µ�o�]���Œ�U�� �o���� ���}�‰���P���� ���v�� �]�}�v�•�� �&��2+ de la structure de ce composé en fait une espèce 

conductrice (cf. Chap.1-C.6). Plus récemment, Monnier et al. ont conduit des expériences de 

réduction de la lépidocrocite et de la ferrihydrite 2 raies, dont les produits de réduction ont été 
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étudiés par diffraction et par absorption de rayons X [6, 9]. Les expériences ont été menées soit à 

potentiel imposé (-1 V/ECS), soit à courant imposé (100 µA/mg), et pour des pH de 7,5 et 9. Leurs 

résultats sont résumés par le tableau 4. Les produits de réduction de la lépidocrocite et de la 

ferrihydrite sont la magnétite Fe2O3 ���š���o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�������(���Œ�Œ���µ�Æ���&���~�K�,�•2, en proportions variables selon les 

conditions expérimentales. 

 

tableau 4 : Produits de réduction de poudres de lépidocrocite et de ferrihydrite, à 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 diffraction et/ou absorption de 
rayons X [6, 9]. Les tirets dans les cases vides correspondent à des cas non étudiés. 

Phase réduite 
pH = 7,5 pH = 9 

-1 V/ECS 100 mA/mg -1 V/ECS 100 mA/mg 

lépidocrocite  
�J-FeOOH Fe3O4 - 

Fe(OH)2 
majoritaire + 

Fe3O4 

Fe(OH)2 
majoritaire + 

Fe3O4 

ferrihydrite 
FeOOH,nH2O 

Fe3O4 
majoritaire + 

Fe(OH)2 

Fe(OH)2 
majoritaire + 

Fe3O4 
Fe(OH)2 + Fe3O4 - 

 

8. Solubilité et propriétés de dissolution  

En général, la solubilité des oxydes Fe(III) est faible, tandis que les oxydes Fe(II) sont modérément 

solubles (tableau 2) [55]. Ces composés maintiennent donc un niveau très bas de fer en solution 

([Fe]tot < 10-6 mol/L), sauf dans des conditions de pH extrêmes (pH < 4 ou pH > 10) (figure 10). Pour 

�o�[���v�•���u���o���������•���}�Æ�Ç�����•���������(���Œ�U���o�����•�}�o�µ���]�o�]�š� �����•�š���u�]�v�]�u���o�����‰�}�µ�Œ�������•���À���o���µ�Œ�•���������‰�,���������ó-8. 

 

 

figure 10 : �^�}�o�µ���]�o�]�š� �•���������o�����P�}���š�Z�]�š���U���������o�����o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�������š���������o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�������v���(�}�v���š�]�}�v�����µ���‰�,�U�����[���‰�Œ���•��[55]. 
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Les oxydes de fer (III) sont moins solubles que les oxydes de fer (II). Cornell et Schwertmann [55] ont 

fait une synthèse des valeurs de produits de solubilité donnés dans la littérature (tableau 5). Cette 

�•�Ç�v�š�Z���•�����‰���Œ�u���š�����[� �š�����o�]�Œ���o�������o���•�•���u���v�š���•�µ�]�À���v�š�U�������•�����•�‰�������•���o���•���u�}�]�v�•���•�}�o�µ���o���•�����µ�Æ���‰�o�µ�•���•�}�o�µ���o���• : 

hématite �C goethite �C lépidocrocite < maghémite < ferrihydrite �C magnétite �C�����l���P���v� �]�š����<< Fe(OH)2 

 

tableau 5 : Produits de solubilité des oxydes de fer. Synthèse des données de la littérature par Cornell et Schwertmann [55]. 

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

     

phase ferrihydrite magnétite akaganéite Fe(OH)2 
pKs 32-39 36 35 14-15 

 

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

propriétés de dissolution des oxydes de fer �W�� �‰�Œ� �•���v������ ���[���P���v�š�•�� ���}�u�‰�o���Æ���v�š�•�� �}�µ�� �Œ� ���µ���š���µ�Œ�•�U��

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 réductrices (figure 11). En 

���(�(���š�U�� �o���� �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ������ �&���~�/�/�/�•�� �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���µ�Æ�� ���v�� �&���~�/�/�•�� ���(�(���]���o�]�š�� �o���µ�Œ�� �o�]���]�•�}�v�� �����v�•�� �o�[�}�Æ�Ç������ ������ �(���Œ�X Cette 

réduction déstabilise la sphère de coordination du fer à la fois à cause de la perte de charge, et à 

�����µ�•���� ������ �o�[���µ�P�u���v�š���š�]�}�v�� ������ �š���]�o�o���� ���µ�� �&��(II) bivalent (0,078 nm pour Fe(II) vs 0,064 nm pour Fe(III)) 

[55]. Cette déstabilisation conduit alors au détachement de Fe2+ de la structure. 

On peut donc en déduire que, dans des conditions réductrices, les espèces qui sont les plus solubles 

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

précédent, Chap.1-C.7) (figure 12). 
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figure 11 : Solubilité de la goethite �D-FeOOH en eau pure, en fonction du pH et pour différents potentiels imposés�X�����[���‰�Œ���•��
[87, 103]. 

 

 

figure 12 : Facteurs de réactivité électrochimique �U des oxydes et oxyhydroxydes de fer (cf. paragraphe précédent) [99, 
101] en fonction de leurs produits de solubilité [51]. Notations : G=goethite (bien cristallisée), L=lépidocrocite, 
A=akaganéite, F=ferrihydrite, Mh=maghémite, Mn=magnétite, H=hématite. 

 

Influence de �o�����š���]�o�o���������•���‰���Œ�š�]���µ�o���•�����[�}�Æ�Ç���� : 

La propriété physique des solides qui affecte le plus leur solubilité est la taille de particules. Lorsque 

la taille des cristaux est inférieure au micromètre, la surface spécifique élevée peut accroître la 

solubilité en favorisant les interactions entre l�����•�}�o�µ�š�]�}�v�����š���o�����•�µ�Œ�(���������������o�[�}�Æ�Ç������[55]. 
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On constate également que les phases fraîchement précipitées sont plus solubles que celles qui ont 

"vieilli". La ferrihydrite, par exemple, précipite sous forme de fines particules (de tailles environ 2 à 5 

nm) avec une faible cristallinité. ���À�������o�����š���u�‰�•�U���o���•���‰���Œ�š�]���µ�o���•���•�[���P�Œ���P���v�š�U�����š���•�����•�}�o�µ���]�o�]�š� �����]�u�]�v�µ����[55]. 

Influence de la présence de ligands : 

Les ligands du fer, en fonction de leur nature et des conditions de pH, peuvent aussi bien [55] : 

�± accélérer la dissolution en complexant le fer dissout ; 

�± bloquer/ralentir ou accélérer la dissolution ���v�� �•�[�����•�}�Œ�����v�š�� ���� �o���� �•�µ�Œ�(�������� �����•�� �‰���Œ�š�]���µ�o���•��

���[�}�Æ�Ç�����X 

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

�o�]� �•�������µ�v���•���µ�o�����š�}�u�����������(���Œ�U�������Œ���]�o�•���}�v�š���‰�}�µ�Œ�����(�(���š�����[���(�(���]���o�]�Œ���o�����o�]���]�•�}�v�����µ���(���Œ�������o�[�}�Æ�Ç�����X�����v���Œ���À��nche, les 

ligands qui retardent ou bloquent la dissolution sont généralement liés à 2 atomes de fer, comme les 

phosphates ou les silicates (cf. Chap.1-C.5.b) [55, 73]�X�� �/�o�•�� �•�}�v�š�� ���o�}�Œ�•�� ���]���v�� ���v���Œ� �•�� ���� �o���� �•�µ�Œ�(�������� �‹�µ�[�]�o�•��

stabilisent. Cette stabilisation a été démontrée expérimentalement par Refait et al. pour la 

ferrihydrite avec une solution contenant des phosphates [68]. 
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D. Couches de corrosion atmosphérique au long terme  : 

structure, composition et réactivité  

Les CPC atmosphériques multiséculaires sont des systèmes complexes qui présentent des 

morphologies, des compositions et donc des propriétés physico-���Z�]�u�]�‹�µ���•���Z� �š� �Œ�}�P���v���•�������o�[� ���Z���o�o�������µ��

�u�]���Œ�}�u���š�Œ���X�����(�]�v�����������}�u�‰�Œ���v���Œ�����o���•���u� �����v�]�•�u���•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���Œ� �P�]�•�•���v�š���o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������������•�����W���U���]�o�����•�š��

���}�v�����v� �����•�•���]�Œ�������[�µ�v�����‰���Œ�š���������o���•�������Œ�����š� �Œ�]�•���Œ���(�]�v���u���v�š���P�Œ�������������µ�v�����v�•���u���o�����������š�����Z�v�]�‹�µ���•���������u�]���Œ�}-

���v���o�Ç�•���•�U�����š�����[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�����[� �š�µ���]���Œ���o���µ�Œ�•���‰�Œ�}�‰�Œ�]� �š� �•���‰�Z�Ç�•�]���}-chimiques in situ �����o�[� ���Z���o�o�������µ���u�]���Œ�}�v��[3, 

6, 7, 28]. 

�����š�š�����u� �š�Z�}���}�o�}�P�]���������v�}�š���u�u���v�š��� �š� �����‰�‰�o�]�‹�µ� �����‰�}�µ�Œ���o���������Œ�����š� �Œ�]�•���š�]�}�v�����š���o�[� �š�µ�����������• propriétés de 

���W�������š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•���(�}�Œ�u� ���•���•�µ�Œ�������•�������Œ�Œ���•�����v�����o�o�]���P���•���(���Œ�Œ���µ�Æ���‰�Œ�}�À���v���v�š�����[���µ�š�Œ���•�������š�Z� ���Œ���o���•���W 

-  �����•�������Œ�Œ���•�����µ�����Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•�U�������š���v�š���������o�����(�]�v�����µ���í�ñème siècle [6, 7] ; 

�± un tirant de la cathédrale de Bourges, datant du 13ème siècle [30]. 

���[���•�š�� ���}�v���� ���v�� �‰���Œ�š�]���µ�o�]���Œ�� �•�µ�Œ�� �o���•�� �Œ� �•�µ�o�š���š�•�� ������ �����•�� �����Œ�v�]���Œ�•�� �š�Œ���À���µ�Æ�� �‹�µ���� �•���� �����•���Œ�}�v�š�� �o���•�� �‰���Œ���P�Œ���‰�Z���•��

suivants. 

1. Structure et composition des alliages ferreux anciens  

De par la nature de leurs procédés de production anciens, les alliages ferreux produits avant la fin du 

19ème siècle peuvent être très hétérogènes, notamment en ce qui concerne leur teneur en carbone et 

�o�����‰�Œ� �•���v���������[�]�v���o�µ�•�]�}�v�•���v�}�v���u� �š���o�o�]�‹�µ���•��[104]. 

�����v�•�� �o���� �����•�� �����•�� �����Œ�Œ���•�� ������ ���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�U�� �‰���Œ�� ���Æ���u�‰�o���U�� �o���•�� ���v���o�Ç�•���•��

métallographiques ont montré que les alliages ferreux qui les constituent sont des aciers 

hypoeutectoïdes (%(C) < 0,8 %mass) présentant une carburation variable, avec des zones ferritiques 

et des zones ferrito-perlitiques (figure 13a et b) [6, 7]. De plus, des "structures fantômes" ont été 

observées, indiquant des teneurs en phosphore comprises entre 0,1 et 0,6 % (figure 14b) [105, 106]. 
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figure 13 : ���o�o�]���P���� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�� �W�� �}���•���Œ�À���š�]�}�v�•��au microscope optique sur sections polies après 
attaques métallographiques (���[���‰�Œ���• Monnier et al. [6, 7]). a : Zone ferritique en clair, inclusions en noir et joints de grains. 
b : Zone ferrito-perli�š�]�‹�µ���� �W�� �(���Œ�Œ�]�š���� �����]���µ�o���]�Œ���� ���v�� ���o���]�Œ�U�� �‰���Œ�o�]�š���� �(�]�v���� ���v�� �•�}�u���Œ���� �����Œ�����š� �Œ�]�•�š�]�‹�µ���•�� ���[�µ�v�� �(�}�Œ�P�����P���� ���� �Z���µ�š����
�š���u�‰� �Œ���š�µ�Œ���������v�•���o�������}�u���]�v�������µ�•�š� �v�]�š�]�‹�µ�����•�µ�]�À�]�����[�µ�v���Œ���(�Œ�}�]���]�•�•���u���v�š�������o�[���]�Œ�X 

 

De nombreuses inclusions non métalliques sont également présentes dans les alliages ferreux du 

���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�� �~figure 14a). Ces inclusions ont des tailles très variées, pouvant 

aller de quelques dizaines à plusieurs centaines de micromètres. Les analyses par micro-

spectrométrie Raman ont révélé que les inclusions non-métalliques correspondent généralement à 

une matrice de fayalite (Fe2SiO4, matrice sombre) dans laquelle sont insérés des globules de wüstite 

(FeO, globules clairs). Des 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 phosphore �v  ������ �‹�µ���o�‹�µ���•�� �‰�}�µ�Œ�����v�š�•�� ���v���u���•�•���� �i�µ�•�‹�µ�[���� �‰�o�µ�•��de 25 

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

 

 

figure 14 : ���o�o�]���P���� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�� �W�� �}���•���Œ�À���š�]�}�v�•�� ���µ�� �u�]���Œ�}�•���}�‰���� �}�‰�š�]�‹�µ���� �•�µ�Œ�� �•�����š�]�}�v�•�� �‰�}�o�]���•�� ���‰�Œ���•��
���š�š���‹�µ���•�� �u� �š���o�o�}�P�Œ���‰�Z�]�‹�µ���•�� �~���[���‰�Œ���•�� �D�}�v�vier et al. [6, 7]). a : inclusions non métalliques de type fayalite-wüstite dans la 
matrice ferritique. b : variations de la teneur en phosphore, dites structures fantômes. Elles correspondent à des domaines 
de composition compris entre 0,1 et 0,6 % de phosphore. 
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2. Caractérisation  : structure et composition  

a. Épaisseur 

Les CPC atmosphériques multiséculaires décrites dans la littérature présentent des épaisseurs de 

�o�[�}�Œ���Œ���� ���[�µ�v���� �}�µ�� ������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �����v�š���]�v���•�� ������ �u�]���Œ�}�u���š�Œ���•�� �~figure 15), la valeur moyenne de ces 

� �‰���]�•�•���µ�Œ�•��� �š���v�š�����[���v�À�]�Œ�}�v���í�ì�ì�������í�ñ�ì���R�u���‰�}�µ�Œ des CPC formées aussi bien sur 10 ans que sur 800 ans 

[6, 7, 22, 28, 30, 107-112]. Il semble donc que la vitesse de corrosion atmosphérique diminue avec le 

temps. 

Les épaisseurs de l���� �‰�o�µ�‰���Œ�š�� �����•�� ���W���� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•�� ���[�}���i���š�•�� ���v���]���v�• en fer sont localement très 

hétérogènes. Elles présentent des écart-types pouvant atteindre près de 100 µm sur un même 

échantillon centimétrique [6, 28, 30, 107]. Ce�š�š���� �À���Œ�]�����]�o�]�š� �� �Œ� �•�µ�o�š���� �‰�Œ�}�������o���u���v�š�� ���[�µ�v���� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v��

non uniforme due aux hétérogénéités des matériaux anciens, en particulier à la coexistence de zones 

ferritiques et ferrito-perlitiques, et aux inclusions non métalliques autour desquelles le métal semble 

se corroder préférentiellement [6, 28, 113] (cf. Chap.1-D.1). 

 

 

figure 15 : Épaisseurs moyennes (avec écart-�š�Ç�‰���•�•�����������}�µ���Z���•���������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���W���•�����[�}���i���š�•�����v���(���Œ�����v���(�}�v���š�]�}�v��������
leur âge. Carrés blancs : objets en fer corrodés à moyen terme (3-100 ans) [22, 109-112, 114]. Triangles noirs : objets en fer 
corrodés au long terme (100-1600 ans) [28]. Losanges noirs : barres en alliage ferreux du chaînage de la cathédrale 
���[���u�]���v�•�� �~�ñ�ì�ì�� ���v�•�•��[7]. Triangle blanc �W�� �����Œ�Œ���� ���v�� �(���Œ�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[�K�Œ�o� ���v�•�� �~�î�ñ�ì�� ���v�•�•��[107]. Losange blanc : tirant en 
alliage ferreux de la cathédrale de Bourges (800 ans) [30]. 
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b. Porosité 

�>�����‰�}�Œ�}�•�]�š� �����������W�������š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•���u�µ�o�š�]�•� ���µ�o���]�Œ���•�U���‰�Œ�}�À���v���v�š���������•�]�š���•�����]�À���Œ�•�U������� �š� ��� �š�µ���]� ���������o�[���]������

de plusieurs techniques complémentaires. 

Dillmann et al. [28] ont ainsi réalisé des mesures BET (par adsorption de N2), des mesures de 

porosimétrie mercure, et des analyses en diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS, de l'anglais : 

Small Angle X-rays Scattering) sur les CPC de deux échantillons corrodés, tandis que Monnier et al. [7] 

�}�v�š���Œ� ���o�]�•� �������•���]�u���P���•�����[�µ�v�������W�����‰���Œ���u�]���Œ�}-tomographie de rayons X. 

Les valeurs de porosité mesurées par Dillman et al�X���•�}�v�š�� ������ �o�[�}�Œ���Œ���� ������ �‹�µ���o�‹�µ���•�� �‰�}�µ�Œ�����v�š�•�� �~tableau 

6�•�U���•�����Z���v�š���‹�µ�����o���•�����]�(�(� �Œ���v�š���•���š�����Z�v�]�‹�µ���•���µ�š�]�o�]�•� ���•���v�����‰���Œ�u���š�š���v�š���������•�}�v�����Œ���‹�µ�[�µ�v�����‰���Œ�š�]���������•���‰�}�Œ���•��

(par exemple, les pores de diamètre > 3 nm en porosimétrie mercure, ou bien > 10 nm en SAXS). Les 

auteurs retiennent donc la valeur de 10 % en première approximation. En outre, les aires spécifiques 

��� �š���Œ�u�]�v� ���•���•�µ�Œ���o���•���u�!�u���•��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•���•�}�v�š���������o�[�}�Œ���Œ�����������í�ì���u�ø�l�P�X 

�����•�� ���v���o�Ç�•���•�� �u���š�š���v�š�� � �P���o���u���v�š�� ���v�� � �À�]�����v������ �o�[���Æ�]�•�š���v������ ������ �Œ� �•�����µ�Æ�� ������ �‰�}�Œ���•�� ������ �š���]�o�o���•�� �À���Œ�]�����o���•�X��

Ainsi, environ 50 % du volume poreux est constitué de pores de diamètre nanométrique (< 50 nm). Le 

reste du volume poreux est constitué de pores et de fissures de diamètre micrométrique qui 

correspondent à la porosité pouvant être observée en microscopie optique, sur les sections polies 

des CPC. 

 

tableau 6 : Résultats des mesures de porosité de Dillmann et al. [28] sur les CPC atmosphériques de deux échantillons 
���[���o�o�]���P���•���(���Œ�Œ���µ�Æ�����v���]���v�•�X 

échantillon 

méthode 

résultats 

nom 
âge 

(années) 
type de 

corrosion 
porosité 
(en %) 

diamètres D des pores 
accessibles 

surface 
spécifique 
(en m²/g) 

PP01 800 atmosphérique SAXS 2 % < qq 10 nm  6 

CV01 420 atmosphérique Porosimétrie 
mercure 

qq % D % Vporeux - 
    < 5 nm env. 20  
    5-60 nm env. 30  

    > 10 µm 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 X [7]. Des fissures, de diamètre supérieur à une dizaine de micromètres et de 

longueurs pouvant atteindre plusieurs centaines de micromètres (figure 16), ont été repérées, 

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

identifiables par cette technique. 

 

 

figure 16 : �h�v���� �����•�� ���}�µ�‰���•�� �š�Œ���v�•�À���Œ�•���•�� ���[�µ�v���� ���W���� ���µ�����Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�� �}���š���v�µ���•�� ���v�� �u�]���Œ�}�š�}�u�}�P�Œ���‰�Z�]����
des rayons X, présentant la répartition des fissures microscopiques (en gris) sur une section (en noir) [7]. 

 

c. Hétérogénéités locales 

�����µ�Æ���š�Ç�‰���•�����[�Z� �š� �Œ�}�P� �v� �]�š� �•���o�}�����o���•���}�v�š��� �š� ���Œ���‰� �Œ� �•�������v�•���o���•�����W�������š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•�����[���o�o�]���P���•���(���Œ�Œ���µ�Æ��

anciens : 

�x des inclusions non métalliques (cf.Chap.1-D.1) qui se sont retrouvées piégés dans la CPC lors 

de la corrosion du substrat métallique en interne [6, 28, 30, 113]. Elles sont donc constituées 

de fayalite et de wüstite, et contiennent en outre des éléments mineurs �v  phosphore, 

calcium, potassium�v  ���v�� �‹�µ���v�š�]�š� �•�� ������ �o�[�}�Œ���Œ���� ������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �‰�}�µ�Œ�����v�š�•�� �~�‰���Œ�(�}�]�•�� �i�µ�•�‹�µ�[����

plusieurs dizaines de pourcents) (cf.Chap.1-���X�í�•�X�� �>�}�Œ�•�‹�µ�[���o�o���•�� �•�}�v�š�� �•�]�š�µ� ���•�� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC, ces inclusions sont souvent entourées de produits de corrosion atmosphérique. 

Elles correspondent donc à des zones de corrosion préférentielles du substrat métallique. 

 

�x des résidus de calamine�U�� �o�]�•���Œ� �� ���[�}�Æ�Ç�����•�� �(�}�Œ�u� �� ���v���•�µ�Œ�(�������� ������ �o�[�}���i���š���u� �š���o�o�]�‹�µ���� �o�}�Œ�•�� ������ �o���µ�Œ��

mise en forme à chaud [6, 28, 30]�X�� �>�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ������ ������ �o�]�•���Œ� �� ���•�š�� ������ �‹�µ���o�‹�µ���• dizaines de 

micromètres (10 à 30 µm en général), et elle dépend entre autres de la durée du traitement 

���� ���Z���µ���X�� ���]�v�•�]�U�� �o�}�Œ�•�� ������ ������ �š�Œ���]�š���u���v�š�U�� �o���� �(���Œ�� �•���� ���}�µ�À�Œ���� ������ �����µ�Æ�� �}�µ�� �š�Œ�}�]�•�� ���}�µ���Z���•�� ���[�}�Æ�Ç�����•��

successives, de plus en plus riches en oxygène. La première couche, qui se forme uniquement 
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si la température dépasse 570°C [55], est constituée de wüstite FeO. Elle est ensuite 

recouverte par une couche de magnétite Fe3O4�U���‰�µ�]�•���‰���Œ���µ�v�����(�]�v�������}�µ���Z�������[�Z� �u���š�]�š�����r-Fe2O3 

[79]. À température ambiante, la wüstite se décompose progressivement en un mélange 

magnétite/fer [55, 80]. 

d. Phases constitutives 

i. Identifications  

�>�[�]�����v�š�]�(�]�����š�]�}�v�������•�� �‰�Z���•���•�����}�v�•�š�]�š�µ���v�š���o���•�� ���W�������š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•�� ������ �o�}�v�P���š���Œ�u���� �����•�� ���o�o�]���P���•���(���Œ�Œ���µ�Æ������

�(���]�š���o�[�}���i���š�����[�µ�v�������Œ�š���]�v���v�}�u���Œ�������[� �š�µ�����•�X���>���•�����o�o�]���P���•��� �š�µ���]� �•���•�}�v�š���š�Œ���•�����]�À���Œ�•���~�����]���Œ�•��[20, 115], aciers 

doux [22, 116], aciers faiblement alliés [24, 117], aciers patinables contenant du phosphore et du 

cuivre ou du chrome [22, 25, 118, 119], alliages ferreux anciens [7, 26-28, 30, 120, 121]) et ont été 

corrodés sous des atmosphères de différentes natures (rurales, urbaines, industrielles, marines). Ils 

ont par ailleurs été soumis à la corrosion atmosphérique sur des durées variables, allant de quelques 

années voire quelques décennies pour les aciers "modernes", à plusieurs siècles pour les alliages 

ferreux anciens. 

De nombreuses techniques ont été utilisées à cette fin : 

�± diffraction de rayons X [6, 22, 24, 26, 110, 116, 118, 119, 121] et micro-diffraction de rayons 

X [28] ; 

�± spectroscopie infrarouge [25, 116, 118] et spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

[22, 117] ; 

�± spectroscopie Raman [25, 115] et micro-spectroscopie Raman [7, 30, 120, 122] ; 

�± spectroscopie Mössbauer [20, 24, 26, 27, 115, 121] ; 

�± absorption de rayons X : µXAS [116] et µXANES [116, 120]. 

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

utilisées et de la nature des alliages ferreux : 

�x la goethite �D-FeOOH et la lépidocrocite �J-FeOOH, détectées par toutes les techniques, pour 

�š�}�µ�•���š�Ç�‰���•�����[���o�o�]���P���•�U�����š���š�}�µ�•���š�Ç�‰���•�����[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v ; 

�x �o�[akaganéite �E-FeO(OHx,Cl1-x), détectée par toutes les techniques, sauf par spectroscopie 

�D�‚�•�•�����µ���Œ�� �‹�µ���v���� ���o�o���� ���•�š�� ���v�� �u� �o���v�P���� ���À������ ���[���µ�š�Œ���•�� �‰�Z���•���•��[24, 115]�X�� �>�[���l���P���v� �]�š���� ���•�š��

���•�•���v�š�]���o�o���u���v�š�� �‰�Œ� �•���v�š���� �����v�•�� �o���•�� ���W���� ���[���o�o�]���P���•�� ���}�Œ�Œ�}��� �•�� �•�}�µ�•�� ���š�u�}�•�‰�Z���Œ���•�� ���Z�o�}�Œ�µ�Œ� ���•��

(marines) [116, 119] ; 
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�x la maghémite �J-Fe2O3 et la magnétite Fe3O4, difficilement différentiables par la plupart des 

techniques susmentionnées en raison de leurs structures cristallines très proches. Les 

signatures de ces deux phases peuvent cependant être distinguées en spectroscopie Raman 

[6, 120, 122, 123] (cf. Chap.2-C.5.b.i : §inserer figure). La magnétite détectée peut 

correspondre, dans le cas des alliages anciens, à des résidus de calamine [6, 30] (cf. 

paragraphe précédent : Chap.1-D.2.c) ; 

�x la ferrihydrite FeOOH, nH2O et la feroxyhyte �G-FeOOH, là encore difficilement différentiables 

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

présentent cependant une légère différence [6, 120, 122, 123] (cf. Chap.2-C.5.b.i : §inserer 

�(�]�P�µ�Œ���•�X�� �>���� �(���Œ�}�Æ�Ç�Z�Ç�š���� ���•�š�� ���•�•���v�š�]���o�o���u���v�š�� ��� �š�����š� ���� �����v�•�� �o���•�� ���W���� ���[�����]���Œ�•�� �‰���š�]�v�����o���•�U��

contenant du cuivre et du phosphore [25, 118, 119] ; 

�x un oxyhydroxyde ferrique amorphe FeOx(OH)3-x, détecté uniquement en spectroscopie 

infrarouge et spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier [116, 117]. 

 

ii.  Structuration en sous -couches 

Les études utilisant des techniques de micro-analyses constatent que les CPC atmosphériques 

�‰���µ�À���v�š���!�š�Œ�������}�v�•�š�]�š�µ� ���•�����[�µ�v���������š�Œ�}�]�•���•�}�µ�•-couches de porosités et de compositions différentes [7, 

25, 28, 30, 115-117, 124]. 

En particulier, une structuration en deux sous-couches a pu être observée par Burger et al. [125]. Ces 

auteurs ont étudié des CPC formées sur des coupons de fer, par corrosion dans une chambre 

climatique reproduisant des cycles atmosphériques accélérés. Les coupons en fer avaient été 

�‰�Œ� ���o�����o���u���v�š�� �Œ�����}�µ�À���Œ�š�•�� ���[�µ�v���� �š�Œ���•�� �(�]�v���� ���}�µ���Z���� ���[�}�Œ�U�� �i�}�µ���v�š�� �o���� �Œ�€�o���� ������ �u���Œ�‹�µ���µ�Œ�� ������ �o���� �•�µ�Œ�(��������

originelle du métal. Les auteurs ont observé que les CPC formées après 820 cycles accélérés 

�~���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�� ���� �î�� ���v�•�� ���š�� �ï�� �u�}�]�•�� ���v�À�]�Œ�}�v�� ���v�� ���}�v���]�š�]�}�v�•�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•�� �Œ� ���o�o���•�U�� �•�]�� �o�[�}�v�� ���}�v�•�]�����Œ����

�‹�µ�[�µ�v�����Ç���o�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���������î�ð���Z���µ�Œ���•�������v�•���o�����Œ� ���o�]�š� �•���•�[� �š���]���v�š����� �À���o�}�‰�‰� ���•���������‰���Œ�š�����š�����[���µ�š�Œ�������µ���o�]�•���Œ� ��

���[�}�Œ�U�����š�� �‹�µ���� �o���•�� �•�}�µ�•-couches situées au-dessus et en-�����•�•�}�µ�•�� ���µ�� �o�]�•���Œ� �� ���[�}�Œ���v�[���À���]���v�š�� �‰���•�� �o�����u�!�u����

composition (figure 17). Si la sous-couche interne était constituée essentiellement de ferrihydrite et 

de goethite, en revanche, la sous-couche externe était composée majoritairement de lépidocrocite et 

de goethite. 
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figure 17 : Structure en deux sous-couches et répartition des phases (cartographies EDS et micro-spectroscopie Raman) 
constituant une couche de produits de corrosion (CPC) formée sur un coupon de fer après 820 cycles de corrosion accélérée 
(= environ 2,3 ans réels)�U�����[���‰�Œ���•�����µ�Œ�P���Œ��et al. [125]. �>�[�����Œ� �À�]���š�]�}�v���^����correspond à la locution "Sous-Couche". 

 

Burger et al. déduisent de leurs résultats que la croissance de la CPC au long terme se fait à la fois en 

interne et en externe par rapport à la surface originelle du métal. Ainsi, le développement de la sous-

couche ���Æ�š���Œ�v���� �Œ� �•�µ�o�š���Œ���]�š�� ���[�µ�v���� ���]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v�� ������ �����Œ�š���]�v�•�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ������ �o���� �•�}�µ�•-couche 

interne et de leur re-précipitation en surface de la CPC. 

 

iii.  Phases et structures des CPC multiséculaires  

Ainsi, les CPC atmosphériques multiséculaires qui se sont développées sur des objets anciens en 

alliages ferreux présentent également des structures en une à trois sous-couches de composition et 

de porosité distinctes [6, 7, 28, 30, 124]. 



60 

 

�x La sous-couche interne, la plus proche du métal, est la plus dense [28, 30]. Elle se compose 

�P� �v� �Œ���o���u���v�š�� ���[�µ�v���� �u���š�Œ�]������ ������ �P�}���š�Z�]�š���U�� ���š�� ������ �u���Œ���Œ�µ�Œ���•�� ���}�v�•tituées de 

ferrihydrite/feroxyhyte (ces deux phases étant difficiles à distinguer en mélanges dans les 

CPC) et/ou de maghémite [30, 120, 126]. Concernant la distinction ferrihydrite/feroxyhyte, il 

�•���u���o���Œ���]�š�� �‹�µ���� �‰�}�µ�Œ���o���•�� ���W���� �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���µ�� ���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•��[7], et pour 

�����o�o���•�� ���[�µ�v�� �š�]�Œ���v�š�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ������ ���}�µ�Œ�P���•��[30], les résultats des analyses en µDRX, en 

µXAS (figure 18) et en micro-spectroscopie Raman auraient plutôt tendance à pencher du 

côté de la ferrihydrite. 

�x La sous-couche externe, plus poreuse, est quant à elle essentiellement composée de 

goethite, en mélange avec de la lépidocrocite, et év���v�š�µ���o�o���u���v�š�� ������ �o�[���l���P���v� �]�š���X�� �K�v��

�Œ���š�Œ�}�µ�À���� � �P���o���u���v�š�� ������ �o���� �o� �‰�]���}���Œ�}���]�š���� ���š�� ������ �o�[���l���P���v� �]�š���� �����v�•�� ���š�� ���µ�š�}�µ�Œ�� �����•��fissures de la 

CPC, aussi bien dans la sous-couche externe que dans la sous-couche interne. 

�x ���v�(�]�v�U�� �����Œ�š���]�v���•�� ���W���� �•�}�v�š�� �Œ�����}�µ�À���Œ�š���•�� ���[�µ�v����sur-couche ���}�v�•�š�]�š�µ� ���� ���[�µ�v�� �u� �o���v�P����

���[�}�Æ�Ç�����•�l�}�Æ�Ç�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•���������(���Œ�����š�����[�]�u�‰�µ�Œ���š� �•���‰�Œ�}�À���v���v�š�������•���u�µ�Œ�•�������•�������š�]�u���v�š�•���~�‰�]���Œ�Œ���•�����š��

mortiers, essentiellement à base de calcite CaCO3, gypse CaSO4,2H2O, quartz SiO2) [6, 28]. 

 

 

figure 18 : ���Æ���u�‰�o�����������•�‰�����š�Œ�������[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�����µ���•���µ�]�o���<�����µ���(���Œ���•�µ�Œ���µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ�������o���]�Œ�������[�µ�v�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v��
���[�µ�v���������Œ�Œ�������������Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�����������D���š�Ì�����š�����}�u�‰���Œ���]�•�}�v�����À�������o���•���•�‰�����š�Œ���•�������•��phases pures de référence. ���[���‰�Œ���•��
[7]. 
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figure 19 : ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �~���W���•�� ���[�µ�v���� �����Œ�Œ���� ������ ���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�• : cartographies 
qualitatives de répartition des phases goethite, lépidocrocite, akaganéite, maghémite et/ou ferrihydrite/feroxyhyte 
réalisées en micro-spectrométrie Ram���v�����š���u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]�����}�‰�š�]�‹�µ�������•�•�}���]� ���X�����[���‰�Œ���•���D�}�v�v�]���Œ��[6]. 

 

 

figure 20 : ���}�µ���Z���•���������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������������Œ�Œ���•�����������Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•��[6] ���š�����[�µ�v���š�]�Œ���v�š�����v���(���Œ���������o����
cathédrale de Bourges [30] : résultats moyens de semi-quantification sur plusieurs cartographies en micro-spectroscopie 
Raman. *: la magnétite (Mn) détectée correspond à des résidus de calamine (cf.Chap.1-D.2.c). Notations : G=goethite, 
L=lépidocrocite, A=akaganéite, F=ferrihydrite, Mh=maghémite, Mn=magnétite. 

 

e. Composition chimique  

Les analyses de composition élémentaire de CPC atmosphériques multiséculaires, réalisées au MEB 

en EDS, montrent que celles-ci contiennent des éléments mineurs : calcium, silicium, chlore, soufre, 

aluminium, ou encore potassium pour ne citer que les plus courants. Ces éléments mineurs sont 

généralement présents à hauteur de plusieurs pourcents en masse dans la sur-couche, mais aussi 

dans la sous-couche externe et dans les fissures [6, 7, 28, 30] (figure 21). 
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figure 21 : �W�Œ�}�(�]�o�•�����µ�������o���]�µ�u�U�����µ���•�}�µ�(�Œ���U�����µ�����Z�o�}�Œ�������š�����µ���•�]�o�]���]�µ�u�U���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�U��
obtenus au MEB en EDS �•�µ�Œ�� �µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���[�µ�v���� �����Œ�Œ���� ������ ���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�X��
���[���‰�Œ���•���D�}�v�v�]���Œ��et al. [7]. 

 

�>���� �����o���]�µ�u�U�� �o���� �•�]�o�]���]�µ�u�U�� �o�[���o�µ�u�]�v�]�µ�u�U�� �o���� �‰�}�š���•�•�]�µ�u�� ���š�� �o���� �•�}�µ�(�Œ���� ��� �š�����š� �•�� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�� ���]���v�� ���� �o����

composition des poussières et impuretés susceptibles de provenir des murs des bâtiments (pierres, 

mortiers de calcite CaCO3 et de gypse CaSO4, 2H2O en mélange avec des grains de quartz SiO2). Le 

�•�}�µ�(�Œ�����‰���µ�š��� �P���o���u���v�š���À���v�]�Œ�����[�µ�v�����‰�}�o�o�µ�š�]�}�v�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ�������µ�����]�}�Æ�Ç�������������•�}�µ�(�Œ�����~���Z���‰�X�í-B.3.b). 

Certains éléments mineurs ont également été détectés, en quantités beaucoup plus faibles, dans la 

sous-couche interne. La détection de telles quantités, en général inférieures à 0,5 wt%, nécessite des 

analyses en micro-sonde électronique (EPMA, Electron Probe Mico-Analysis) [28] ou en micro-

fluorescence X sous rayonnement synchrotron [7] (figure 22). Ces analyses ont permis de confirmer 

la présence de calcium, chlore et soufre, mais aussi de potassium et de phosphore à des teneurs de 

quelques dizaines à quelques centaines de ppm dans les CPC [7, 28]. 

Cas particulier du phosphore : 

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

�~�����š�]�u���v�š�•�U�� ���š�u�}�•�‰�Z���Œ���•�U�� �]�o�� �v�[���v�� ���•�š�� �‰���•�� ������ �u�!�u���� �‰�}�µ�Œ�� �o���� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���X�� �����š�� � �o� �u���v�š�� ���•�š�� ���v�� ���(�(���š��

détecté dans de nombreux alliages ferreux anciens (cf. Chap.1-B.4), à la fois dans la matrice 

métallique (1000 à 6000 ppm) et dans les inclusions non métalliques (plusieurs pourcents à plusieurs 

dizaines de pourcents en oxyde P2O5�•�X�� �>�[� �š�µ������ ������ �o���� ���]�•�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� ���š�� ������ �o���� �•�‰� ���]���š�]�}�v�� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ����

dans les CPC est particulièrement importante, puisque certaines études se sont attachées à montrer 

que le phosphore initialement présent dans le substrat métallique pouvait avoir un effet protecteur 

contre la corrosion en modifiant les propriétés de réactivité des CPC (cf. Chap.1-D.2.e). 
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Monnier et al. ont observé en micro-fluorescence X que le phosphore, dans une CPC du chaînage de 

�o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�U�� � �š���]�š�� �o�}�����o�]�•� �� �‰�Œ� �(� �Œ���v�š�]���o�o���u���v�š�� ���µ�� �v�]�À�����µ�� �����•�� �u���Œ���Œ�µ�Œ���•�� ������ �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š����

[126]. Des analyses complémentaires en absorption de rayons X (micro-XANES) ont montré que le 

phosphore ne se présente pas sous forme de phosphates précipités (phosphate de Ca apatite, 

�‰�Z�}�•�‰�Z���š���� ������ �&���� �•�š�Œ���v�P�]�š���•�U�� �u���]�•�� �‰�o�µ�š�€�š�� �•�}�µ�•�� �(�}�Œ�u���� ���[�]�}�v�•�� �‰�Z�}�•�‰�Z���š���•�� ���}-précipités avec la 

ferrihydrite ou adsorbés à la surface de celle-ci (figure 22). 

 

 

figure 22 : Spectres micro-XANES au seuil K du phosphore : apatite (phosphate de Ca), strengite (phosphate de Fe), 
ferrihydrite (F) co-précipitée avec des phosphates (P), F avec P adsorbé sur sa surface, et marbrure de F de la couche de 
�‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����[�µ�v���������Œ�Œ�������������Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•. Les régions entourées en orange sur les spectres 
������ �o�[���‰���š�]�š���� ���š�� ������ �o���� �•�š�Œ���v�P�]�š���� �•�}�v�š�� �����o�o���•�� �‹�µ���� �o�[�}�v�� �v���� �Œ���š�Œ�}�µ�À���� �‰���•�� �•�µ�Œ�� �o���� �•�‰�����š�Œ���� ������ �o���� �u���Œ���Œ�µ�Œ���X�����[���‰�Œ���•�� �D�}�v�v�]���Œ��et al. 
[126]. 

 

���[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�U�����]�o�o�u���v�v��et al. [28] ont constaté que dans les zones des CPC enrichies en phosphore, et 

�•�]�š�µ� ���•�� ���� �‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� �� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���U�� �o���� �u� �š���o�� �•�}�µ�•-jacent était également enrichi en 

�‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���X�� �>���� ���]�•�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� ���[�}�Œ�]�P�]�v���� ���v���}�P���v���� �•�µ�]�À�Œ���]�š�� ���}�v���� �oes variations 

mésoscopiques du phosphore dans le substrat métallique. 
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figure 23 : Profils EPMA ������ ���]�•�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� �~���v�� �Á�š�9�•�U�� ���� �‰���Œ�š�]�Œ�� ���µ�� �u� �š���o�� ���š�� �i�µ�•�‹�µ�[���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���À������ �o�[���Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�U��
obtenus dans les couches de produit�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ������ �î�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� ���[���o�o�]���P���•�� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� �u�µ�o�š�]�•� ���µ�o���]�Œ���•�X�� �� : distance avec 
�o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X�����[���‰�Œ���•�����]�o�o�u���v�v��et al. [28]. 

 

3. Propriétés physico -chimiques  

Au regard des paragraphes précédents (cf. Chap.1-D.2), il apparaît que les CPC atmosphériques de 

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

�Œ� �•�����µ�Æ���‰�}�Œ���µ�Æ�������•�����W���U����� �‰���v�����v�š���o���µ�Œ�•���‰�Œ�}�‰�Œ�]� �š� �•���������š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[���•�‰�������•�����v���•�}�o�µ�š�]�}�v���v  dioxygène 

dissout, espèces ioniques. De plus, on constate que les CPC sont con�•�š�]�š�µ� ���•�����[�µ�v�������Œ�š���]�v���v�}�u���Œ����������

phases réactives en réduction, et donc susceptibles de jouer un rôle 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 

Chapitre 1, se présente vraisemblablement sous la forme de plusieurs réseaux interconnectés de 

pores de tailles différentes. 

�>�����š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�������•�����•�‰�������•�����]�•�•�}�µ�š���•�������v�•�������•���Œ� �•�����µ�Æ���������‰�}�Œ���•�������(���]�š���o�[�}���i���š���������‹�µ���o�‹�µ���•��� �š�µ�����•�U���‰���µ��

nombreuses. Parmi elles, trois études expérimentales ont fourni des valeurs de coefficients de 

diffusion pour des CPC formées sur le très long terme (260 à 650 ans) [2, 113, 127-129]. Cependant, 

ces CPC 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 CPC ont toutes des épaisseurs 

millimétriques (1 à 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 en utilisant des méthodes variées : 
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�± tableau 7, étude n°1 : �D�}��� �o�]�•���š�]�}�v�� ���[�µ�v�� �‰�Œ�}�(�]�o�� �����^�� ������ ���]�•�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� ���[�µ�v�� �u���Œ�‹�µ���µ�Œ�� �~�]�}�����•��

���‰�Œ���•���]�u�u���Œ�•�]�}�v�����[�µ�v��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����}�Œ�Œ�}��� �������v�•���µ�v�����•�}�o�µ�š�]�}�v�����[�]�}���µ�Œ�����������‰�}�š���•�•�]�µ�u���‰���v�����v�š��

une heure [2, 113, 127] ; 

�± tableau 7, étude n°2 : �D�}��� �o�]�•���š�]�}�v�����µ���(�o�µ�Æ�����������]�(�(�µ�•�]�}�v�����[�����µ���š�Œ�]�š�]� ���������š�Œ���À���Œ�•���µ�v�����u���u���Œ���v����

���}�v�•�š�]�š�µ� �������[�µ�v�����š�Œ���•���(�]�v�����o���u���o�o����������CPC [128] ; 

�± tableau 7, étude n°3 : Modélisation du flux de diffusion de dioxygène à travers une 

�u���u���Œ���v�������}�v�•�š�]�š�µ� �������[�µ�v�����š�Œ���•���(�]�v�����o���u���o�o����������CPC préalablement saturées en eau [129]. 

Malgré les différences de méthodes expérimentales, les coefficients de diffusion obtenus par les 3 

� �š�µ�����•���•�}�v�š���š�}�µ�•���������o�[�}�Œ���Œ�����������í�ì-12 à 10-11 m²/s. Ces valeurs correspondent à celles qui caractérisent 

la diffusion en milieu poreux [130, 131]. 

 

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

Étude n°1 n°2 n°3 

référence 
Vega [113, 127] et 
Dillmann et al., [2] Chitty et al., [128] Bangoy et al., [129] 

type de corrosion corrosion dans un sol corrosion dans un liant corrosion dans un liant 
âge 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 
apparents D déterminés 

0,8.10-11 m²/s 0,7.10-11 
à 2,7.10-11 m²/s 

10-12 
à 10-11 m²/s 

 

 

b. Réactivité électrochimique globale des CPC 

Les CPC atmosphériques multiséculaires contiennent des phases réactives �v  ferrihydrite, 

lépidocrocite et akaganéite (cf. Chap.1-C.7) �v  en quantités relatives importantes : un peu plus de   

�ò�ì���9�U���‰���Œ�����Æ���u�‰�o���U���‰�}�µ�Œ���o���•�����W���������������Œ�Œ���•�����������Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•�U�����š���µ�v���‰���µ���‰�o�µ�•��������

80 % pour un tirant de la cathédrale de Bourges (cf. Chap.1-D.2.d.iii). 

La réactivité électrochimique de poudres de CPC atmosphériques prél���À� ���•�� ���v�� �•�µ�Œ�(�������� ���[���o�o�]���P���•��

�(���Œ�Œ���µ�Æ�����Œ���Z� �}�o�}�P�]�‹�µ���•�������(���]�š���o�[�}���i���š���������‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•��� �š�µ�����•��[8, 30, 132]. Ces études sont basées sur une 

même méthode qui consiste à réduire une pastille composée de poudre de CPC et de graphite, dans 
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une cellule à trois électrodes. La réduction se fait à courant imposé, dans une solution de NaCl 

tamponnée à pH 7,5. La variation du potentiel �������o�[� �o�����š�Œ�}�������������š�Œ���À���]�o au cours du temps peut alors 

être tracée. À partir de cette courbe sont déterminés le taux de réduction final %Q�• et le potentiel de 

demi-réduction E�•�l�î. Le facteur �U de réactivité électrochimique en réduction de la CPC, défini au 

paragraphe C.7 (cf. Chap.1-C.7), dépend de ces deux paramètres. 

Le test de réduction a notamment été mené sur des poudres de CPC de barres de chaînage de la 

�����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•��[132]�U�� ���š�� ���[�µ�v�� �š�]�Œ���v�š�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ������ ���}�µ�Œ�P���•��[30]. Dans les deux cas, le 

�(�����š���µ�Œ�� ������ �Œ� �����š�]�À�]�š� �� ���•�š�� ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �ì�U�ð�X�� �����š�š���� �À���o���µ�Œ�� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���� ���]���v�� ���� �o���� �‰�Œ� �•���v������ ������ �‰�Z��ses 

réactives en réduction. En effet, les facteurs de réactivité des phases non ou peu réactives (goethite, 

magnétite, hématite) sont inférieurs à 0,02, tandis que ceux des phases les plus réactives 

(lépidocrocite, akaganéite, ferrihydrite) sont compris entre 0,42 et 1 (cf. Chap.1-C.7). 

 

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

���[� �À���o�µ���Œ���o�����Œ� �����š�]�À�]�š� �����v���Œ� ���µ���š�]�}�v�������•�����W����[132]. Cette approche est basée sur la quantification des 

phases constitutives des CPC sur des cartographies spectrales obtenues en micro-spectroscopie 

�Z���u���v�X�����]�v�•�]�U���µ�v���—�]�v���]�������������•�š�����]�o�]�š� �—�U���v�}�š� ���•�U������� �š� ����� �(�]�v�]�����}�u�u�����o�[�]�v�À���Œ�•�����������o�����•�}�u�u���������•���(�Œ�����š�]�}�v�•��

des différentes phases P quantifiées, pondérées par leurs facteurs de réactivité propres �UP (cf. 

Chap.1-C.7) : 

�OL
�s�r�r

�Ã ���:���é�É�®�¨ �2���;�ã�Û�Ô�æ�Ø�æ���É
 

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

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

les différences de solubilité de ces phases. On constate auss�]�� �‹�µ���� �o���� �u���P�v� �š�]�š���� ���š�� �o�[�Z� �u���š�]�š����

�v�[���‰�‰���Œ���]�•�•���v�š�� �‰���•�� �����v�•�� �o�[���Æ�‰�Œ���•�•�]�}�v�� ������ �•�X�� ���v�� ���(�(���š�U�� �o���µ�Œ�•�� �‰�}�š���v�š�]���o�•�� ������ �����u�]-réduction E�•�l�î étant 

inférieurs au potentiel de corrosion du fer (Ecorr = -0,571 V), ces phases ne peuvent oxyder le fer. 

Les indices de stabilité ont été déterminés à partir des quantifications de cartographies en micro-

�•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]���� �Z���u���v���‰�}�µ�Œ�������•�� ���W���������� �����Œ�Œ���•�� ������ ���Z���`�v���P���� ������ �o���������š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•��[132], et pour 

�µ�v���� ���W�������[�µ�v���š�]�Œ���v�š�������� �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ������ ���}�µ�Œ�P���•��[30] (cf. Chap.1-D.2.d.iii). Le graphe de la figure 24 

�‰�Œ� �•���v�š�����o�[�]�v�À���Œ�•���������������•���]�v���]�����•���������•�š�����]�o�]�š� ���í�l�•�����v���(�}�v���š�]�}�v�������•���(�����š���µ�Œ�•���������Œ� �����š�]�À�]�š� ���U obtenus par 

réduction de poudres de ces mêmes CPC. On observe un bon accord entre les résultats donnés par 
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les deux méthodes, puisque �U �A�� �í�l�•�� �F�� �í�ì�9�X�� �>�[�]�v���]������ ������ �•�š�����]�o�]�š� �� �‰���µ�š�� ���}�v���� �‰���Œ�u���š�š�Œ���U�� �����v�•�� �µ�v����

première approche, de comparer la réactivité de différentes CPC, ceci à condition que les 

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

 

 

figure 24 : Facteurs de réactivité en fonction des inverses des indices de stabilité pour des couches de produits de corrosion 
(CPC) ���µ�����Z���`�v���P�������[���u�]���v�•���~���u�•�����š���‰�}�µ�Œ���µ�v�������W�������[�µ�v���š�]�Œ���v�š���������o���������š�Z� ���Œ���o�������������}�µ�Œ�P���•���~���P�•�X�����}�u�‰���Œ���]�•�}�v�����À�������o���•���‰�}�]�v�š�•��
correspondant aux phases pures (G=goethite (bien cristallisée) ; L=lépidocrocite ; A=akaganéite ; F=ferrihydrite ; 
Mh=maghémite ; Mn=magnétite). ���[���‰�Œ���•�����}�µ���Z���Œ��et al. [30]. 

 

c. Sites de réduction du dioxygène 

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 à prendre en 

compte. De cette dernière, en effet, dépendent les sites de précipitation des produits de corrosion au 

sein des CPC. 

Afin de localiser ces sites de précipit���š�]�}�v�U�� �����•�� ���Æ�‰� �Œ�]���v�����•�� ������ �Œ���u�]�•���� ���v�� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•��

archéologiques corrodés ont été conduites [133, 134]. Les échantillons sont donc placés dans un 

montage simulant des cycles atmosphériques accélérés, sous une atmosphère composée de diazote 

���š�����������]�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�X���>�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���Œ� ���µ�]�š�U���o�]� �����µ�Æ���‰�Z���•���•���‰�Œ� ���]�‰�]�š� ���•���]�•�•�µ���•���������•����réduction, est ensuite 

détecté dans les CPC par micro-analyse de réaction nucléaire (µNRA). 
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Monnier et al. ont ainsi remis en corrosion des échantillons de barres de chaînage de la cathédrale 

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

les sites de réduction du dioxygène 18 ne sont pas localisés aux mêmes endroits selon que la zone 

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

�����v�•���o���������•���}�µ���o�����Ì�}�v�������v���o�Ç�•� �������v���R�E�Z�������}�v�š�]���v�š���µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U���o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����v��
18O se fait préférentiellement en externe par rapport à la marbrure (figure 25-1). 

Or, le même type de profil a été obtenu par Burger et al�X�������v�•���o���������•�����[�µ�v�����Ì�}�v�������À�������µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ����

de magnétite c�}�v���µ���š�Œ�]������ �~���W���� ���[�µ�v�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� ���[���o�o�]���P���� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ���}�Œ�Œ�}��� �� �‰���v�����v�š�� �ñ�ì�� ���v�•�� �����v�•�� �µ�v��

liant) (figure 25-�ï�•�X���W�}�µ�Œ���������‹�µ�]�����•�š���������o�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������u���P�v� �š�]�š���U���o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š���‰référentiel en 18O 

en externe de celle-ci peut-�!�š�Œ�������Æ�‰�o�]�‹�µ� �����‰���Œ���o������� �o�}�����o�]�•���š�]�}�v�������•��� �o�����š�Œ�}�v�•���]�•�•�µ�•���������o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ��

�u� �š���o�� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l�u���Œ���Œ�µ�Œ���U�� ������ �‹�µ�]�� �]�v���µ�]�š�� �µ�v�� ��� ���}�µ�‰�o���P���� �����•�� �Œ� �����š�]�}�v�•�� ���v�}���]�‹�µ���•�� ���š��

cathodiques. Le dioxygène est alors réduit au niveau de la marbrure, à son extrémité la plus proche 

�������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�X 

�>�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U�����v���Œ���À���v���Z���U���v�[���•�š���‰���•�����}�v���µ���š�Œ�]�����X�����o�o�������•�š�������‰���v�����v�š�����•�•���Ì���Œ� �����š�]�À�������v��

réduction. Monnier et al. proposent donc, pour expliquer leurs résultats, que la ferrihydrite soit 

�Œ� ���µ�]�š���U�� �o�}�Œ�•�� ������ �o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �u� �š���o�U�� ���v�� �µ�v���� �‰�Z���•���� ���}�v���µ���š�Œ�]�����X�� ���]�v�•�]�U�� ���}�u�u���� �����v�•�� �o���� �����•�� ������ �o����

marbrure de magnétite conductrice, le dioxygène est également réduit au contact de la marbrure, à 

son extrémité la plus p�Œ�}���Z�����������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�X���/�o���•�����‰�}�µ�Œ�Œ���]�š�����µ�•�•�]���‹�µ�����o���•�����•�‰�������•��

Fe(II) que contient la phase réduite soient réoxydées en Fe(III) par le dioxygène dissout. 

�����v�•���o���������•���}�¶���o�����Ì�}�v�������v���o�Ç�•� �������v���R�E�Z�����v�������}�v�š�]���v�š���‹�µ�����������o�����P�}���š�Z�]�š���U�����[���•�š-à-dire une phase non 

�Œ� ���µ���š�]���o�������š���v�}�v�����}�v���µ���š�Œ�]�����U���o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����v��18�K���•�����(���]�š�������v�•���o�[���v�•���u���o�����������o�������W�����~figure 25-2). 

Ce résultat implique que des espèces susceptibles de réduire le dioxygène puissent être présentes 

�����v�•���o�[���v�•���u���o�����������o�������W���X���D�}�v�v�]���Œ��et al. supposent que la goethite constituant la CPC dans la zone 

étudiée peut être mal cristallisée et donc relativement réactive en réduction (cf. Chap.1-C.7). La 

goethite �i�}�µ���Œ���]�š�����}�v�����o�����Œ�€�o�������[���•�‰���������Œ� ���µ���š�Œ�]���������µ�����]�}�Æ�Ç�P���v���X 
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figure 25 : �W�Œ�}�(�]�o�•���R�E�Z�������[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���o�]� �����µ�Æ���‰�Z���•���•���‰�Œ� ���]�‰�]�š� ���•�������v�•���o���•�����W�����o�}�Œ�•���������o�����Œ���u�]�•�������v�����}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������v�•���µ�v���u�}�v�š���P�����•�]�u�µ�o���v�š�������• cycles atmosphériques accélérés sous atmosphère 
marquée (dioxygène 18). 1 �W�������•���������o�����‰�Œ� �•���v���������[�µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����~�Œ� ���µ���š�]���o���•�����}�v�v�����š� �������µ���u� �š���o���~� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����[�µ�v���������Œ�Œ�������������Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•�U���D�}�v�v�]���Œ��et al. 
[134]) ; 2 �W�������•���������o�[�����•���v�������������‰�Z���•�����Œ� ���µ���š�]���o�����}�µ�����}�v���µ���š�Œ�]�������~� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����[�µ�v���������Œ�Œ�������������Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•�U���D�}�v�v�]���Œ et al. [134]) ; 3 �W�������•���������o�����‰�Œ� �•���v���������[�µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ����������
magnétite (conductrice) connectée au métal �~� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����[���o�o�]���P�����(���Œ�Œ���µ�Æ�����}�Œ�Œ�}��� ���‰���v�����v�š���ñ�ì�����v�•�������v�•���µ�v���o�]���vt, Burger et al. [133]). 
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d. Influence du phosphore sur la réactivité  

Comme cela a déjà été évoqué dans le paragraphe D.2.d.iii (Chap.1), la présence de phosphore dans 

les produits de corrosion, probablement sous forme de phosphates adsorbés en surface des grains 

�����•���‰�Z���•���•���~�(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�������v���‰���Œ�š�]���µ�o�]���Œ�•�U�����•�š���•�µ�•�����‰�š�]���o�������[avoir un effet protecteur contre la corrosion 

en stabilisant certaines phases réactives constituant les CPC. 

���]�v�•�]�U�� �o���� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� �‰�}�µ�Œ�Œ���]�š�� �(�����]�o�]�š���Œ�� �o���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ���[�]�}�v�•�� �(���Œ�Œ�]�‹�µ���•�� ���š�� �(���À�}�Œ�]�•���Œ�� �o�[� �u���Œ�P���v������ ���[�µ�v����

couche de rouille dense [27, 135]. Il pourrait également faire précipiter des phosphates insolubles de 

type FePO4, xH2O �����v�•���o���•���‰�}�Œ���•�X���d�}�µ�š���(�}�]�•�U���o�[�]�v�š���Œ�‰�Œ� �š���š�]�}�v�������•�����(�(���š�•����� �v� �(�]�‹�µ���•�����µ���‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�����Œ���•�š����

�•�µ�i���š�š���� ���� ���}�v�š�Œ�}�À���Œ�•���X�� �>�[� �š�µ������ ������ �o�[���(�(���š�� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� �•�µ�Œ�� �o���� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� ���[�����]���Œ�•��

faiblement alliés semble indiquer que les complexes de fer (II), formés par oxydation du fer, se 

�š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���v�š�� ���v�� �(���Œ�}�Æ�Ç�Z�Ç�š���� �w-�&���K�K�,�� ���u�}�Œ�‰�Z���� �o�}�Œ�•�‹�µ���� �o���� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� ���•�š�� �‰�Œ� �•���v�š�� �����v�•�� �o�[�����]���Œ��[118]. 

�����š�š�����‰�Z���•�����w-�&���K�K�,���(�}�Œ�u�����µ�v�����Œ�}�µ�]�o�o�������}�u�‰�����š�����‹�µ�]�����u� �o�]�}�Œ�����o�����Œ� �•�]�•�š���v�����������o�������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���������o�[�����]���Œ�X��

Il a par ailleurs été montré expérimentalement que la ferrihydrite est stabilisée en présence de 

phosphate en solution aqueuse [136]. 
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E. Mécanismes de corrosion atmosphérique  

���}�v�•�]��� �Œ���v�š���o�[���v�•���u���o���������•���Œ� �•�µ�o�š���š�•���}���š���v�µ�•�����}�v�����Œ�v���v�š�����[�µ�v�����‰���Œ�š���o���������Œ�����š� �Œ�]�•���š�]�}�v���(�]�v�������š���o�[� �š�µ������

des propriétés physico-chimiques de CPC atmosphériques multiséculaires, Monnier et al. ont 

proposé des mécanismes permettant de décrire les processus de c�}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������o�[� ���Z���o�o�����u�]���Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ����

[6]. Ces mécanismes reprennent en particulier le découpage en plusieurs phases du cycle de 

���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �‰�Œ�}�‰�}�•� �� �‰���Œ�� �^�š�Œ���š�u���v�v�� �‰�}�µ�Œ�� �����•�� ���W���� ������ ���}�µ�Œ�š�� �š���Œ�u���U�� ���}�v�š�� �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ���•�š�� ������ �o�[�}�Œ��re de 

quelques microns [137-140]. 

 

1. Cycle de corrosion atmosphérique  

Dans les années 1980, Stratmann démontre expérimentalement [138, 140] que le mécanisme de 

���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� ���� ���}�µ�Œ�š�� �š���Œ�u���U�� ���[���•�š-à-dire sur des aciers déjà recouverts par une CPC de 

�‹�µ���o�‹�µ���•�� �u�]���Œ�}�u���š�Œ���•�� ���[� �‰���]�•�•���µ�Œ�U�� ���•�š�� �P�}�µ�À���Œ�v� �� �‰���Œ�� �µ�v�� ���Ç���o���� ���µ�Œ���v�š�� �o���‹�µ���o�� �o�[�Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���o���š�]�À���U�� ���š��

���}�v���� �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ������ �o���� ���}�µ���Z���� ���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� �•�µ�Œ�� �o���� �u� �š���o�U�� �À���Œ�]���v�š�X�� ������ �‰�o�µ�•�U�� �o���•�� �À�]�š���•�•���•�� ������ �Œ� �����š�]�}�v��

���µ�P�u���v�š���v�š�� ���À������ �o�[�]�v�š���v�•�]�š� �� ���š�� �o���� �(�Œ� �‹�µ���v������ ������ �����•�� ���Ç���o���•�� �Z�µ�u�]���]�(�]�����š�]�}�v�l�•� ���Z���P���X�� �h�v�� ���Ç���o���� ������

corrosion est constitué de trois étapes successives (figure 26). 

 

 

figure 26 : É�À�}�o�µ�š�]�}�v�•�� ������ �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ������ �o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� ���v�� �•�µ�Œ�(�������� ������ �o���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�U�� ���š�� �����•��
���}�v�•�}�u�u���š�]�}�v�•���������(���Œ�����š�����[�}�Æ�Ç�P���v�������µ�����}�µ�Œ�•�����[�µ�v cycle de corrosion, selon Stratmann [138]. 
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Étape de mouillage : 

�>�[� �š���‰���� ������ �u�}�µ�]�o�o���P���� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���� ���� �o���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�U�� ���� �o���� �•�µ�Œ�(�������� ������ �o�[�}���i���š��métallique, du film 

���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���������v�•���o���‹�µ���o�����•�š�����]�•�•�}�µ�š���o�������]�}�Æ�Ç�P���v���X�����µ�����}�µ�Œ�•�������������š�š����� �š���‰���U���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������}�v�š���v���v�š�����µ��

dioxygène dissout pénètre dans la CPC. Les études expérimentales de Stratmann ont montré que, 

lors du mouillage, la consommation de dioxygène est très inférieure à la consommation de fer (figure 

26�•�X�� �/�o�� � �u���š�� ���}�v���� �o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•���� �•�µ�]�À���v�š�� : des phases réactives en réduction, présentes dans la CPC, 

sont �Œ� ���µ�]�š���•�� ���}�v�i�}�]�v�š���u���v�š�� ���� �o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �(���Œ�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���� ���µ�� �•�µ���•�š�Œ���š�X�� �/�o�� ��� �u�}�v�š�Œ���� ���o�}�Œ�•��

expérimentalement que la surface de la lépidocrocite �J-FeOOH présente dans les CPC de court terme 

est réduite en une phase de type �J-Fe.OH.OH, qui est une forme de lépidocrocite contenant des Fe(II) 

�����v�•�� �����•�� �•�]�š���•�� ������ �&���~�/�/�/�•�U�� ���š�� �����•�� �K�,�� �����v�•�� �����•�� �•�]�š���•�� ���[�}�Æ�Ç�P���v����[84]. Cette phase, identifiée par 

spectroscopie Mössbauer, est supposée partiellement conductrice du fait du dopage de la structure 

en Fe(II) qui en fait un conducteur électronique, et de la sur-�•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�������v���&���~�/�/�•���‹�µ�]���‰���Œ�u���š���µ�v����

conduction ionique [84, 141]. 

Étape humide : 

���µ�Œ���v�š�� �o�[� �š���‰���� �Z�µ�u�]�����U�� �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ���µ�� �(�]�o�u�� ���[� �o����trolyte en surface de la CPC est constante et 

�µ�v�]�(�}�Œ�u���X�� �>�[���v�•���u���o���� �����•�� ���•�‰�������•�� �&���~�/�/�•�� �Œ� �����š�]�À���•�� � �š���v�š�� �Œ� ���µ�]�š���•�U�� �o���� ���]�}�Æ�Ç�P���v���� ���]�•�•�}�µ�š�� �i�}�µ���� ���o�}�Œ�•�� �o����

�Œ�€�o���� ���[�}�Æ�Ç�����v�š�X�����v�� ���(�(���š�U�� �o���� �‹�µ���v�š�]�š� �� ������ ���]�}�Æ�Ç�P���v���� ���}�v�•�}�u�u� �� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���� ���� �����o�o���� ���µ�� �(���Œ�����}�v�•�}�u�u� �X��

Compte tenu d�����o�������}�v���µ���š�]�À�]�š� �������•���‰�Z���•���•���Œ� ���µ�]�š���•�������v�•���o�������W���U���o���•��� �o�����š�Œ�}�v�•���]�•�•�µ�•���������o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ��

fer métallique peuvent être délocalisés. Ceci peut expliquer que le dioxygène soit réduit sur une 

épaisseur limitée de la CPC à partir de la surface externe [142]. Les réactions anodiques et 

cathodiques sont alors découplées. 

Étape de séchage : 

�>�}�Œ�•���������o�[� �š���‰�����������•� ���Z���P���U���o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�����µ���(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������]�u�]�v�µ�����‰���µ�������‰���µ�������o�����•�µ�Œ�(���������������o�������W���X��

�����v�•���µ�v���‰�Œ���u�]���Œ���š���u�‰�•�U���o���•�����}�v�•�}�u�u���š�]�}�v�•���������(���Œ�����š�����������]�}�Æ�Ç�P���v�����•�[���u�‰�o�]�(�]���v�š�U���������‹�µ�]���‰�}�µ�Œ�Œ���]�š���!�š�Œ����

���¸�������o������� ���Œ�}�]�•�•���v�������������o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������š��donc à la diminution de "longueur" des chemins 

de diffusion [139, 141, 143-145]. Dans un second temps, les consommations de fer et de dioxygène 

baissent progressivement. Certains auteurs expliquent cette baisse par une restriction des zones 

anodiques et cathodiques avec le séchage [143]�X�� ���[���µ�š�Œ���•��suggèrent des mécanismes de type 

"passivation". �>���� ���]�u�]�v�µ�š�]�}�v�� ������ �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� ���v�š�Œ���`�v���Œ���]�š�� �µne augmentation de la 

concentration des espèces dissoutes, espèces qui précipiteraient alors, "bloquant" la dissolution 
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anodique du fer [146, 147]�X�� ���[���µ�š�Œ���� �‰���Œ�š�U�� �o�[���µ�P�u���v�š���š�]�}�v�� �o�}�����o���� �‰�Œ�}�������o���� ������ �‰�,�� �]�v���µ�]�š���� �‰���Œ�� �o����

�‰�Œ�}���µ���š�]�}�v�����[�]�}�v�•���,�K- lors de la réduction du dioxygène favorise cette précipitation [144]. En outre, 

les espèce�•�� �&���~�/�/�•�� �(�}�Œ�u� ���•�� �o�}�Œ�•�� ������ �o�[� �š���‰���� ������ �u�}�µ�]�o�o���P���� �•�}�v�š�� �Œ� -oxydées pendant le séchage. Les 

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

suivants [140]. 

2. Mécanismes de corrosion au long terme  

���}�u�‰�š�����š���v�µ�������•���Œ� �•�µ�o�š���š�•���}���š���v�µ�•���‰���Œ���o���������Œ�����š� �Œ�]�•���š�]�}�v���(�]�v�������š���‰���Œ���o�[� �š�µ�������������‰�Œ�}�‰�Œ�]� �š� �•�������•�����W����������

�����Œ�Œ���•�� ������ ���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�U��Monnier [6] propose les mécanismes suivants pour 

décrire les processus de corrosion atmosphérique de très long terme (multiséculaire). Deux types de 

���}�v�(�]�P�µ�Œ���š�]�}�v�•�� �o�}�����o���•�� �����•�� ���W���� �•�}�v�š�� ���]�•�š�]�v�P�µ� �•�U�� �o�]� �•�� ���� �o���� �‰�Œ� �•���v������ �}�µ�� �v�}�v�� ���[�µ�v���� �u���Œ���Œ�µ�Œ���� ������ �‰�Z���•����

réductible connectée au substrat métallique. 

a. ���”�±�•�‡�•�…�‡���†�ï�—�•�‡���•�ƒ�”�„�”�—�”�‡���†�‡���’�Š�ƒ�•�‡ réductible connectée au métal  

������ �‰�Œ���u�]���Œ�� �u� �����v�]�•�u���� ���•�š�� �‰�Œ�}�‰�}�•� �� �‰�}�µ�Œ�� ��� ���Œ�]�Œ���� �o���•�� �‰�Œ�}�����•�•�µ�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �����v�•�� �o���� �����•�� ���[�µ�v���� ���W����

peu fissurée, présentant une marbrure de phase réductible connectée au métal et qui traverse la CPC 

jusque dans sa partie externe. �>���� �‰�Œ�}�(�]�o�� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� �}���š���v�µ�� ���‰�Œ���•�� �o�[���Æ�‰� �Œ�]���v������ ������ �Œ���u�]�•���� ���v��

corrosion montrait que la réduction du dioxygène avait lieu en externe de la marbrure (cf. Chap.1-

���X�ï�X���•�U���Œ� �•�µ�o�š���š���]�����v�š�]�‹�µ�������µ�������•�����[�µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ�������}�v���µ���š�Œ�]�����X 

Étape de mouillage : 

Pendant cett����� �š���‰���U���o�����(�]�o�u�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�����•���š�µ�Œ�����‰�Œ�}�P�Œ���•�•�]�À���u���v�š���o�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�X��

�>�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���(���Œ�U���‹�µ�]���o�]�����Œ���������•��� �o�����š�Œ�}�v�•�U�����•�š�����o�}�Œ�•�����}�µ�‰�o� ��������la réduction de la marbrure de phase 

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

commence vraisemblablement au voisinage du métal (figure 27, étape de mouillage, 1). La phase 

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

propagation de la réduction dans la marbrure (figure 27, étape de mouillage, 2-3). Cette réduction, 

���[���‰�Œ���•���^�š�Œ���š�u���v�v��[84], aurait lieu préférentiellement en surface de la phase réactive. 

Étape humide : 

�>�}�Œ�•���������o�[� �š���‰�����Z�µ�u�]�����U���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�����Œ���u�‰�o�]�š���o���•���‰�}�Œ���•�����š���o���•���(�]�•�•�µ�Œ���•���������o�������W���X���>�������]�}�Æ�Ç�P���v�������]�•�•�}�µ�š��

�����v�•���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������•�š�����o�}�Œ�•���Œ� ���µ�]�š�������o�[���Æ�š�Œ� �u�]�š� �����Æ�š���Œ�v�����������o�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����‰���Œ�š�]���o�o���u���v�š���Œ� ���µ�]�š���U�����}�u�u����
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�o���� �u�}�v�š�Œ���� �o�[�������µ�u�µ�o���š�]�}�v�� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� ��� �š�����š� ���� ���� ��et endroit (cf. Chap.1-D.3.c). Deux hypothèses, 

non exclusives, sont possibles pour expliquer cette localisation : 

�x La phase réduite étant une espèce conductrice, elle permet le transport des électrons, ce qui 

���v�š�Œ���`�v���� �µ�v����� ���}�µ�‰�o���P���������� �o���� �Œ� �����š�]�}�v�����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���u� �š���o������ �o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l�}�Æ�Ç���������š��������

la réduction du dioxygène sur la pointe externe de la marbrure (figure 27, étape humide, 

hypothèse 1) ; 

�x La phase réduite contenant des Fe(II) à la pointe externe de la marbrure se ré-oxyde au 

contact du dioxygène dissout qui, lui, est réduit (figure 27, étape humide, hypothèse 2). 

���v���o�[�����•ence de données sur la conduction de la phase réduite, la comparaison des potentiels redox 

standards des couples Fe3+/Fe2+ (E°=0,77 V/ENH) et Fe2+/Fe (E°=-0,44 V/ENH) peut donner une idée 

du mécanisme prépondérant. Le potentiel standard du couple Fe2+/Fe étant très inférieur à celui du 

couple Fe3+/Fe2+, il est plus probable que le dioxygène oxyde dans un premier temps le fer 

�u� �š���o�o�]�‹�µ���U�����À���v�š�����[�}�Æ�Ç�����Œ���o�����‰�Z���•�������}�v�š���v���v�š�����µ���(���Œ���/�/�X 

Étape de séchage : 

�W���v�����v�š�� �o�[� �š���‰���� ������ �•� ���Z���P���U�� �o���•�� ���}�v���]�š�]�}�v�•�� ���[�Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���oative et de température entraînent une 

���]�u�]�v�µ�š�]�}�v�� ������ �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ���µ�� �(�]�o�u�� ���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���U�� ���š�� �o���� ���W���� ���•�š�� �‰�Œ�}�P�Œ���•�•�]�À���u���v�š�� ���•�•� ���Z� e. Dans un 

�‰�Œ���u�]���Œ���š���u�‰�•�U���o���•���Œ� �����š�]�}�v�•�����[�}�Æ�Ç���}-�Œ� ���µ���š�]�}�v���•�[���u�‰�o�]�(�]���v�š�������Œ���o�������}�µ���Z�������[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������µ���š�Œ���À���Œ�•��������

laquelle le dioxygène doit diffuser pour atteindre les sites cathodiques est de plus en plus fine (figure 

27, étape de séchage, 1). 

�����v�•�� �µ�v�� �•�����}�v���� �š���u�‰�•�U�� �o�}�Œ�•�‹�µ�[�µ�v���� � �‰���]�•�•���µ�Œ�� ���[� �o�����š�Œ�}lyte critique est atteinte, plusieurs 

�‰�Z� �v�}�u���v���•�� �•���� �‰�Œ�}���µ�]�•���v�š�X�� ���[�µ�v���� �‰���Œ�š�U�� �o���� ���]�u�]�v�µ�š�]�}�v�� ���µ�� �À�}�o�µ�u���� ���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� ���š�� �o�[������� �o� �Œ���š�]�}�v�� �����•��

�Œ� �����š�]�}�v�•�����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���(���Œ�����v�š�Œ���`�v���v�š���µ�v�������µ�P�u���v�š���š�]�}�v���������o�������}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v�������•���]�}�v�•���&��2+ dissouts 

���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�lCPC. Les ions Fe2+ précipitent alors avec les ions hydroxydes HO- du milieu en 

formant, selon toute probabilité, un hydroxyde ferreux Fe(OH)2. Cette précipitation en vient à 

���o�}�‹�µ���Œ���o���•���•�]�š���•�����[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���(���Œ�X�����[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�U���µ�v���� �•�����}�v������ �Œ� �����š�]�}�v�����[�}�Æ�Ç�����š�]on a lieu au cours 

���µ�� �•� ���Z���P���X�� �/�o�� �•�[���P�]�š�� ������ �o���� �Œ� -oxydation de la phase réduite de la marbrure en phase Fe(III) dont la 

nature dépend des conditions de ré-oxydation. Ainsi, en fonction de la rapidité de séchage donc de la 

vitesse de la réoxydation, cette phase peut être la maghémite, la ferrihydrite, ou encore la 

lépidocrocite [6]. 
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figure 27 : �^���Z� �u���š�]�•���š�]�}�v�� �����•�� � �š���‰���•�� ���µ�� ���Ç���o���� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �����v�•�� �µ�v���� �Ì�}�v���� ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �~���W���•�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� �u�µ�o�š�]séculaire présentant une marbrure de phase 
�Œ� �����š�]�À�������}�v�v�����š� �������µ���u� �š���o�X�����[���‰�Œ���•���D�}�v�v�]���Œ��[6]. 
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b. Autres configurations  

Ce second mécanisme décrit les processus de corrosion dans les cas autres que celui du paragraphe 

�‰�Œ� ��� �����v�š�U�� �‰���Œ�� ���Æ���u�‰�o���� ���v�� �o�[�����•���v������ ������ �u���Œ���Œ�µ�Œ���� ������ �‰�Z���•���� �Œ� ���µ���š�]���o���� ���}�v�v�����š� ���� ���µ�� �u� �š���o�U�� �}�µ�� ���v��

�‰�Œ� �•���v������ ���[�µ�v���� �(�]�•�•�µ�Œ���� �����v�•�� �o���� ���W���X�� �>���� �‰�Œ�}�(�]�o�� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� �}���š���v�µ�� ���‰�Œ���•�� �o�[���Æ�‰� �Œ�]���v������ ������ �Œ���u�]�•���� ���v��

corrosion, dans une zone ne présentant pas de marbrure de phase réductible, montrait que la 

�Œ� ���µ���š�]�}�v�����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v�������À���]�š���o�]���µ�������v�•���o�[���v�•���u���o�����������o�������W�����~���(�X�����Z���‰�X�í-D.3.c). 

Étape de mouillage : 

�>�}�Œ�•�� ������ �o�[� �š���‰���� ������ �u�}�µ�]�o�o���P���U�� ���}�u�u���� �����v�•�� �o���� �����•�� �‰�Œ� ��� �����v�š�U�� �o���� �(�]�o�u�� ���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� �•���š�µ�Œ����

progressivement la couche de produits de corrosion. Les phases mal cristallisées (ferrihydrite ou 

goethite nano-cristallisée par exemple ; cf. Chap.1-C.8�•�U�� ���]�•�•� �u�]�v� ���•�� �����v�•�� �o���� ���W���� �•�}�µ�•�� �(�}�Œ�u���� ���[�`�o�}�š�• 

������ �š���]�o�o���•�� �À���Œ�]�����o���•�U�� �•�}�v�š�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ������ �•���� ���]�•�•�}�µ���Œ���� �•�}�µ�•�� �(�}�Œ�u���� ���[�]�}�v�•�� �&��3+. Ces ions Fe3+ migrent 

alors dans la CPC (figure 28, étape de mouillage, 1). Les moteurs de cette migration peuvent être par 

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

différences de charge dans la CPC. Les ions Fe3+ qui atteignent le métal sont réduits tandis que le fer 

métallique est oxydé (figure 28, étape de mouillage, 2-3). Les ions Fe2+ formés par cette réaction 

���[�}�Æ�Ç���}�Œ� ���µ���š�]�}�v���u�]�P�Œ���v�š�������o���µ�Œ���š�}�µ�Œ�������v�•���o�������W���X 

Étape humide : 

�d�}�µ�š�����µ���o�}�v�P���������o�[� �š���‰�����Z�µ�u�]�����U���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�����Œ���u�‰�o�]�š���o���•���‰�}�Œ���•�����š���o���•���(�]�•�•�µ�Œ���•���������o�������W���X�����}�u�u���������v�•��

�o���� ���}�v�(�]�P�µ�Œ���š�]�}�v�� �‰�Œ� ��� �����v�š���U�� �o���� ���]�}�Æ�Ç�P���v���� ���]�•�•�}�µ�š�� �����v�•�� �o�[� �o�����šrolyte diffuse dans la CPC à partir de 

�o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ���~figure 28, étape humide, 1). Au contact des ions Fe2+ ayant migré à 

�‰���Œ�š�]�Œ���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �šal/CPC, le dioxygène est réduit, tandis que les ions Fe2+ sont oxydés en ions 

Fe3+ (figure 28, étape humide, 2). Le milieu étant localement basique, puisque des ions HO- ont été 

�(�}�Œ�u� �•�������o�����(�}�]�•�������v�•���o�[� �š���‰�����Z�µ�u�]���������š���o�}�Œ�•���������o�����Œ� ���µ���š�]�}�v�����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v���U���o���•���]�}�v�•���&��3+ peuvent alors 

précipiter, tout ou en partie. 

Étape de séchage : 

���µ�����}�µ�Œ�•���������o�����‰�Z���•�����������•� ���Z���P���U���o�������]�u�]�v�µ�š�]�}�v���������o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ���������o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������������v�š�µ�����o�����‰rocessus 

de précipitation des espèces Fe3+ et HO- �(�}�Œ�u� ���•���o�}�Œ�•���������o�[� �š���‰�����Z�µ�u�]�����X�������š�š�����‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v�����v�š�Œ���`�v���U��

comme dans le cas précédent la formation de phases plus ou moins solubles, qui pourront ou non 

jouer un rôle lors du cycle de corrosion suivant. 
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figure 28 : �^���Z� �u���š�]�•���š�]�}�v�������•��� �š���‰���•�����µ�����Ç���o�������������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������v�•���µ�v�����Ì�}�v�������[�µ�v�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���W���•�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ�����u�µ�o�š�]séculaire ne présentant pas de marbrure de phase 
�Œ� �����š�]�À�������}�v�v�����š� �������µ���u� �š���o�X�����[���‰�Œ���•���D�}�v�v�]���Œ��[6]. 
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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 nombre de 

�‰�}�]�v�š�•�� �����u���v�����v�š�� �����‰���v�����v�š�� ���� �!�š�Œ���� � �š�µ���]� �•�� �‰�o�µ�•�� ���v�� ��� �š���]�o�� ���(�]�v�� ���[���(�(�]�v���Œ�� �o���� ���}�u�‰�Œ� �Z���v�•�]�}�v�� ������ �����•��

processus de corrosion, et de proposer des mécanismes de corrosion convai�v�����v�š�•�� ���� �o�[� ���Z���o�o����

microscopique. 

�x La caractérisation fine des CPC des agrafes de renfort en alliage ferreux du beffroi de la 

cathédrale gothique de Metz, permettra de consolider les données déjà acquises sur les CPC 

�����•�������Œ�Œ���•�������•�������š�Z� ���Œ���o���•�����[���u�]���v�•��[6, 7] et de Bourges [30], ���š�����[� �À���o�µ���Œ���o�����À���Œiabilité de ce 

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

 

�x Dans les études précédentes, la réactivité électrochimique des phases constituant les CPC a 

� �š� �� ���•�•���v�š�]���o�o���u���v�š�� �����}�Œ��� ���� ���� �o�[� ���Z���o�o���� �P�o�}�����o���� �~�����o���µ�o�•�� ���[�]�v���]�����•�� ������ �•�š�����]�o�]�š� �� ���š�� ������ �(�����š���µ�Œ�•��

������ �Œ� �����š�]�À�]�š� �� �P�o�}�����µ�Æ�•�X�� �����‰���v�����v�š�U�� �o���•�� �u� �����v�]�•�u���•�� �‰�Œ�}�‰�}�•� �•�� �•�}�µ�o�]�P�v���v�š�� �o�[�]�u�‰�}�Œ�š���v������ ������ �o����

localisation des phases réactives, en particulier leur connexion ou non au métal. Une 

exploitation plus poussée des cartographies en micro-spectroscopie Raman pourrait 

�‰���Œ�u���š�š�Œ�������[� �À���o�µ���Œ���o�����Œ� �����š�]�À�]�š� �������•�����W�������v���]�v�š� �P�Œ���v�š�������š�š�����v�}�š�]�}�v�����������}�v�v�����š�]�À�]�š� �X 

 

�x En outre, si la réduction des produits de corrosion a pu être conduite sur des phases de 

synthèse et des pou���Œ���•�����������W���������‰�}�š���v�š�]���o���}�µ�����}�µ�Œ���v�š���]�u�‰�}�•� �U�����o�o�����v�[�������v���Œ���À���v���Z�����i���u���]�•��

été observée in situ �����v�•�� �����•�� ���W���� �u�µ�o�š�]�•� ���µ�o���]�Œ���•�X�� �������]�� �v� �����•�•�]�š���� �o���� �u�]�•���� ���v�� �‰�o�������� ���[�µ�v��

montage, permettant de suivre in situ �o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������•���‰�Z���•���•�����}�v�•�š�]�š�µ���v�š���o���•�����W���U�����š���‹�µ�]�������‰�µ��

être développé dans le cadre du présent travail. 

 

�x �>���•���‰�Œ�}�‰�Œ�]� �š� �•���������š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[���•�‰�������•�����]�•�•�}�µ�š���•�U���š���o�o���•���‹�µ�����o�������]�}�Æ�Ç�P���v�����}�µ���o���•���]�}�v�•���&��2+/Fe3+, 

dans les CPC sont également mal connues. Les modes de transport de ces espèces, 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 rôle stabilisateur doivent être précisés. 
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Chapitre 2  : Corpus, méthodes et techniques 

expérimentales 

 

 

A. Corpus expérimental  

1. Description du corpus  

Les objets étudiés dans le cadre de cette thèse sont des agrafes de renfort en alliage ferreux, 

provenant de la tour de la Mutte de la cathédrale Saint-Étienne de Metz (figure 29). Plusieurs 

�����v�š���]�v���•�����[���P�Œ���(���•��ont été retirées lors des récents travaux de restauration de la tour (début 2010-

fin 2014). Certaines datent de la seconde campagne de construction de la cathédrale (1440-1552), 

�š���v���]�•���‹�µ�������[���µ�š�Œ���•���}�v�š��� �š� �����i�}�µ�š� ���•���‰�}�•�š� �Œ�]���µ�Œ���u���v�š�U���o�}�Œ�•���������o���������u�‰���P�v�����������Œ���(�}�v�š�����v� �}�P�}�š�Z�]�‹�µ����

du monument (1874-1903). Pour la présente étude�U�� �µ�v���� ���]�Ì���]�v���� ���[���P�Œ���(���•�� �}�v�š�� � �š� ��examinées. Les 

agrafes choisies datent approximativement du 16ème siècle car elles ont été mises en forme par 

�u���Œ�š���o���P���U�� ���š�� �v�}�v�� �‰���Œ�� �o���u�]�v���P���� ���}�u�u���� ���[���•�š�� �o���� �����•�� �‰�}�µ�Œ�� �o���•�� ���P�Œ���(���•�� �u�]�•��s en place lors des 

restaurations de la fin du 19ème siècle [148]. Ces agrafes sont localisées en extérieur et à la verticale 

sur les murs (figure 29). Elles sont donc �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[�!�š�Œ����soumises au lessivage par les eaux de 

pluie. 
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figure 29 : a : Cathédrale Saint-Étienne de Metz (source : wikipédia). b : agrafes de renfort en alliage ferreux, encore en 
�‰�o�������������o�[���Æ�š� �Œ�]���µ�Œ���������o�����š�}ur de la Mutte. 

 

Ces agrafes ont une longueur de 40 cm environ et une section rectangulaire de dimensions 2 cm x 3 

cm (figure 30). Leur surface rugueuse est recouverte de produits de corrosion dont la couleur varie 

���µ���v�}�]�Œ�������o�[�}�Œ���v�P� �����v���‰���•�•���v�š par le brun. Par endroits, on observe des dépôts blanchâtres attribués à 

des traces résiduelles de mortiers de scellement et à des excréments ���[animaux. 

 

 

figure 30 : a : photographie de �o�[�µ�v�� des agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metz étudiées. b : photographie de la 
�•�µ�Œ�(�����������}�Œ�Œ�}��� �����•�}�µ�•�����š�u�}�•�‰�Z���Œ�����������o�[���P�Œ���(���X 

 

2. Données climatiques et environnementales du site de provenance  

Le climat de Metz est un climat "continental dégradé", marqué par un écart thermique entre l'hiver 

���š�� �o�–� �š� �� �‰�o�µ�•�� �]�u�‰�}�Œ�š���v�š�� �‹�µ���� �����v�•�� �o���� �����•�� ���[�µ�v�� ���o�]�u���š���}��� ���v�]�‹�µ���U�� ���À������ ������ �‰�}�•�•�]���o���•�� �À���P�µ���•�� ������ �(�Œ�}�]���� ���š��

des canicules (figure 31). La répartition des précipitations, tombant majoritairement durant la saison 
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���Z���µ�����U���]�v���]�‹�µ�����µ�v���P�o�]�•�•���u���v�š���‰�Œ�}�P�Œ���•�•�]�(���À���Œ�•���µ�v�����o�]�u���š�����}�v�š�]�v���v�š���o�X���>�[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À�������•�•���Ì��� �o���À� ����

�‰���v�����v�š�� �š�}�µ�š���� �o�[���v�v� ���� ���•�š�� �(���À�}�Œ�����o���� ���� �o���� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ�� (figure 32), puisque la corrosion 

���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� ���µ�� �(���Œ�� ��� ���µ�š���� �‰�}�µ�Œ�� �µ�v���� �Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���o���š�]�À���� ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �ò�ì�� �9�U�� ���À������ �µ�v���� �À�]�š���•�•����

relativement lente qui augmente pour une humidité relative supérieure à 80 % (cf. Chap.1-B.2). 

 

 

figure 31 : Relevés météorologiques de la station de Metz-Frescaty (normales 1981-2010). 

 

 

figure 32 : ���Ç���o���•�� �i�}�µ�Œ�v���o�]���Œ�•�����[�Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���o���š�]�À���� �~�,�Z�•��et de température ������ �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���� ���� �D���š�Ì�� �•�µ�Œ���ñ��jours (journées du 
04/05/2015 au 07/05/2015, source : weather.com). 

 

Un certain �v�}�u���Œ���� ������ �‰�}�o�o�µ���v�š�•�� ���v�À�]�Œ�}�v�v���u���v�š���µ�Æ�� �•�}�v�š�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[���À�}�]�Œ�� �µ�v���� �]�v�(�o�µ���v������ �•�µ�Œ�� �o���•��

�‰�Œ�}�����•�•�µ�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������•�����P�Œ���(���•�X�������v�•���o�[���v�À�]�Œ�}�v�v���u���v�š�����]�Œ�����š�U�������•���À�}�]�Œ�����µ���v�]�À�����µ���������o������athédrale, 
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des poussières de pierres et mortiers des murs de la tour (carbonates de calcium et grains de quartz 

notamment) peuvent se retrouver piégées dans les CPC lors de leur développement en surface des 

agrafes. Il en est de même pour des excréments animaux (oiseaux, chauves-souris, rongeurs, etc.) 

�‹�µ�����o�[�}�v���}���•���Œ�À�������v�������}�v�����v���������������Œ�š���]�v�•�����v���Œ�}�]�š�•���~figure 33). En ce qui concerne le périmètre plus 

large de la ville ������ �D���š�Ì�� ���š�� ������ �•���•�� ���v�À�]�Œ�}�v�•�U�� �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���� ������ �����š�š���� �Œ� �P�]�}�v�� ������ �š�Œ�����]�š�]�}�v�� �]�v���µ�•�š�Œ�]���o�o����

depuis le début du 19ème siècle est polluée par les rejets des diverses industries lorraines : poussières 

���}�v�š���v���v�š�� �����•�� �u� �š���µ�Æ�� �~�W���U�� �����U�� �,�P�•�U�� ���]�}�Æ�Ç������ ������ �����Œ���}�v���U�� ���]�}�Æ�Ç������ ������ �•�}�µ�(�Œ���U�� ���]�}�Æ�Ç������ ���[���Ì�}�š���U�� �����]������

chlorhydrique, chlorofluorocarbones (CFC), composés organiques volatils (COV, dont benzène), 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 corrodés en milieu naturel sur des périodes de temps multiséculaires présentent des 

CPC particulièrement complexes ���� �o�[� ���Z���o�o���� �u�]���Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ��. La compréhension de tels systèmes 

nécessite une approche combinant plusieurs techniques de caractérisation et des tests 

expérimentaux. Deux tableaux synoptiques détaillent les démarches analytiques et expérimentales 

adoptées (figure 34, figure 35). 

Dans un premier temps, les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz ont donc été caractérisées à 

�o�[� ���Z���o�o�����u�]���Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ����(figure 34) : 

�x morphologie générale et épaisseur des CPC par Microscopie Optique (MO) (Chap.2-C.3); 

�x identification, localisation et quantification des éléments chimiques présents dans les CPC 

par Microscopie Électronique à Balayage couplée à la Spectroscopie Dispersive en Énergie 

(MEB-EDS) (Chap.2-C.4) ; 

�x identification des phases constitutives des CPC par micro-Diffraction de Rayons X (µDRX) 

(Chap.2-C.5.a) et micro-Spectroscopie Raman (µSR) (Chap.2-C.5.b) ; 

�x localisation et quantification de ces phases constitutives par micro-Spectroscopie Raman 

(µSR) (Chap.2- C.5.b) ; 

 

Une fois les systèmes de corrosion caractérisés, les propriétés physico-chimiques des CPC ont ensuite 

été étudiées (figure 35) : 

�x Le comportement in situ des CPC a été � �š�µ���]� ���P�Œ�������������o�[�]�v�•���Œ�š�]�}�v�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����}�Œ�Œ�}��� �•�������•��

���P�Œ���(���•�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ������ �D���š�Ì�� �����v�•�� �����•�� �����o�o�µ�o���•�� ���[���v���o�Ç�•�� spécifiques conçues au labo 

dans le cadre ������ ������ �š�Œ���À���]�o�� ������ �š�Z���•���X�� ���o�o���•�� �}�v�š�� � �š� �� �µ�š�]�o�]�•� ���•�� �����v�•�� �����µ�Æ�� ���]�•�‰�}�•�]�š�]�(�•�� ���[� �š�µ�����•��

expérimentales (Chap.2-D.1) : 

�± É�š�µ���������µ���š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[���•�‰�������•�����]�•�•�}�µ�š���•�������v�•���o���•�����W����par �����•���š���•�š�•���������š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[�]�}�v�•��

bromures suivis in situ par micro-Fluorescence X (µFX) (Chap.3-C) ; 

�± É�š�µ������ ���µ�����}�u�‰�}�Œ�š���u���v�š�����v���Œ� ���µ���š�]�}�v�����[�µ�v���� ���W�������v���u�]�o�]���µ�����‹�µ���µ�Æ����� �•��� �Œ� �����À������ �µ�v��

test suivi in situ par µSR (Chap.3-D.1) ; 
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�x Les sites de précipitation des produits de corrosion ont été localisés dans les CPC après 

�Œ���u�]�•���� ���v�����}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����}�Œ�Œ�}��� �• ���[���P�Œ���(���• dans un montage simulant des cycles 

���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•��������� �o� �Œ� �•�����À���������µ�����]�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�X���>�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���o�]� �����µ�Æ���‰�Œ�}���µ�]�š�•���(�}�Œ�u� �•��a été 

détecté et localisé par micro Nuclear Reaction Analysis (µNRA) (Chap.3-D.2). 
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figure 34 : Tableau synoptique de la démarche de caractérisation des couches de produits de corrosion (CPC). 
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figure 35 : �d�����o�����µ���•�Ç�v�}�‰�š�]�‹�µ�����������o������� �u���Œ���Z�������[� �š�µ�����������•���‰�Œ�}�‰�Œ�]� �š� �•�������•�����W��. 
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C. Méthodes de caractérisation des couches de produits de 

corrosion  

�>�[�]�����v�š�]�(�]�����š�]�}�v�U�� �o���� �‹�µ���v�š�]�(�]�����š�]�}�v�� ���š�� �o���� �o�}�����o�]�•���š�]�}�v�� �����•�� � �o� �u���v�š�•�� ���Z�]�u�]�‹�µ���•�� ���š�� �����•�� �‰�Z���•���•�� �u�]�v� �Œ���o���•��

présents dans les CPC des agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metz ont donc été réalisées 

grâce à une combinaison d���� �š�����Z�v�]�‹�µ���•�� ������ �����Œ�����š� �Œ�]�•���š�]�}�v�� ���� �o�[� ���Z���o�o���� �u�]���Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ��. Les types 

���[�]�v�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�����‰�‰�}�Œ�š� ���•���‰���Œ�����Z���‹�µ�����š�����Z�v�]�‹�µ�����•�}�v�š��précisés dans le tableau synoptique de la figure 

34. Les premières observations et analyses ayant montré que les systèmes de corrosion étaient a 

priori tout à fait similaires �‰�}�µ�Œ�� �o�[���v�•���u���o���� �����•�� ���P�Œ���(���•�� ���Z�}�]�•�]���•�U�� �����µ�Æ�� ���[���v�š�Œ���� ���o�o���•�� �}�v�š�� � �š� ��

sélectionnées pour une caractérisation physico-chimique approfondie et pour les divers tests 

expérimentaux réalisés dans le cadre de ce travail de thèse. 

1. Préparation des sections polies  

Les échantillons massifs, prélevés sur les agrafes de la cathédrale de Metz (découpe à la scie 

circulaire, avec un disque diamanté), sont étudiés en coupe transverse (figure 36), ce qui permet 

�o�[�}���•���Œ�À���š�]�}�v��directe de�•�� ���W���U�� �•�µ�Œ�� �o�[���v�•���u���o���� ������ �o���µ�Œ�� � �‰���]�•�•���µ�Œ�U�� �‰���Œ�� �o���•�� ���]�(�(� �Œ���v�š���•�� �š�����Z�v�]�‹�µ���•�� ������

caractérisation présentées dans les paragraphes suivants. Les échantillons enrobés à froid dans de la 

résine époxy sont polis mécaniquement sous éthanol afin ���[� �À�]�š���Œ�� �µ�v���� �u�}���]�(�]�����š�]�}�v�� �����•�� �}�Æ�Ç�����•�� �}�µ��

�}�Æ�Ç�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•�� ���µ�� ���}�v�š�����š�� ������ �o�[�����µ�X Ils sont préalablement dégrossis au papier abrasif carbure de 

silicium (SiC, grades 80 à 4000) ���À���v�š�����[�!�š�Œ�� �‰�}�o�]�•�������o�[���]�������������•�µ�•�‰���v�•�]�}�v�•�����]���u��ntées (3 et 1 �…m). 

 

 

figure 36 : S�����š�]�}�v�•���‰�}�o�]���•�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����}�Œ�Œ�}��� �•�����[���P�Œ���(���•���������o���������š�Z� ���Œ���o�����������D���š�Ì�������v�•���µ�v���‰�o�}�š���������Œ� �•�]�v��. 
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2. Métallographie  

Les caractéristiques structurales et élémentaires des alliages ferreux qui constituent les deux agrafes 

étudiées en détail ont été observées au microscope optique (cf. Chap.2-C.3) après les attaques 

successives de deux réactifs sur plusieurs sections polies. Ces attaques risquant de modifier les CPC, 

���o�o���•���v�[�}�v�š��� �š�  �Œ� ���o�]�•� ���•���‹�µ�[�����o�����(�]�v�����µ���‰�Œ�}�����•�•�µ�•��analytique des échantillons. 

-  �o�[���š�š���‹�µ���� ���µ�� �E�]�š���o�� �~�•�}�o�µ�š�]�}�v�� ���o���}�}�o�]�‹�µ���� ���� �î % de HNO3) met en évidence les contours des 

grains du métal, et permet de repérer les zones carbonées [149]. �������Œ� �����š�]�(���‰���Œ�u���š�����[� �À���o�µ���Œ��

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

métallographie [149]. De plus, il révèle les formes sous lesquelles se présente le métal 

�~�(���Œ�Œ�]�š���U���‰���Œ�o�]�š���U�Y�• (figure 37). 

 

 

figure 37 : Diagramme ���[� �‹�µ�]�o�]���Œ�� fer-carbone restreint aux aciers (pourcentage de carbone inférieur à 2 %) 
(source : wikipedia). 

 

-  �o�[���š�š���‹�µ�������µ���Œ� �����š�]�(���K�����Œ�Z�}�(�(��r (FeCl3 30 g, CuCl2 1 g, SnCl2 0,5 g, HCl 50 mL, C2H5OH 500 mL 

et H2O 500 mL) révèle les hétérogénéités de teneur en phosphore dans le métal, dans le cas 
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où cet élément est présent en quantité significative (soit entre 1000 et 6000 ppm). On 

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

�(���v�š�€�u���•�� ���‰�‰���Œ���]�•�•���v�š�� �����v�•�� �o���� �����•�� �}�¶�� �o�����š���v���µ�Œ�����v���‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� ������ �o�[�����]���Œ�����•�š�� ���}�u�‰�Œ�]�•���� ���v�š�Œ����

�í�ì�ì�ì�����š���ò�ì�ì�ì���‰�‰�u�U�����š���Œ� �•�µ�o�š���v�š���������o�������}���Æ�]�•�š���v�������������P�Œ���]�v�•���������(���Œ�Œ�]�š�������š���������P�Œ���]�v�•�����[���µ�•�š� �v�]�še 

�����Z���µ�š�����š���u�‰� �Œ���š�µ�Œ�����~�o�}�Œ�•���������o�[� �o�����}�Œ���š�]�}�v�����µ���u���š� �Œ�]���µ�����š���������o�����u�]�•�������v���(�}�Œ�u���������•�����P�Œ���(���•�•�X��

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

�‰�o�µ�•�� �•�}�o�µ���o���X�� �>�}�Œ�•�� ���µ�� �Œ���(�Œ�}�]���]�•�•���u���v�š�U�� �o���•�� �P�Œ���]�v�•�� ���[���µ�•�š� �v�]�š���� �Œ���‰�Œ���v�vent une structure 

�(���Œ�Œ�]�š�]�‹�µ�������š���o�����‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�����Ç�����]�(�(�µ�•���X���D���]�•���o�����Œ���(�Œ�}�]���]�•�•���u���v�š���v�[���•�š���•�}�µ�À���v�š���‰���•�����•�•���Ì���o���v�š���‰�}�µ�Œ��

�‰���Œ�u���š�š�Œ���� �µ�v���� �Œ�����]�•�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� �Z�}�u�}�P���v���� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���U�� ���[�}�¶�� �o���•�� �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���•�� �(���v�š�€�u���•��

révélées par le réactif Oberhoffer (figure 38). 

 

 

figure 38 : Structures fantômes du phosphore révélées par le réactif Oberhoffer sur un alliage ferreux 
phosphoreux. 

 

3. Microscopie optique (MO)  

Le microscope optique utilisé est un Olympus BX51 pourvu de cinq objectifs (×5, ×10, ×20, ×50 et 

×�í�ì�ì�•�X���/�o�����•�š��� �‹�µ�]�‰� �����[�µ�v���•�Ç�•�š���u�������[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v���À�]��� �}���Y-Imaging MicroPubli-sher 3.3 RTV géré par le 

logiciel Scentis version 5.6 de Struers. Les produits de corrosion sont observés en réflexion de la 

lumière blanche. 

�>�[�}���•���Œ�À���š�]�}�v�� ���µ�� �u�]���Œ�}�•���}�‰���� �}�‰�š�]�‹�µ���� �����•�� ���W���� �•�µ�Œ�� �o���•�� �•�����š�]�}�v�•�� �‰�}�o�]���•�� �����•�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� �‰���Œ�u���š��de 

déterminer la morphologie de la ���W���� ���� �o�[� ���Z���o�o���� �u�]���Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ���� �‰�Œ� ���o�����o���u���v�š�� ���µ�Æ�� ���v���o�Ç�•���•��
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structurales et élémentaires décrites dans les paragraphes suivants. Les caractéristiques 

�u�}�Œ�‰�Z�}�o�}�P�]�‹�µ���•����� �š���Œ�u�]�v� ���•���‰���Œ�������š�š�����š�����Z�v�]�‹�µ�������[�}���•���Œ�À���š�]�}�v���•�}�v�š���v�}�š���u�u���v�š (figure 39) : 

�x les épaisseurs moyennes des CPC ; 

�x �o�[� �š���š���������‰�}�Œ�}�•�]�š� ��et de fissuration des CPC ; 

�x �o�����‰�Œ� �•���v�����������v�•���o�������W�������[�Z� �š� �Œ�}�P� �v� �]�š� �•���o�}�����o���• ; 

�x une structuration éventuelle des CPC en plusieurs sous-couches. 

 

 

figure 39 : Exemple de micrographie �}�‰�š�]�‹�µ�������[�µ�v�������W�� ���[�µ�v�������P�Œ���(�����������o���������š�Z� ���Œ���o�����������D���š�Ì. 

 

4. Caractérisation chimique élémentaire par microscopie électronique à balayage 
�…�‘�—�’�Ž�±�‡���•���Ž�ƒ���•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�‡���‡�•���†�‹�•�’�‡�”�•�‹�‘�•���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡ (MEB-EDS) 

Le principe de fonctionnement du MEB-EDS est détaillé dans de nombreux ouvrages de référence 

dont celui d�[Eberhart [42]. 

Cette technique permet ���[�µ�v���� �‰���Œ�š de compléter les observations de la morphologie des CPC 

réalisées sous microscope optique, ���[���µ�š�Œ���� �‰���Œ�š�����[�]�����v�š�]�(�]���Œ�U�������� �o�}�����o�]�•���Œ�����š�������� �‹�µ���v�š�]�(�]���Œ�U������ �o�[� ���Z���o�o����

du micron, les éléments chimiques présents dans les CPC. 

Préalablement aux analyses en MEB-EDS, une min���������}�µ���Z���������������Œ���}�v�������[���v�À�]�Œ�}�v���í�ì���v�u�����[� paisseur 

est déposée par pulvérisation à la surface des échantillons afin de la rendre conductrice, et ainsi 

���[évacuer les charges qui perturberaient la qualité des images et des cartographies EDS. Bien que 

nécessaire, cette métallisation rend cependant la quantification du carbone plus approximative. 
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Le microscope électronique à balayage du LAPA est un MEB-FEG JEOL-LSM-7001F. La source 

���[� �o�����š�Œ�}�v�•�� ���•�š�� �µ�v�� �����v�}�v�� ���� ���(�(���š�� ������ ���Z���u�‰�U�� �‹�µ�]�� �‰�Œ� �•���v�š���� �o�[���À���v�š���P���� �‰���Œ�� �Œ���‰�‰�}�Œ�š�� ���µ�Æ�� �•�}�µ�Œ�����•��

���}�v�À���v�š�]�}�v�v���o�o���•�� ���[� �o�����š�Œ�}�v�•�U�� ���[���À�}�]�Œ�� �µ�v���� ���Œ�]�o�o���v������ � �o���À� ���� ���š�� ���[���š�š���]�v���Œ���� ������ �(���]���o���•�� �š���v�•�]�}�v�•��

���[������� �o� �Œ���š�]�}�v�� �����•�� � �o�����š�Œ�}�v�•�X�� �>���� �š���v�•�]�}�v�� ���[������� �oération des électrons utilisée dans ce travail est de   

15 kV pour permettre la quantification des éléments chimiques présents dans les CPC. Les images 

�•�}�v�š���Œ� ���o�]�•� ���•���•���o�}�v�������µ�Æ���u�}�����•���P�Œ�����������µ�Æ����� �š�����š���µ�Œ�•���•�]�š�µ� �•�������v�•���o�������Z���u���Œ�������[���v���o�Ç�•�����W���o������� �š�����š���µ�Œ��

���[� �o�����š�Œ�}�v�•�� �•�����}�v�����]�Œ���•�� �‰���Œ�u���š�� ���[�}���š���v�]�Œ�� �����•�� �]�u���P���•�� �š�}�‰�}�P�Œ���‰�Z�]�‹�µ���•�� �š���v���]�•�� �‹�µ���� �o���� ��� �š�����š���µ�Œ��

���[� �o�����š�Œ�}�v�•���Œ� �š�Œ�}���]�(�(�µ�•� �•�����}�v�v���������•���]�u���P���•�����}�v�š���o�������}�v�š�Œ���•�š�������v���v�]�À�����µ�Æ���������P�Œ�]�•���u���š�����v��� �À�]�����v�������o���•��

nuances de compositions élémentaires. 

Le couplage du microscope avec un détecteur EDS SDD (Silicon Drift Detector) associe directement 

�o�[�]�u���P�������À�������o�����v���š�µ�Œ���������•��� �o� �u���v�š�•���‹�µ�]���o�������}�u�‰�}�•��nt. Le traitement des observations et analyses est 

�Œ� ���o�]�•� �� ���� �o�[���]������ �����•�� �o�}�P�]���]���o�•�� �/���&�]�Æ�¡�� ���š�� �D���Æ�À�]���Á�¡�U�� ��� �À���o�}�‰�‰� �•�� �‰���Œ�� �&�}�v���]�•�� ���o�����š�Œ�}�v�]���X�� �'�Œ��ce à ce 

détecteur et aux logiciels associés, il est possible de réaliser des pointés de diamètre ������ �o�[�}�Œ���Œ����du 

�u�]���Œ�}�v�� �•�µ�Œ�� �o�[�]�u���P���� �‰�}�µ�Œ�� ���v�� ���Æ�š�Œ���]�Œ���� �o���� ���}�u�‰�}�•�]�š�]�}�v�� � �o� �u���v�š���]�Œ���� �u���]�•�� ���µ�•�•�]�� �����•�� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�� ������

répartition des éléments. Le mode XL des cartographies élémentaires propose des cartographies 

cumulées où le spectre EDS de chaque pixel peut être extrait. �>���� �•� �o�����š�]�}�v�����[�µ�v���� �Ì�}�v���� �����v�•���o�[�]�u���P����

�‰���Œ�u���š�� ���[�}���š���v�]�Œ�� �o���� �•�‰�����š�Œ���� �u�}�Ç���v�� �����o���µ�o� �� ���� �‰���Œ�š�]�Œ�� �����•�� �•�‰�����š�Œ���•�� ������ ���Z���‹�µ����pixel de la zone 

sélectionnée. On peut également accéder à des cartographies en niveaux de couleur de chaque 

élément. Un pixel ���[�µ�v�� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���� �•���Œ���� ���[���µ�š���v�š�� �‰�o�µ�•�� ���Œ�]�o�o���v�š�� �‹�µ���� �o�[� �o� �uent sera présent à 

�o�[���v���Œ�}�]�š�����}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�X 

La précision des mesures quantitatives est d���� �o�[�}�Œ���Œ�������[�í�� �9���‰�}�µ�Œ���o��s teneurs supérieures à 1 %, elle 

est de 10 % pour celles inférieures à 1 %�X���>�[���o�µ�u�]�v�]�µ�u et le silicium so�v�š����� �š�����š� �•���i�µ�•�‹�µ�[�����ì�U�ñ���Á�š�9�����v��

�u���•�•���� �����v�•�� �µ�v���� �u���š�Œ�]������ ������ �(���Œ�U�� ���À������ �µ�v���� �]�v�����Œ�š�]�š�µ������ ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �í�ì�� �9�X La répartition du phosphore 

dans les CPC ayant été examinée en détail dans ce travail de thèse, la limite de détection de cet 

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

des zones de 2 µm x 2 µm, de teneurs moyennes en phosphore inférieures à 0,5 wt%. Ces spectres 

montrent que le phosphore est détecté pour des teneurs supérieures ou égales à 0,2 wt%. 
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figure 40 : Spectres EDS moyens sur deux zones de 2 µm x 2 �R�u�� �����v�•�� �o���� ���W���� ���[�µ�v�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� ���[���P�Œ���(���� ������ �D���š�Ì. a : le 
phosphore est détecté, quantifié à 0,5 wt%. b �W���o�����‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�������•�š����� �š�����š� �U���‹�µ���v�š�]�(�]� �������ì�U�î���Á�š�9�X�����[���•�š���o�����o�]�u�]�š������������� �š�����š�]�}�v�X c : 
le �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�����v�[���•�š���‰���•����� �š�����š� �X 

 

5. Caractérisation structurale  

a. Micro -diffraction de rayons X  (µDRX) 

�>���� �‰�Œ�]�v���]�‰���� �P� �v� �Œ���o�� ������ �����š�š���� �š�����Z�v�]�‹�µ���U�� �����•� �� �•�µ�Œ�� �o�[�]�v�š���Œ�����š�]�}�v�� �Œ���Ç�}�v�•�� �y-matière, est détaillé dans 

divers ouvrages de références [150, 151]. Dans le cadre de cette étude, la micro-diffraction de rayons 

X �‰���Œ�u���š���o�[�]�����v�š�]�(�]�����š�]�}�v���•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���o���������•���‰�Z���•���•���Œ���o���š�]�À���u���v�š�����]���v�����Œ�]�•�š���o�o�]�•� ���•���‰�Œ� �•���v�š���•�������v�•���o���•�����W����

des agrafes de la cathédrale de Metz. 

Le générateur de rayons X du LAPA ���•�š���µ�v�������v�}�������š�}�µ�Œ�v���v�š�������v���u�}�o�Ç�������v�����~�„�<�r�í = 0,70932 Å, E�<�r�í = 

�í�ó�U�ð�ô���l���s�U���(�o�µ�Æ�����[���v�À�]�Œ�}�v���í�ì6 photons/seconde). Une différence de potentiel U = 55 kV et un courant 

�/���A���î�í���u�������•�•�µ�Œ���v�š���µ�v�����‰�µ�]�•�•���v�������������í�U�í�ñ�ñ���l�t�X���>�����(���]�•�������µ���������Œ���Ç�}�v�•���y���]�•�•�µ���������o�[���v�}���������•�š���o�]�uité par 

�µ�v�����]���‰�Z�Œ���P�u�������v���‰�o���š�]�v�������[�µ�v�����]���u���š�Œ�����������ï�ì���…�u�U�������������Œ�v�]���Œ���i�}�µ���v�š���o�����Œ�€�o�����������•�}�µ�Œ�������•�����}�v�����]�Œ�����‰���Œ��

rap�‰�}�Œ�š�� ���� �o�[�}�‰�š�]�‹�µ���� �‰�o����� ���� ���v�� ���À���o�X�� �����š�š���� �}�‰�š�]�‹�µ���� �~�y���E�K���^� �•�� �•���� ���}�u�‰�}�•���� ���[�µ�v�� �u�]�Œ�}�]�Œ�� �š�}�Œ�}�b�����o�� �•�µ�Œ��

lequel a été déposée une multicouche tungstène/silicium (W/Si). Le faisceau réfléchi par la 

multicouche est alors monochromatique (élimination de la raie K�t du molybdène (<0,3 %)). 
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Les mesures ont été réalisées en incidence rasante (angle de 5° entre le tube et la surface normale à 

�o�[�ò�����Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� ���À���� une distance � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�l��� �š�����š���µ�Œ�� ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �í�î�ñ mm, avec un temps 

���[���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�����[environ 60 à 90 minutes pour chaque analyse (figure 41). La taille du faisceau incident 

à la surface de l�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����•�š���(�]�v���o���u���v�š���������ò�ì�ì���R�u���?���ï�ì���…�u�X 

 

 

figure 41 : Montage de micro-diffraction de rayons X en incidence rasante, anode tournante, et échantillon 
�~�•�}�µ�•���(�}�Œ�u�����������•�����š�]�}�v���š�Œ���v�•�À���Œ�•�����‰�}�o�]���•�U���������‰�š� �����[���‰rès [152]. 

 

tableau 8 : Numéros des fiches PDF de référence utilisées. 

Phase n° de fiche PDF de référence 

goethite syn (�D-FeOOH) 00-029-0713 
lépidocrocite syn (�J-FeOOH) 00-044-1415 

akaganéite syn (�E-FeO(OHx,Cl(1-x)) 01-080-1770 
magnétite syn (Fe3O4) 00-019-0629 

maghémite syn (�J-Fe2O3) 00-039-1346 
ferrihydrite syn (5Fe2O3, 9H2O) 00-029-0712 

feroxyhyte (�G-FeOOH) 00-013-0087 

 

Les rayons X diffractés sont collectés en réflexion par un détecteur 2D de type « Image Plate » de 

marque Fuji. �>�[�]�u���P���� �����‹�µ�]�•���� ���•�š�� ���v�•�µ�]�š���� �v�µ�u� �Œ�]�•� ���� ���À������ �µ�v�� �•�����v�v���Œ�� �D�}�o�����µ�o���Œ�� ���Ç�v���u�]���� �~�š���]�o�o����de 

pixel 50µm x �ñ�ì�…�u�•�X���W�}�µ�Œ���}���š���v�]�Œ�������•�����]�(�(�Œ�����š�}�P�Œ���u�u���•�����}�v�v���v�š���o�[�]�v�š���v�•�]�š� �����v���(�}�v���š�]�}�v���������o�[���v�P�o����������

���]�(�(�Œ�����š�]�}�v�� �/�� �A�� �(�~�}�•�U�� ���Æ�‰�o�}�]�š�����o���•�� �‰���Œ�� �o���•�� �‰�Œ�}�P�Œ���u�u���•�� ���o���•�•�]�‹�µ���•�� ������ ��� �‰�}�µ�]�o�o���u���v�š�U�� �µ�v���� �]�v�š� �P�Œ���š�]�}�v��

���]�Œ���µ�o���]�Œ���� �����•�� �����Œ���o���•�� ������ ���]�(�(�Œ�����š�]�}�v�� ���•�š�� ���(�(�����š�µ� ���� ���� �o�[���]������ ���µ�� �o�}�P�]���]���o�� �&�/�d�î���� ��� �À���o�}�‰�‰� �� ���� �o�[���^�Z�&��

(European Synchrotron Radiation Facility) [153]. A�(�]�v�� ���[�]��entifier les phases correspondant aux pics 
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des diffractogrammes, ceux-ci sont comparés, grâce au logiciel Eva (Bruker AXS), aux références 

disponibles (fiches PDF : Powder Diffraction Files) dans la base de données JCPDS (Joint Committee 

on Powder Diffraction Standards) (tableau 8), éditée �‰���Œ���o�[�/�v�š���Œ�v���š�]�}nal Center for Diffraction Data. 

Les diffractogrammes de différentes phases de synthèse�U���•�µ�•�����‰�š�]���o���•�����[�!�š�Œ�����‰�Œ� �•���v�š���•�������v�•���o���•�����W���U��

sont donnés en figure 42. Il apparaît que la maghémite et de la magnétite, de structures 

cristallographiques et de paramètres de maille très voisins, présentent des positions de pics de 

diffraction très proches. On ne peut donc pas les différencier par diffraction de rayons X dans le cas 

de mélanges complexes de produits de corrosion. Il en est de même pour la feroxyhyte et la 

ferrihydrite 6 raies [121, 135]. Quant à la ferrihydrite 2 raies, son diffractogramme présente des pics 

très élargis, ceci étant dû à sa faible cristallinité. La ferrihydrite formée en milieu naturel est en 

�P� �v� �Œ���o�����v���}�Œ�����‰�o�µ�•���(���]���o���u���v�š�����Œ�]�•�š���o�o�]�•� �����~�‰�Œ� �•���v���������[�]�u�‰�µ�Œ���š� �•�U�����}�v���]�š�]�}�v�•���������(�}�Œ�u���š�]�}�v���À���Œ�]�����o���•�U��

etc.), voire quasi-amorphe [55]�X�����o�o�����v�[���•�š�����}�v�����P� �v� �Œ���o���u���v�š���‰���•����� �š�����š� �����‰���Œ�����]�(�(�Œ�����š�]�}n de rayons 

X, en particulier dans le cas de CPC formées sur le très long terme [28, 120]. 
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figure 42 : diffractogrammes de phases pures de synthèse analysées au LAPA [6]. Goethite, lépidocrocite, 
ferrihydrites, feroxyhyte : synthèse LAMBE2. Akaganéite : synthèse LAPA. Magnétite, maghémite : poudres 
commerciales (Alfa Aesar). 

 

b. Micro -spectroscopie Raman (µSR) 

i. Analyses 

La spectroscopie Raman est une technique basée sur �o�[� �š�µ������ �����•��phonons des phases solides ���[�µ�v��

échantillon soumis à un rayonnement monochromatique. Le principe théorique de cette technique 

est détaillé dans différents ouvrages [154-156]. Dans le cadre de cette étude, elle permet 

�o�[�]�����v�š�]�(�]�����š�]�}�v���•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���o���U���o�����o�}�����o�]�•���š�]�}�v������ �o�[� ���Z���o�o�������µ���u�]���Œ�}�v�U�����š���o�����‹�µ���v�š�]�(�]�����š�]�}�v des phases, plus 

ou moins bien cristallisées, présentes dans les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz. 

Les microanalyses Raman ont été réalisées sous un laser Nd-YAG doublé �À���Œ�š�U�� ������ �o�}�v�P�µ���µ�Œ�� ���[�}�v������

532 nm, avec un spectromètre Raman de marque Renishaw (inVia Raman M�]���Œ�}�•���}�‰���•�U��� �‹�µ�]�‰� �����[�µ�v��

filtre E���P�������š�����[�µ�v���Œ� �•�����µ de 2400 traits. �>�����o���•���Œ�����•�š���(�}�����o�]�•� ���•�µ�Œ���o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���P�Œ������������un microscope 

optique Leica DMLM à 5 objectifs (x5, x20, x50, x100 et x50 longue distance) pourvu ���[�µne platine 

motorisée Proscan. Les objectifs utilisés pour les analyses, à savoir le x50, et occasionnellement le 

x100, assurent un diamètre de faisceau d�[���v�À�]�Œ�}�v��1,5 micromètres. La pénétration en profondeur de 

�o���� �‰�}�]�Œ���� ���[�]�v�š� �P�Œ���š�]�}�v�� ���•�š�� ������ �o�[�}�Œ���Œ���� ���µ�� �u�]���Œ�}�u���š�Œ���X Des filtres de différentes densités optiques 

permettent de moduler la puissance du laser à des valeurs inférieures à 1 mW afin de ne pas 

���v���}�u�u���P���Œ�� �o���•�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�U�� ���š�� ���[� �À�]�š���Œ�� �o���� �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�� �����•�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���v�� �Z� �u���š�]�š����

sous le faisceau laser. Le signal Raman est détecté par �µ�v���������u� �Œ�������������Œ���(�Œ�}�]���]���������o�[���]�Œ qui amplifie le 

signal lumineux et le ���}�v�À���Œ�š�]�š�����v���•�]�P�v���o��� �o�����š�Œ�]�‹�µ���X���>�����Œ� �•�}�o�µ�š�]�}�v���•�‰�����š�Œ���o�������•�š�����[���v�À�]�Œ�}�v���î�����u�>1. Les 

acquisitions de spectres sont réalisées avec le logiciel Wire 3.2, développé par Renishaw. La durée 

���[�µ�v���� �����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�� ���•�š�� ���Z�}�]�•�]���� ���v�� �(�}�v���š�]�}�v�� ������ �o���� �‹�µ���o�]�š� �� ��� �•�]�Œ� ����pour le spectre. En effet, une 

�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v���‰�o�µ�•���o�}�v�P�µ�����‰���Œ�u���š�����[���u� �o�]�}�Œ���Œ���o�����Œ���‰�‰�}�Œ�š���•�]�P�v���o���•�µ�Œ�����Œ�µ�]�š�����µ���•�‰�����š�Œ���X���>���•�����µ�Œ� ���•�����Z�}�]�•�]���•��

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

Le système permet de réaliser non seulement des pointés ponctuels, de diamètres 1,5 µm, mais aussi 

des cartographies de points sur des zones étendues des CPC (figure 43). 

                                                           
2 LAMBE : Laboratoire Analyse et Modélisation pour la Biologie et l'Environnement, UMR-CNRS 8587, Université 
d'Evry Val d'Essonne. 
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figure 43 : Cartographie en micro-�•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]�����Z���u���v�������v�•���o�[�]�v�š���Œ�(���������t�]�Œ�����ï�X�î. 

 

Afin ���������]�u�]�v�µ���Œ���o���•���š���u�‰�•�����[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�������•�������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�U���o����spectromètre Raman du LAPA est alors 

utilisé en mode ultra-rapide (StreamLine�¡ , Renishaw). Ce mode permet ���[�����‹�µ� �Œ�]�Œ�������•�������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•��

�•�‰�����š�Œ���o���•�� ���}�u�‰�}�•� ���•�� ���[�µ�v�� �š�Œ���•�� �P�Œ���v���� �v�}�u���Œ���� ������ �‰�}�]�v�š�• �~�i�µ�•�‹�µ�[���� �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� ���]�Ì���]�v���•�� ������ �u�]�o�o�]���Œ�•�� ������

points) beaucoup plus �Œ���‰�]�����u���v�š�� �‹�µ�[���v�� �u�}������ ���o���•�•�]�‹�µ����[157]. En effet, par rapport à une 

cartographie en système micro-�•�‰�����š�Œ�}�u� �š�Œ�]���� �Z���u���v�� ���o���•�•�]�‹�µ���U�� �•�µ�Œ�� �µ�v���� �Ì�}�v���� ������ �í�ì�ì�� �R�u�� �Æ�� �í�ì�ì�� �…�u��

���À������ �µ�v�� �‰���•�� ������ �í�ì�� �…�u par exemple�U�� �o�[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�� ������ �•�‰�����š�Œ���•�� ������ �(���]���o���� �Œ���‰�‰�}�Œ�š�� �•�]�P�v���o�l���Œ�µ�]�š�� �‰�Œ���v����

���v�À�]�Œ�}�v�� �í�î�� �Z���µ�Œ���•�X�� ���À������ �o���� �•�Ç�•�š���u���� ���[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v��ultra-rapide, la cartographie de la même zone 

�v� �����•�•�]�š�����u�}�]�v�•�����[�µ�v�����Z���µ�Œ�������[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�X���������P���]�v���������š���u�‰�•���]�u�‰�}�Œ�š���v�š���•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ�����‰���Œ���µ�v�������o���Ç���P�� en 

continu du faisceau étendu en ligne grâce à une lentille insérée sur le trajet optique associé à une 

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

beaucoup plus importantes sur un échantillon. 

I�o�� �v�[���Æ�]�•�š���� �‰���•�� ������ �����•���� ������ ���}�v�v� ���•��complète de spectres Raman de référence. Les analyses se 

fondent donc sur des spectres Raman expérimentaux de phases de référence acquis rigoureusement 

dans les mêmes conditions [123] (figure 44). 
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figure 44 : Spectres Raman de référence de phases pures de synthèse�U���µ�š�]�o�]�•� �•���‰�}�µ�Œ���o�[�]�����v�š�]�(�]�����š�]�}�v�������•���‰�Z���•���•�����v��
présence et pour la quantification des spectres des cartographies. Acquisitions : Monnier [6, 123]. Goethite, 
lépidocrocite, ferrihydrite, feroxyhyte : synthèse LAMBE3. Akaganéite : synthèse LAPA. Magnétite, maghémite : 
poudres commerciales (Alfa Aesar). 

 

ii.  Traitement semi-quantitatif des cartographies  

La micro-�•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]�����Z���u���v���‰���Œ�u���š�����[�]�����v�š�]�(�]���Œ�������o�����(�}�]�•���o���•���‰�Z���•���•�����]���v�����Œ�]�•�š���o�o�]�•� ���•�����š���o���•���‰�Z���•���•��

faiblement cristallisées telles que la ferrihydrite [120, 122, 123]. Elle permet en outre de les localiser 

���� �o�[� ���Z���o�o���� �u�]���Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ���X�� ���[���•�š�� ���}�v���� �o���� �š�����Z�v�]�‹�µ���� �‰�Œ�]�À�]�o� �P�]� ���� �‰�}�µ�Œ�� �‹�µ���v�š�]�(�]���Œ�� �o���•�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������

corrosion présents dans les CPC.  

Un programme de semi-quantification des phases, à partir de cartographies spectrales réalisées en 

micro-spectrométrie Raman, a été développé au LAPA (programmation Mickaël Bouhier4) dans le 

cadre de ce travail de thèse. Ce programme est une alternative au programme CorATmos 

(programmation Denis Baron5) [123] ���}�v�š�� �]�o�� �•�[�]�v�•�‰�]�Œ���X�� ���v�� ���(�(���š�U�� ���}�Œ���d�u�}�•�� �v�[� �š���]�š�� �‰���•�� �������‰�š� �� ���� �o����

quantification sur des cartogra�‰�Z�]���•���•�‰�����š�Œ���o���•�����[�µ�v���š�Œ���•���P�Œ���v�����v�}�u���Œ�����������‰�}�]�v�š�• acquises en mode 

ultra-rapide. ���� �o�[�]�v�•�š���Œ�� ��e CorATmos, le programme développé au LAPA est basé sur la recherche, 

                                                           
3 LAMBE : Laboratoire Analyse et Modélisation pour la Biologie et l'Environnement, UMR-CNRS 8587, Université 
d'Evry Val d'Essonne. 
4 LAPA. 
5 LADIR, Laboratoire de Dynamique, Interactions et Réactivité, UMR 7075 CNRS-UPMC (depuis 2014 : 
MONARIS, UMR 8233 UPMC-CNRS). 
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pour chaque spectre ���[�µ�v���������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���U���������o�� combinaison linéaire de spectres de référence la plus 

proche de ce spectre. Il ���}�v�v�������]�v�•�]�����������•�����������µ�Æ���š�Ç�‰���•�����[�]�v�(�}�Œ�u���š�]�}�v�• : 

�± �o�[�}�Œ�P���v�]�•���š�]�}�v�� �•�‰���š�]���o��, au niveau microscopique, des produits de corrosion par le tracé des 

cartographies de répartition quantitatives des différentes phases ; 

�± les pourcentages des phases en présence ���� �o�[� ���Z���o�o���� �u�����Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ�� (moyennes sur 

�o�[���v�•���u���o���������•���•�‰�����š�Œ���•���������o���������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�X 

Afin de pouvoir réaliser des semi-quantifications, les spectres des phases de référence nécessaires 

ont été enregistrés rigoureusement dans les mêmes conditions (spectres de Monnier et al. [123], cf. 

figure 44), puis modélisés par le logiciel Fityk [158]�U�� ���� �o�[���]������ ���[�µ�v���� �•�}�u�u���� ������ �����v�����•�U�� �‹�µ�]�� �‰���µ�À���v�š��

être des lorentziennes, forme théorique des pics Raman, ainsi que des gaussiennes qui permettent 

������ �‰�Œ���v���Œ���� ���v�� ���}�u�‰�š���� �o�[� �o���Œ�P�]�•�•���u���v�š�� �����•�� �Œ���]���•�� ���¸�� ���� �o���� �À���Œ�]�����]�o�]�š� �� �����•�� �š���]�o�o���•�� ������ �P�Œ���]�v (figure 45 ; 

Annexe 1). La ligne de base soustraite à chaque spectre de la cartographie, et correspondant 

essentiellement à la fluorescence parasite, ���•�š�� �µ�v���� �o�]�P�v���� ���Œ�]�•� ���U�� �o���� �‰�}�]�v�š�� ���[�]�v�(�o���Æ�]�}�v�� �‰�}�µ�À���v�š�� �!�š�Œ����

���Z�}�]�•�]���‰���Œ���o�[�µ�š�]�o�]�•���š���µ�Œ���‰�}�µ�Œ���o�[���v�•���u���o���������•���•�‰�����š�Œ���• (figure 46). 

 

 

figure 45 : Exemple de modélisation par le logiciel Fityk : spectre de référence de la goethite, spectre modèle obtenu, et 
composantes du spectre modèle (7 lorentziennes et 1 droite). 

 

Un module de prétraitement, développé par Renishaw, permet dans un premier temps la 

suppression automatisée des pics parasites ���µ�•�� ���� �µ�v���� ���Æ���]�š���š�]�}�v�� ���o� ���š�}�]�Œ���� ���[�µ�v�� �����•�� �����v���µ�Æ�� ������ �o����

caméra CCD (rayonnement cosmique par exemple). Les calculs de quantification peuvent ensuite 
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être lancés (figure 46). Ils procèdent par combinaison linéaire des spectres purs pour chaque spectre 

expérimental, afin de définir la combinaison qui rend le mieux compte du mélange de phases (figure 

47). L�[���o�P�}�Œ�]�š�Z�u�� ���[�}�‰�š�]�u�]�•���š�]�}�v�� ���•�š�� �µ�v�� ���o�P�}�Œ�]�š�Z�u���� ������ �š�Ç�‰����"moindres carrés" de Levenberg-

Marquardt [159, 160]. 

 

 

figure 46 : Tableau synoptique de la méthode de semi-quantification des cartographies en micro-spectroscopie Raman.      
�Ž�W�����[���‰�Œ���•���D�}�v�v�]���Œ��et al. [123]. 

 

�>�[���Œ�Œ���µ�Œ�� �u���š�Z� �u���š�]�‹�µ���� ���[���i�µ�•�š���u���v�š�� ���[�µ�v�� �•�‰�����š�Œ���� �u�}�����o���� �•�µ�Œ�� �µ�v��spectre expérimental est très 

inférieure au pourcent. Elle est sans aucun doute négligeable par rapport aux erreurs liées à la 

�š�����Z�v�]�‹�µ���� ���š�� ���µ�Æ�� ���}�v���]�š�]�}�v�•�� ���[���v���o�Ç�•���•�X�� �����•�� ���Œ�Œ���µ�Œ�•�� �}�v�š�� � �š� �� ���•�š�]�u� ���•�� ���µ�� �š�}�š���o�� ���� ���v�À�]�Œ�}�v�� �ñ %, pour 

chaque pourcentage de phase calculé, par Monnier et al. dans le cadre du programme CorATmos, 

avec un spectromètre Raman Jobin Yvon Horiba [123]�X�� ���[���•�š�� ���}�v���� �����š�š���� �À���o���µ�Œ�� �‹�µ���� �o�[�}�v�� �Œ���š�]���v���Œ����

�‰�}�µ�Œ�� �o���•�� ���Œ�Œ���µ�Œ�•�� �•�µ�Œ�� �o���•�� �š���v���µ�Œ�•�� ������ ���Z���‹�µ���� �‰�Z���•���U�� ���•�š�]�u� ���•�� �‰���Œ�� �u�}��� �o�]�•���š�]�}�v�� ���[�µ�v�� �•�‰�����š�Œ���� ���[�µ�v����

cartographie par le programme développé au LAPA. 
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figure 47 : Exemple de traitement semi-�‹�µ���v�š�]�š���š�]�(�����[�µ�v �•�‰�����š�Œ�����Z���u���v���~�����‹�µ�]�•���•�µ�Œ���µ�v�������W�������[�µ�v�������P�Œ���(�����������o���������š�Z� ���Œ���o���•��
de Metz), grâce à la modélisation du spectre, par le programme de semi-quantification du LAPA. Notations : G=goethite, 
L=lépidocrocite, A=akaganéite, F=ferrihydrite, Mh=maghémite, Mn=magnétite. 
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D. Études in situ  des propriétés des couches de produits de 

corrosion  

La réactivité en réduction in-situ des phases constituant les CPC et le transport des espèces dissoutes 

dans les réseaux de pores de ces CPC ont été étudiés in situ dans les ���W���� �P�Œ�������� ���� �o�[�]�v�•���Œ�š�]�}�v��

���[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����}�Œ�Œ�}��� �•�������•�����P�Œ���(���•���������o���������š�Z� ���Œ���o�����������D���š�Ì�������v�•�������•�������o�o�µ�o���•�����[���v���o�Ç�•�����•�‰� ���]�(�]�‹�µ���•��

conçues au labo dans le cadre de ce travail de thèse. 

1. Cellules expérimentales  

Les cellules expérimentales conçues au LAPA permettent donc de mettre en place des tests 

expérimentaux pour lesquels des analyses in situ �v  en micro-spectroscopie Raman (cf. paragraphe 

2 : Chap.2-D.2) ou en micro-fluorescence X (cf. paragraphe 3 : Chap.2-D.3) �v  doivent être réalisées 

sur des coupes transvers���•�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����}�Œ�Œ�}��� �•�U���š�}�µ�š�����v���(���]�•���v�š�����]�Œ���µ�o���Œ���µ�v��� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š����en surface 

des CPC. 

 

 

figure 48 : Schéma de ���}�v�(�����š�]�}�v�����[�µ�v���������o�o�µ�o���X�����š���‰�����~�í�• : �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����}�Œ�Œ�}��� �����•�š���u���]�v�š���v�µ�������v�•���o�����u�}�µ�o�� (suggéré par les 
pointillés) de la cellule par �µ�v���—� �š���µ�—�����}�v�•�š�]�š�µ� �����[�µ�v�����—���}�o�}�v�v���—�����v���o���š���Æ���‹�µ�]�����‰�‰�µ�]�����•�µ�Œ���o�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v��
(CPC) et la protège de la résine. Étape (2) : la résine polyuréthane à prise rapide est coulée dans le moule. Étape (3) : un 
couvercle en résine est collé sur la cellule. Étape (4) : découpe de la cellule pour obtenir une coupe transverse de 
�o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�X La coupe est ensuite polie. Étape (5) �W���u�]�•�������v�� �‰�o���������������o�[�����Z� �•�]�(���š�Œ���v�•�‰���Œ���v�š��� �š���v���Z�����‰�}�µ�Œ���(���Œ�u���Œ���o���������o�o�µ�o���X��
Les analyses peuvent être faites sur la coupe transverse de la CPC. 
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�>�[�]�v�•���Œ�š�]�}�v�� ���[�µ�v�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� �����v�•�� �µ�v���� �����o�o�µ�o���� � �š���v�š�� �]�Œ�Œ� �À���Œ�•�]���o���U�� �]�o�� ���•�š��nécessaire de fabriquer une 

cellule pour chaque échantillon à analyser. �>�������}�v�(�����š�]�}�v�����[�µ�v���������o�o�µ�o�����•�����(���]�š�����v���ñ��� �š���‰���• (figure 48) : 

�x Étape (1) : L�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����}�Œ�Œ�}��� �����•�š���u���]�v�š���v�µ�������v�•���o�����u�}�µ�o�����������o���������o�o�µ�o�� �v  réalisé en latex 

pour garantir un démoulage facile �v  par �µ�v�� �—� �š���µ�—�� ���}�v�•�š�]�š�µ� �� ���[�µ�v���� �—���}�o�}�v�v���—�� ���v�� �o���šex qui 

appuie sur la CPC et la protège de la résine�U�����š�����[�µ�v����"colonne" métallique qui appuie sur le 

���€�š� ���}�‰�‰�}�•� ���������o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v (figure 48, ��  ; le moule est suggéré par des traits en pointillés). 

�x Étape (2) : La résine polyuréthane est coulée dans le moule (figure 48, �� ). Cette résine a été 

choisie pour la rapidité de sa prise à température ambiante (30 minutes). Ceci évite que la 

résine pénètre par capillarité/diffusion dans les fissures et les pores de la CPC. 

�x Étape (3) : Un couvercle en résine, réalisé dans un moule à part, est collé sur la cellule (colle 

���Ç���v�}�����Œ�Ç�o���š�������[� �š�Z�Ç�o��) (figure 48, �� ). 

�x Étape (4) : La cellule est découpée sous éthanol, à la scie circulaire, comme indiqué sur le 

schéma ��  de la figure 48. La section transverse obtenue est ensuite polie au papier abrasif 

carbure de silicium (SiC, grades 500 à 4000) puis ���� �o�[���]������ ���[�µ�v���� �•�µ�•�‰���v�•�]�}�v�� ���]���u���v�š� ���� ������3 

�…m. 

�x Étape (5) : �>���•���À�}�]���•���‰���Œ�u���š�š���v�š�����[�]�v�š�Œ�}���µ�]�Œ�����o���•���š�µ�Ç���µ�Æ���‰�}�µ�Œ���(���]�Œ�������]�Œ���µ�o���Œ���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���������v�•��

la cellule, en surface de la CPC, sont ensuite percées. Enfin, un adhésif transparent étanche 

est collé sur la coupe transverse pour fermer la cellule (figure 48, �� ). Les analyses peuvent 

alors être faites sur la coupe transverse de la CPC. 

Le film adhésif �~�,���� ���o�����Œ�¡�����Œ�Ç�•�š���o���d���‰���U�����µ���l� ��Brand) utilisé a été choisi pour deux raisons 

principales �W���~�]�•���•�}�v��� �š���v���Z� �]�š� �� �‹�µ�]�����u�‰�!���Z���� �o�[�]�v�(�]�o�š�Œ���š�]�}�v�������� �o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������v�š�Œ�����o�[�����Z� �•�]�(�� ���š���o����

section transverse de la CPC ; (ii) sa signature en spectroscopie Raman, puisque son spectre 

dans la région 200-850 cm-1 ne présente que deux bandes (la plus intense vers 810 cm-1, la 

moins intense vers 398 cm-1) qui peuvent être retranchées très facilement des spectres 

Raman des CPC lors de leur quantification (figure 49). En effet, aucune des phases présentes 

�����v�•���o���•�����W�����v�[���������������v�����•�����µ�š�}�µ�Œ���������ô�í�ì�����u-1. Le programme de semi-quantification se cale 

donc sur cette bande dans la modélisation des spectres Raman, et la contribution du film, 

bien évaluée, peut être mise de côté dans le calcul des teneurs des phases présentes dans les 

CPC ("bouclage à 100%" sur les phases de la CPC sans la contribution du film) (cf. Chap.2-

C.5.b.ii). 
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figure 49 : Spectre Raman du film adhésif collé sur le métal (pas de signal spécifique au métal entre 200 et 850 cm-1) ���[�µ�v��
échantillon. 

 

Une fois les cellules réalisées, celles-ci peuvent être insérées dans un montage permettant de faire 

circuler un électrolyte à la surface des CPC (figure 50) grâce à une pompe péristaltique. Le montage 

�‰���Œ�u���š�� � �P���o���u���v�š�� �µ�v�� ���µ�o�o���P���� ������ ���]���Ì�}�š���� �P���Ì���µ�Æ�� �‰�}�µ�Œ�� ��� �•��� �Œ���Œ�� �o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� �����v�• le cas du test de 

réduction (cf Chap.2-D.3). Les analyses peuvent donc être réalisées sur la coupe transverse de la CPC 

�������o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���š�}�µ�š�����µ���o�}�v�P�������•���š���•�š�•���������š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����š���������Œ� ���µ���š�]�}�v�X 

 

 

figure 50 : �����o�o�µ�o�������[���v���o�Ç�•�����]�v�•� �Œ� �� �����v�•���o�����u�}�v�š���P�����‰���Œ�u���š�š���v�š���µ�v�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�����~� �À���v�š�µ���o�o���u���v�š����� �•��� �Œ� ���‰���Œ��
bullage de diazote gazeux) en surface de la couche de produits de corrosion (CPC). 
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2. Étude du transport dans les couches de produits de corrosion  

�����v�•�� �o���� ���µ�š�� ���[� �š�µ���]���Œ���o���•��propriétés de transport des CPC, des échantillons corrodés des agrafes en 

�(���Œ���������o���������š�Z� ���Œ���o�����������D���š�Ì���}�v�š��� �š� ���]�v�•� �Œ� �•�������v�•�������•�������o�o�µ�o���•�����[���v���o�Ç�•����in situ permettant de suivre 

�o���� �‰� �v� �š�Œ���š�]�}�v�� ���[�µ�v���� ���•�‰�������� ���]�•�•�}�µ�š���� ��n solution aqueuse dans les CPC par micro-fluorescence X 

(µFX) (figure 51). �>�������]�•�‰�}�•�]�š�]�(���µ�š�]�o�]�•� ���‰�}�µ�Œ���o�����‰�Œ�}���µ���š�]�}�v���������Œ���Ç�}�v�•���y�����•�š�������o�µ�]���������o�[���v�}�������š�}�µ�Œ�v���v�š�������µ��

LAPA, décrit dans le paragraphe C.5.a de ce Chapitre 2 (anode tournante en molybdène : �„�<�r�í = 

0,70932 Å). Les mesures ont été réalisées avec un angle de 45° entre le faisceau incident et la surface 

�v�}�Œ�u���o���� ���� �o�[� chantillon. Les photons émis sont collectés par un détecteur de fluorescence Si-SDD 

refroidit par effet Pelletier, ���[�µ�v�����•�µ�Œ�(�������������š�]�À�����������í�ì���u�u�ø���~���y���^-A de KETEK). 

La solution aqueuse utilisée pour les expériences de transport est une solution de bromure de 

�‰�}�š���•�•�]�µ�u���<���Œ�U�����š���o�[���•�‰�����������]�•�•�}�µ�š�����•�µ�]�À�]�������•�š���o�[�]�}�v�����Œ�}�u�µ�Œ��. Le choix du bromure de potassium a été 

motivé par trois de ses caractéristiques : 

�x son inertie électrochimique ; 

�x la détection aisée du pic K�D du brome en fluorescence X ; 

�x �•�����•�}�o�µ���]�o�]�š� ��� �o���À� ���������v�•���o�[�����µ : 650 g/L à 20°C, soit 4,6 mol/L. 

Pour des raisons de limite de détection du brome dans les CPC par micro-fluorescence 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 pour �o�����•�µ�]�À�]�����µ���š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[�]�}�v�•�����Œ�}�u�µ�Œ���•���—�u���Œ�‹�µ���µ�Œ�•�—�������v�•���o�������}�µ���Z����������
�‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���W���•�����[�µ�v��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���]�v�•� �Œ� �������v�•���µ�v���������o�o�µ�o�������[���v���o�Ç�•����in situ. b : Schéma de la section transverse de 
�o�������W�������À�������Œ���‰� �Œ���P�����������o�����Ì�}�v�������[��nalyse par micro-fluorescence X. 
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�>�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v���������o�����‹�µ���v�š�]�š� �����������Œ�}�u�������•�š��donc suivie par µFX dans une zone de 50 µm x 30 µm près de 

�o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X���>�������µ�Œ� �������[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�����������Z���‹�µ�����•�‰�����š�Œ�����������(�o�µ�}�Œ���•�����v���������•�š�����[�µ�v�����u�]�v�µ�š���X�����µ��

terme de chaque expérience, à savoir après 3 à 5 jours, �}�v���}���š�]���v�š���µ�v�������}�µ�Œ���������[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�U�����µ�����}�µ�Œ�•��

���µ���š���u�‰�•�U���������o�[�]�v�š���v�•�]�š� �����µ���•�‰�����š�Œ�����������(�o�µ�}�Œ���•�����v�������]�v�š� �P�Œ� �����•�µ�Œ���o�����Œ� �P�]�}�v�����}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�����µ���‰�]�����<�D du 

���Œ�}�u���X�������š�š�����À���o���µ�Œ�����[�]�v�š���v�•�]�š� ���]�v�š� �P�Œ� �����•���Œ���������•���o�}�Œ�•����� �•�]�P�v� �����‰���Œ���o�[abréviation I(Br). 

Les trois expériences de suivi du transport du brome réalisées dans le cadre de ce travail de thèse 

présentent de légèr���•�� �À���Œ�]���v�š���•�X�� �^���o�}�v�� �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�U�� ���o�o���•�� ���}�v�•�]�•�š���v�š�� ���v�� �����µ�Æ�� �}�µ�� �š�Œ�}�]�•��

phases successives décrites ci-après : 

Phase 1 - Équilibrage de la CPC : ���]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ���‰�µ�Œ�������v���•�µ�Œ�(���������������o�������W�����������o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���‰���v�����v�š��

�ð�ñ���u�]�v�µ�š���•���‰�}�µ�Œ���o���•��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•���í�� ���š���ï�U�����š���‰���v�����v�š���ò�ò���Z���µ�Œ���•���~�î���i�}�µ�Œ�•�����š�������u�]�•���‰�}�µ�Œ���o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���î��

���(�]�v�����[� �š�µ���]���Œ���o�[�]�v�(�o�µ���v�������������o�������µ�Œ� ���������������š�š�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v���•�µ�Œ���o�����Œ���•�š�����������o�[��xpérience ; 

Phase 2 - Transport des ions bromures de la solution de KBr vers la CPC : �Œ���u�‰�o�������u���v�š���������o�[�����µ���‰�µ�Œ����

par la solution aqueuse de bromure de potassium KBr à 100 000 ppm de brome, puis circulation de 

�����š�š���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�� ���v�� �•�µ�Œ�(�������� ������ �o���� ���W���� �i�µ�•�‹�µ�[���� ������que la valeur moyenne de I(Br) soit maximale et 

�v�[���µ�P�u���v�š�����‰�o�µ�•���������(�����}�v���•�]�P�v�]�(�]�����š�]�À�����•�µ�Œ���µ�v�����‰� �Œ�]�}�������������š���u�‰�•���Œ���o���š�]�À���u���v�š���o�}�v�P�µ�����‰���Œ���Œ���‰�‰�}�Œ�š�������o����

���µ�Œ� ���������•���À���Œ�]���š�]�}�v�•���������À���o���µ�Œ���u�}�Ç���v�v�����}���•���Œ�À� ���•���i�µ�•�‹�µ�[���o�}�Œ�•�X 

Phase 3 - Transport des ions bromures de la C�W�����À���Œ�•���o�[�����µ���‰�µ�Œ�����W remplacement de la solution de KBr 

�‰���Œ���������o�[�����µ���‰�µ�Œ�������š�����]�Œ���µ�o���š�]�}�v���������o�[�����µ���‰�µ�Œ�������v���•�µ�Œ�(���������������o�������W�����i�µ�•�‹�µ�[�����������‹�µ�����o�����À���o���µ�Œ���u�}�Ç���v�v����

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

mon�š�Œ� ���‹�µ�[�µ�v�����‰���š�]�š�����‹�µ���v�š�]�š� �����������Œ�}�u�����Œ���•�š�����‰�]� �P� ���������v�•���o�������W���•�X�������v�•���o���������•���������o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���ï�U��������

�����Œ�v�]���Œ�� �Œ���u�‰�o�������u���v�š�� �v�[���� �‰���•�� � �š� �� �(���]�š�U�� ������ �u���v�]���Œ���� ���� �‰�}�µ�À�}�]�Œ�� �Œ� ���o�]�•���Œ�� �����•�� ���v���o�Ç�•���•��au MEB en EDS 

pour étudier la répartition du brome dans la CPC. 

 

En compléme�v�š�� �����•�� �š�Œ�}�]�•�� ���Æ�‰� �Œ�]���v�����•�U�� �o���� �•�š�����]�o�]�š� �� ���µ�� �(���]�•�������µ�� ������ �o�[���v�}������ �š�}�µ�Œ�v���v�š���� ���� � �š� �� �š���•�š� ���� ���v��

micro-�(�o�µ�}�Œ���•�����v������ �y�� �•�µ�Œ�� �µ�v�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� ������ �(���Œ�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���X�� �>���� �À���o���µ�Œ�� ������ �o�[�]�v�š���v�•�]�š� �� �]�v�š� �P�Œ� ���� �����v�•�� �o����

région du spectre correspondant au pic K�D du fer, obtenue avec des acquisitions de durée égale à 

�µ�v�����u�]�v�µ�š���U���À���Œ�]�������µ�š�}�µ�Œ�����[�µ�v�����À���o���µ�Œ���u�}�Ç���v�v�����š�Œ���•���•�š����le, à 4 % près sur 900 minutes. 
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Les conditions et les principales caractéristiques des tests de transport sont résumées dans le tableau 

9. 

 

tableau 9 : Tableau récapitulatif des conditions et des principales caractéristiques des tests de �š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�� ���[���•�‰�������•��
dissoutes. 

�d���•�š���������š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����[�µ�v�������W����suivi par micro-fluorescence X 

électrolyte solution de KBr à 100 000 ppm de Br (1,3 mol/L) 
température ambiante 
type de sonde rayons X (anode tournante molybdène, �O=0,70932 Å) 
taille de sonde 50 µm x 30 µm 

���µ�Œ� �������[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�����[�µ�v���•�‰�����š�Œ�� 1 min 
durée totale du test 3 à 5 jours 

 

 

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

Les propriétés de réactivité en réduction d�[�µ�v�� CPC ���[�µ�v���� ���P�Œ���(�� de la cathédrale de Metz ont été 

étudiées grâce à un montage expérimental utilisant lui aussi une �����o�o�µ�o���� ���[���v���o�Ç�•����in situ et une 

pompe péristaltique (figure 50). �>�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�� ���[�µ�v���� �Ì�}�v���� ������ �o���� ���W���U�� �•�]�š�µ� ���� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���U a 

ainsi pu être observée en micro-spectroscopie Raman sur plusieurs jours, lors de la circulation ���[�����µ��

pure désaérée en surface de la CPC (figure 52). ���v���o�[�����•���v���������������]�}�Æ�Ç�P���v�������]�•�•�}�µ�š�������v�•���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���U��

�o���•�� �‰�Z���•���•�� �Œ� �����š�]�À���•�� ������ �o���� ���W���� ���}�v�v�����š� ���•�� ���µ�� �u� �š���o�� �•�}�v�š�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[�!�š�Œ���� �Œ� ���µ�]�š��s lors de 

�o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���(���Œ���u� �š���o�o�]�‹�µ���X���>�����Œ� ���µ���š�]�}�v���v�[a donc pas été �(�}�Œ��� �����‰���Œ���o�[���‰�‰�o�]�����š�]�}�v�����[�µ�v���‰�}�š���v�š�]���o���}�µ��

���[�µ�v�����}�µ�Œ���v�š���•�µ�Œ���o�����•�Ç�•�š���u���U�����}�v�š�Œ���]�Œ���u���v�š�������������‹�µ�]������� �š� ���(���]�š�������v�•���o���•��� �š�µ�����•�����v�š� �Œ�]���µ�Œ���•�����}�v�����Œ�v���v�š��

la réactivité de produits de corrosion [8, 9, 84, 101]. 
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figure 52 : a : Photographie du montage expérimental pour le test de réduction suivi par micro-spectroscopie Raman ; b : 
��� �š���]�o�� ������ �o���� �����o�o�µ�o���� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o���� �����v�•�� �o���‹�µ���o�o���� �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� ���•�š�� �]�v�•� �Œ� �X *: région de la zone cartographiée repérée sur la 
figure 57. 

 

���(�]�v�� ���[�}���•���Œ�À���Œ�� �o���•�� �u�}���]�(�]�����š�]�}�v�•�� ������teneur et de distribution des phases réactives dans la CPC à 

�‰���Œ�š�]�Œ���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���U��des cartographies spectrales superposables ont été acquises sur une 

même zone : 

�x ���À���v�š���o�����u�]�•�������v�����]�Œ���µ�o���š�]�}�v���������o�[�����µ���‰�µ�Œ������� �•��� �Œ� �� ; 

�x �‰���v�����v�š���o�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v���������o�[�����µ���‰�µ�Œ������� �•��� �Œ� �����‰���Œ�����µ�o�o���P�������������]���Ì�}�š�����P���Ì���µ�Æ (après 1, 2, 6, et 

9 jours) ; 

�x ���‰�Œ���•�����Œ�Œ�!�š���������o�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ���‰�µ�Œ������� �•��� �Œ� �������š�����Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�������o�[���]�Œ�����u���]���v�š���‰���v�����v�š���í���i�}�µ�Œ�X 

La zone cartographiée, située à proximité de �o�[interface métal/CPC (figure 53), est de dimensions 40 

µm x 130 µm �v  soit 16 x 52 points �v  avec un pas de 2,5 µm correspondant approximativement au 

diamètre du faisceau laser incident (cf. Chap.2-C.5.b.i). 
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figure 53 : Mic�Œ�}�P�Œ���‰�Z�]�����}�‰�š�]�‹�µ�����������o�����Œ� �P�]�}�v���������o�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���W���•�����À�������o�����Ì�}�v�������}�v�š���o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v������� �š� ��
suivie par acquisitions de cartographies en micro-spectroscopie Raman pendant le test de comportement en milieu 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. 

 

Pour chacun des spectres des cartographies acquises, les phases présentes dans la CPC ont été 

quantif�]� ���•���‰���Œ���o�����u� �š�Z�}��������� ���Œ�]�š���������v�•���o�������Z���‰�]�š�Œ�����î�U���‘���X�ñ�X���X�]�]�X�������•�����}�µ�Œ�����•�����[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������•���š���v���µ�Œ�•��

moyennes en chaque phase ont pu être tracées, et des cartes de répartition quantitatives des phases 

�}�v�š��� �š� �����Œ� � ���•���‰�}�µ�Œ�����Z���‹�µ���������š�������[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�X 

Les conditions et les principales caractéristiques du test de réduction sont résumées dans le tableau 

10. 

 

tableau 10 : Tableau récapitulatif des conditions et des principales caractéristiques du test de réduction. 

�d���•�š���������Œ� ���µ���š�]�}�v�����[�µ�v�������W�� 
suivi par cartographies en micro-spectroscopie Raman 

électrolyte eau pure désaérée (bullage de N2(g)) 
température ambiante 
type de sonde laser 532 nm 
taille de sonde ���]���u���š�Œ�������[���v�À�]�Œ�}�v���í�U�ñ µm 

taille de la zone cartographiée 40 µm x 130 µm 
pas des cartographies 2,5 µm x 2,5 µm 
durée totale du test 10 jours 
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E. Étude des sites de réduction  du dioxygène  

Afin de pouvoir localiser les sites de nouveaux produits de corrosion atmosphérique par réduction du 

dioxygène dans les CPC�U���µ�v�������Æ�‰� �Œ�]���v�������������Œ���u�]�•�������v�����}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����}�Œ�Œ�}��� �•���‰�Œ� �o���À� �•���•�µ�Œ��

�����•�� ���P�Œ���(���•�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ������ �D���š�Ì�� ���� � �š� �� �u�]�•���� ���v�� �ˆ�µ�À�Œ���X Les échantillons sont soumis pendant 

plusieurs mois à la corrosion atmosphérique, dans un montage simulant des cycles de corrosion 

accélérés �•�}�µ�•�� �}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�X�� �>�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� �o�]� �� ���µ�Æ�� �‰�Z���•���•�� �‰�Œ� ���]�‰�]�š� ���•�� �‰���v�����v�š�� �o���� �•� �i�}�µ�Œ�� �����•��

échantillons dans le montage est ensuite détecté par NRA (Nuclear Reaction Analysis) sur une 

microsonde nucléaire. 

1. Remise en corrosion accélérée avec marquage  

Les échantillons choisis ont dans un premier temps été mis en résine polyuréthane de manière à ne 

�o���]�•�•���Œ�� ���v�� ���}�v�š�����š�� ���À������ �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���� �‹�µ���� �o����CPC surmontant le métal (figure 54b). La résine 

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

que la résine ne pénètre par capillarité/diffusion dans les fissures et les pores de la CPC. 

 

 

figure 54 : a : Photographie de la cellule du montage de remise en corrosion, dans laquelle sont placés les échantillons en 
résine. b : Photographie des échantillons en résine. c �W�� �����‰�š���µ�Œ�•�� ���[�Z�µ�u�]���]�š� �� ���š�� ������ �š���u�‰� �Œ���šure de la cellule. (photos : 
JP.Gallien, LAPA). 
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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 étanche a été utilisé, basé sur 

�o�[�µ�š�]�o�]�•���š�]�}n de solutions salines saturées qui assurent des conditions hydriques définies dans un 

système fermé. �>�����P���Ì���µ�š�]�o�]�•� ���‰�}�µ�Œ���Œ���‰�Œ�}���µ�]�Œ�����o�[���]�Œ�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ�������•�š���µ�v���u� �o���v�P�����������ô�ì���9�����������]���Ì�}�š����

et de 20 % de dioxygène 18. 

Le montage (figure 55, figure 56�•���•�[�}�Œ�P���v�]�•�������µ�š�}�µ�Œ�����[�µ�v���������o�o�µ�o����� �‹�µ�]�‰� �������[�µ�v�������‰�š���µ�Œ�����[�Z�µ�u�]���]�š� �����š��

de température (CimFlux, Cimel Electronique) (figure 54), cellule dans laquelle les échantillons sont 

placés. Cette cellule est alimentée en gaz par une pompe péristaltique�U�� ���š�� �o�[ensemble est en 

communication, en alternance, avec deux réacteurs imposant des humidités données. Les bascules 

alternatives du réacteur "basse humidité" vers le réacteur "haute humidité", grâce à deux 

électrovannes commandées automatiquement. Les teneurs basses en humidité sont imposées par 

une solution saturée en acétate de potassium6, les teneurs hautes par une solution saturée de sulfate 

de potassium7. Ces deux sels, en conditions de saturation, assurent à 25°C théoriquement des 

humidités relatives de 22,8 % et 97,4 % respectivement. 

 

                                                           
6 Normapur VWR Prolabo 
7 Normapur VWR Prolabo 
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figure 56 : Schéma du �u�}�v�š���P�����������Œ���u�]�•�������v�����}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���[���‰�Œ���•���:�W�X�'���o�o�]���v�U���>���W���•�X 

 

���� �o���� �����o�o�µ�o���� ���š�� ���µ�Æ�� �����µ�Æ�� �Œ� �����š���µ�Œ�•�� �•�[���i�}�µ�š���v�š�� �����µ�Æ�� ���v�����]�v�š���•�� ������ ���}�v���]�š�]�}�v�v���u���v�š�� ���[�í�>�� �•���Œ�À���v�š�� ����

préparer et dégazer les solutions avant leur introduction dans le montage, et deux flacons laveurs 

e�u�‰�!���Z���v�š���š�}�µ�š���Œ���š�}�µ�Œ���������P���Ì���������o�[���Æ�š� �Œ�]���µ�Œ���À���Œ�•���o�����u�}�v�š���P�����~figure 56). Les données sont envoyées 

�����o�[���µ�š�}�u���š�����‹�µ�]���‰�]�o�}�š�����o�������Ç���o���P�����o�}�Œ�•�‹�µ�����o���•���•���µ�]�o�•�������• et hauts, définis respectivement à 35 % et 75 

�9�� ���[�Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���o���š�]�À���U�� �•�}�v�š�� ���š�š���]�v�š�•�X�� �����•�� �À���o���µ�Œ�•�� ������ �•���µ�]�o�� ���}�v���µ�]�•���v�š�� ���� �µ�v�� ���Ç���o���P���� ���v�š�Œ���� �ï�ì�� ���š�� �ô�ñ�� �9��

���[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À���X���h�v�����‰�}�u�‰�����‰� �Œ�]�•�š���o�š�]�‹�µ����assure une circulation du gaz entre les deux réacteurs 

et la cellule, ce qui �‰���Œ�u���š�� ���[������� �o� �Œ���Œ�� �o�[�Z�}�u�}�P� �v� �]�•���š�]�}�v�� ������ �o�[�Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���o���š�]�À���� ���v�š�Œ���� ���Z�����µ�v�� �����•��

réacteurs et la cellule contenant les échantillons. Les paramètres du cyclage sont présentés en figure 

57. Les durées des phases humide et sèche ont été fixées respectivement à 3 heures et 4 heures. Les 

�š�Œ���v�•�]�š�]�}�v�•�����v�š�Œ���������•���‰�Z���•���•�����µ�Œ���v�š���µ�v�����š�Œ���v�š���]�v�����������u�]�v�µ�š���•�X���>�������µ�Œ� �����š�}�š���o�������[�µ�v�����Ç���o�������•�š�����}�v����������

8 heures. 
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figure 57 : ���Æ���u�‰�o�����������Œ���o���À� �•�����[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À�������š���������š���u�‰� �Œ���š�µ�Œ���������v�•���o���������o�o�µ�o�����•�µ�Œ���ô���Z���µ�Œ���•�X 

 

Les deux échantillons des agrafes ont été placés pendant 13 mois dans la cellule du montage. Ils ont 

donc été soumis à 1170 cycles, ce qui correspond à un peu plus de 3 ans de corrosion en milieu réel, 

avec des cycles atmosphériques journaliers�X�� �'�Œ�������� ���� �o�[�µ�š�]�o�]�•���š�]�}�v�� ������ ���]�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� ���� �o���� �‰�o�������� ���µ��

���]�}�Æ�Ç�P���v�����v���š�µ�Œ���o�U���‰�Œ�]�v���]�‰���o���u���v�š�����}�v�•�š�]�š�µ� �����[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ò�U���o���•���‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���(�}�Œ�u� �•�������v�•��les 

���W�����‰���v�����v�š���o�����•� �i�}�µ�Œ�������•��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�������v�•���o�����u�}�v�š���P�����•�}�v�š���u���Œ�‹�µ� �•���‰���Œ���o�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�X�������•���‰�Œ�}���µ�]�š�•��

�‰���µ�À���v�š�����o�}�Œ�•���!�š�Œ�����o�}�����o�]�•� �•���•�µ�Œ�������•���•�����š�]�}�v�•���‰�}�o�]���•���š�Œ���v�•�À���Œ�•���o���•�������•�����W���������o�[���]�����������������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•��������

�o�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���}���š���v�µ���•�����v���u�]���Œ�}-sonde nucléaire. 

2. Localisation des produits de corrosion formés par la détection �†�‡���Ž�ï�‘�š�›�‰�°�•�‡���s�z��
par réaction nucléaire  

a. Dispositif expérimental  

�>�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� ���•�š �µ�v�� �]�•�}�š�}�‰���� �•�š�����o���� ������ �o�[�}�Æ�Ç�P���v���X�� �^�}�v��abondance naturelle est de 0,2 %. Les 

caractéristiques de son noyau permettent une détection aisée en analyse par réaction nucléaire 

(NRA) sur une microsonde nucléaire [161-164]. 

Les analyses ont été réalisées à Saclay avec la microsonde nucléaire du LEEL8 [165-167] ���}�š� ���� ���[�µ�v��

accélérateur électrostatique de type Van de Graaf simple étage (KN-3750 du constructeur HVEC). Cet 

accélérateur peu�š����� �o�]�À�Œ���Œ�������•���(���]�•�������µ�Æ�����[�]�}�v�•��1H+, 2H+, 3He+ et 4He+�U�����š���o�����š���v�•�]�}�v�����[������� �o� �Œ���š�]�}�v���‰���µ�š��

                                                           
8 LEEL �W���>�����}�Œ���š�}�]�Œ�������[���š�µ�����������•�����o� �u���v�š�•���>� �P���Œ�•�U���E�/�D�������h�D�Z 3685 CNRS/CEA Saclay. 
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monter �i�µ�•�‹�µ�[���� �ï�U�ó�ñ�� �D���s�X�� �����š�š���� �]�v�•�š���o�o���š�]�}�v�� ���}�u�‰�Œ���v���� �µ�v�� �•�Ç�•�š���u���� ������ �(�}�����o�]�•���š�]�}�v�� �~���}�µ���o���š��

� �o�����š�Œ�}�u���P�v� �š�]�‹�µ���� �š�Ç�‰���� �,���]�����o�����Œ�P�•�� ���š�� ������ �����o���Ç���P���� ���µ�� �(���]�•�������µ�X�� �>���� ���Z���u���Œ���� ���[���v���o�Ç�•���� ���•�š�� � �‹�µ�]�‰� ����

���[�µ�v���‰�}�Œ�š��-échantillon associé à un goniomètre 4 axes. 

�>�����•�š�Œ���š� �P�]�������[���v���o�Ç�•�� �������o�[�]�•�}�š�}�‰�����í�ô���������o�[�}�Æ�Ç�P���v�����•���������•�����•�µ�Œ���o�[�}���•���Œ�À���š�]�}�v�����µ���Œ���Ç�}�v�v���u���v�š���r���]�v���µ�]�š��

par la réaction nucléaire exoénergétique 18�K�~�‰�U���r�•15N : 

1H+ + 18O ��  15N + �r 

�>�[�]�v�š���Œ�����š�]�}�v entre un proton (particule incidente) et le noyau de �o�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô (particule cible) 

entraîne �o�[� �u�]�•�•�]�}�v�� ���[���Ì�}�š���� �í�ñ��(produit de la réaction) et ���[un �Œ���Ç�}�v�v���u���v�š�� �r�X�� �>���� �Œ���Ç�}�v�v���u���v�š�� �r��

émis est la particule signature détectée. Les développements des aspects théoriques des techniques 

���[���v���o�Ç�•���•���‰���Œ���u�]���Œ�}-sonde nucléaire sont par ailleurs largement décrits dans la littérature [167-169]. 

�>�[� �v���Œ�P�]���������•���‰�Œ�}�š�}�v�•���]�v���]�����v�š�•������� �š� �����Z�}�]�•�]�������(�]�v�����[�}�‰�š�]�u�]�•���Œ���o�����‰�Œ�}�������]�o�]�š� ���������o�����Œ� �����š�]�}�v��avec 18O. En 

effet, la section efficace de cette réaction présente une résonance à 850 keV (figure 58), idéale pour 

�µ�v���� �]�����v�š�]�(�]�����š�]�}�v�� �P�o�}�����o���� ���µ�� �Œ���‰�‰�}�Œ�š�� �]�•�}�š�}�‰�]�‹�µ���� ������ �o�[�}�Æ�Ç�P���v�� 18O/16O�X�� �>�[� �v���Œ�P�]���� �����•�� �‰���Œ�š�]���µ�o���•��

inciden�š���•���������}�v����� �š� ���(�]�Æ� ���������ô�ñ�ì���l���s�X���>�����š���]�o�o�������µ���(���]�•�������µ���]�v���]�����v�š�����•�š���������o�[�}�Œ���Œ�����������ï���R�u���?���ï���…�u�X���>����

dét�����š���µ�Œ�����v�v�µ�o���]�Œ�����‰�}�µ�Œ���o�������}�o�o�����š���������•���‰���Œ�š�]���µ�o���•���r�����•�š���(�]�Æ� �������í�ó�ì�£���������o�����‰���Œ�‰���v���]���µ�o���]�Œ���������o�����•�µ�Œ�(��������

������ �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�U�� �•���v�•�� �]�v�š���Œ�����o���Œ�� ������ �(���µ�]�o�o���� �����•�}�Œ�����v�š���U�� ���À������ �µ�v�� ���v�P�o���� �•�}�o�]������ �À�}�]�•�]�v�� ������ �ó�ì�� �u�•�Œ�� �‹�µ�]��

constitue une ouverture relativement large. 

 

 

figure 58 : Section efficace (en millibarn/stéradian) de la réaction 18�K�~�‰�U���r�•15�E�����v���(�}�v���š�]�}�v���������o�[� �v���Œ�P�]�������µ���‰�Œ�}�š�}�v���]�v���]�����v�š 
pour un angle de détection de 170° [164]. 

Préalablement ���� �o�[�]�v�š�Œ�}���µ���š�]�}�v�� �����•�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� �����v�•�� �o���� ���Z���u���Œ���� ���[���v���o�Ç�•���� ������ �o���� �u�]���Œ�}-sonde, une 

fine couche carbonée est déposée sur leurs surfaces pour les rendre conducteurs. 
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b. Traitement des résultats  

La calibration en énergie du détecteur a été réalisée grâce à �µ�v�����v�•���u���o���� ���[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•���•�š���v�����Œ���•�U��

dont un échantillon corrodé ���[�µ�v���� ���P�Œ���(���� ������ �D���š�Ì, non exposé au dioxygène 18 (figure 59), et un 

échantillon ���[�����]���Œ�����À�������µ�v�������W�������v�Œ�]���Z�]e à plus de 90 % en 18O (figure 60). 

Le spectre en énergie des particules détectées présente deux zones distinctes (figure 59a). La région 

associée aux hautes énergies (supérieures à 2 MeV environ) correspond à la contribution de la 

réaction 18�K�~�‰�U�� �r�•15N (région NRA), alors que la région associée aux basses énergies représente le 

signal de la rétrodiffusion élastique des protons (région RBS : Rutherford Back Scattering). Il arrive 

que deux ions soient rétrodiffusés dans un intervalle de temps trop court pour être distingués par 

�o�[� �o�����š�Œ�}�v�]�‹�µ�������[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�U���������‹�µ�]�����Æ�‰�o�]�‹�µ�����oes "empilements" ���[� �v���Œ�P�]�������}�u�‰�Œ�]�•�����v�š�Œ�����o�[� �v���Œ�P�]���������•��

protons incidents ���š���•�}�v�����}�µ���o�����~���u�‰�]�o���u���v�š�•�����[�}�Œ���Œ�����í�•�X���W�}�µ�Œ���•�[���(�(�Œ���v���Z�]�Œ�������������•�����u�‰�]�o���u���v�š�•�U���v�}�v��

�•�‰� ���]�(�]�‹�µ���•�� ���� �o�[�]�v�š���Œ�����š�]�}�v�� ���À������ �µ�v�� ���š�}�u���� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�U�� �o���� �Ì�}�v���� ���[�]�v�š� rêt est définie à partir de 

�o�[� �v���Œ�P�]���� � �‹�µ�]�À���o���v�š���� ���� �����µ�Æ�� �(�}�]�•�� �o�[� �v���Œ�P�]���� �u���Æ�]�u���o���� �]�•�•�µ���� ������ �o���� ���]�(�(�µ�•�]�}�v�� � �o���•�š�]�‹�µ���U�� �o���•�� �‰�Œ�}�������]�o�]�š� �•��

���[���u�‰�]�o���u���v�š�•�� ���[�}�Œ���Œ���� �•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ�� ����2 � �š���v�š�� �v� �P�o�]�P�������o���•�X�� �>�[���i�µ�•�š���u���v�š�� �����•�� �u���Œ���Z���•�� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v��

élastique sur le spectre RBS pa�Œ�� �����•�� �•�‰�����š�Œ���•�� �u�}��� �o�]�•� �•�� ���[���‰�Œ���•�� �o���•�� ���}�v�v� ���•�� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o���•�� ���}�v�v����

une indication sur la �•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�� ���µ���‰�Œ�}���µ�]�š�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���•�}�v��� �U�����À�������µ�v�����]�v�����Œ�š�]�š�µ�������������o�[�}�Œ���Œ����������

5 % (figure 59b). 

 

 

figure 59 : a �W���^�‰�����š�Œ�������Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o�����š���•�‰�����š�Œ�����•�]�u�µ�o� �������‹�µ�]�•���•�µ�Œ���o�������W�������[�µ�v��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����}�Œ�Œ�}��� �����[�µ�v�������P�Œ���(�����������D���š�Ì, non 
exposé au dioxygène 18. b : Région RBS des spectres, avec contributions du fer et de �o�[�}�Æ�Ç�P���v�������µ���•�‰�����š�Œ�����•�]�u�µ�o� �X 
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figure 60 : �^�‰�����š�Œ�������Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o�����š���•�‰�����š�Œ�����•�]�u�µ�o� �������‹�µ�]�•���•�µ�Œ���o�������W�������[un échantillon ���[�����]���Œ�U�����v�Œ�]���Z�]���������‰�o�µ�•���������õ�ì���9�����v��18O. 
Le petit décalage sur la position de la résonance laisse penser que �o�[� �v���Œ�P�]�����Œ� ���o�o�� des protons incidents est très légèrement 
�•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ���������o�[� �v���Œ�P�]�����v�}�u�]�v���o���X 

 

�^�µ�Œ���o���•��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����v���]���v�•�U�������•�������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�����������]�u���v�•�]�}�v�•���������o�[�}�Œ���Œ�����������í�ì�ì���R�u���Æ���î�ì�ì���R�u���}�v�š��� �š� ��

acquises en différents endroits des CPC. Sur ces cartographies peuvent alors être définies des régions 

���[�]�v�š� �Œ�!�š�����}�v�š les spectres cumulés peuvent être extraits puis traités. Le traitement des spectres ainsi 

�‹�µ�����o�[���i�µ�•�š���u���v�š�������•���•�‰�����š�Œ���•�����Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���µ�Æ�����š���•�]�u�µ�o� �•���•�}�v�š���Œ� ���o�]�•� �•�����À�������o�����o�}�P�]���]���o���^�/�D�E�Z�����ò�X�ì�ò�����µ��

Dr. Matej Mayer (Max-Planck-Institut für Plasmaphysik, Allemagne) [170]. Dans un premier temps, le 

spectre simulé est ajusté �•�µ�Œ���o���� �‰���Œ�š�]���� �Z���^�� ���µ�� �•�‰�����š�Œ���� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o�� ���(�]�v�� ���[�}���š���v�]�Œ���o�����•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�� 

locale des produits de corrosion. Une fois la �•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]���� �(�]�Æ� ��, le spectre simulé est ajusté sur la 

�‰���Œ�š�]�����E�Z�������(�]�v�����[� �À���o�µ���Œ���o�����Œ���‰�‰�}�Œ�š���]�•�}�š�}�‰�]�‹�µ����18O/16O. 

�^�µ�Œ�� �o���� ���W���� ������ �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� ���[���P�Œ���(���� �v�}�v�� �š�Œ���]�š� �� ���� �o�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�U�� �oe rapport isotopique a été évalué à   

3,3 �: . �K�Œ�� �o���� �Œ���‰�‰�}�Œ�š�� �v���š�µ�Œ���o�� �š�Z� �}�Œ�]�‹�µ���� ���•�š�� �À�}�]�•�]�v�� ������ �î�U�ï�� �:�X������ ������ �•�š�������U�� �����š�š���� ���]�(�(� �Œ���v������ �v�[���� �‰���•��

�š�Œ�}�µ�À� �� ���[���Æ�‰�o�]�����š�]�}�v�� �‰�o�µ�•�� �•���š�]�•�(���]�•���v�š���X�����(�]�v�� ������ �v���� �‰�Œ���v���Œ���� ���v�� ���}�v�•�]��� �Œ���š�]�}�v�� �‹�µ���� �o�[oxygène 18 

précipité dans les CPC lors de la remise en corrosion, les enrichissements 18O/16O ont donc été 

calculés par rapport au ratio (18O/16O)0�A�ï�U�ï���:���W 

�Ü�s�z�1 L �s�r�r�r�®�J
�:�s�z�1 �s�x�1�¤ �;
�:�s�z�1 �s�x�1�¤ �;�4

F �s�K 

�>�[���Œ�Œ���µ�Œ���•�µ�Œ���o�����u���•�µ�Œ�������•�š���µ�v�������Œ�Œ���µ�Œ���•�š���š�]�•�š�]�‹�µ���U�����]�Œ�����š���u���v�š���o�]� �������µ���v�}�u���Œ�������������}�µ�‰�•�������v�•���o�����Ì�}�v����

NRA. Un nombre N de coups dans cette région conduit à une erreur relative de �¾�0 �0�¤ . 
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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 ferreux de la cathédrale de Metz datent du Moyen-âge. Le métal présente donc 

�µ�v�����u�]���Œ�}�•�š�Œ�µ���š�µ�Œ�����Z� �š� �Œ�}�P���v�����o�]� �������µ�Æ���š�����Z�v�]�‹�µ���•�����v���]���v�v���•�����[� �o�����}�Œ���š�]�}�v�����š���������u�]�•�������v���(�}�Œ�u�������µ��

matériau. Les caractéristiques structurales et élémentaires de ce matériau ont été mises en évidence 

sur plusieurs sections polies par les attaques successives du Nital et du réactif Oberhoffer (cf. Chap.2-

C.2). La figure 61 ���}�v�v�����µ�v�����Æ���u�‰�o���������•���Œ� �•�µ�o�š���š�•���}���š���v�µ�•���•�µ�Œ���o�[�µ�v���������•���•�����š�]�}�v�•���‰�}�o�]���•�����v���o�Ç�•� ���•�X 
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�>�[���š�š���‹�µ�������µ���E�]�š���o���‰���Œ�u���š�����������o���•�•���Œ���o�����u� �š���o�������•�����P�Œ���(���•���‰���Œ�u�]���o���•�������]���Œ�•���Z�Ç�‰�}���µ�š�����š�}�b�����•���~�š���v���µ�Œ�����v��

carbone : wt%(C) < 0,8 wt%). Comme on peut le voir sur le schéma de la section polie de la figure 61, 

la matrice métallique présente une carburation localement variable, avec des zones ferritiques 

(wt%(C) < 0,02 wt% ; figure 61a) et des zones ferrito-perlitiques (wt%(C) entre 0,1 et 0,5 wt% ; figure 

61b). Outre cette hétérogénéité de structure, les tailles de grains du métal sont très variables �v de la 

dizaine à la centaine de microns�v , et on observe de nombreuses inclusions non métalliques (cf. 

paragraphe suivant : Chap.3-A.2). 

Après attaque par le réactif Oberhoffer, on observe de plus sur les micrographies la présence de 

structures fantômes (figure 62). Ces structures fantômes apparaissent dans le cas où la teneur en 

�‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�����������o�[�����]���Œ�����•�š�����}�u�‰�Œ�]�•�������v�š�Œ�����í�ì�ì�ì�����š���ò�ì�ì�ì���‰�‰�u�U�����š���Œ� �•�µ�o�š���v�š���������o�������}���Æ�]�•�š���v�������������P�Œ���]�v�•��

������ �(���Œ�Œ�]�š���� ���š�� ������ �P�Œ���]�v�•�� ���[���µ�•�š� �v�]�š���� ���� �Z���µ�š���� �š���u�‰� �Œ���š�µ�Œ���� �~�o�}�Œ�•�� ������ �o�[� �o�����}�Œ���š�]�}�v�� ���µ�� �u���š� �Œ�]���µ�� ���š�� ������ �o����

mise en forme des agrafes). En effet, le phosphore se concentre dans les grains de ferrite dans 

�o���•�‹�µ���o�•���]�o�����•�š���������µ���}�µ�‰���‰�o�µ�•���•�}�o�µ���o���X���>�}�Œ�•�����µ���Œ���(�Œ�}�]���]�•�•���u���v�š�U���o���•���P�Œ���]�v�•�����[���µ�•�š� �v�]�š�����Œ���‰�Œ���v�v���v�š���µ�v����

�•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���� �(���Œ�Œ�]�š�]�‹�µ���� ���š�� �o���� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� �Ç�� ���]�(�(�µ�•���X�� �D���]�•�� �o���� �Œ���(�Œ�}�]���]�•�•���u���v�š�� �v�[���•�š�� �•�}�µ�À���v�š�� �‰as assez lent 

�‰�}�µ�Œ�� �‰���Œ�u���š�š�Œ���� �µ�v���� �Œ�����]�•�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� �Z�}�u�}�P���v���� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���U�� ���[�}�¶�� �o���•�� �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���•�� �(���v�š�€�u���•�� �Œ� �À� �o� ���•��

par le réactif Oberhoffer.  

La répartition très hétérogène des structures fantômes, observées sur les sections polies analysées, 

révèle des hétérogénéités de teneur en phosphore dans la matrice métallique des agrafes de Metz 

étudiées : les régions sans structures fantômes correspondent à des teneurs en phosphore 

inférieures à 1000 ppm, tandis que les régions riches en structures fantômes correspondent à des 

teneurs en phosphore comprises entre 1000 et 6000 ppm. 
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figure 61 : en haut à gauche : repérage des zones à différentes teneurs en carbone après attaque par le Nital sur une 
section polie ; a : �u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]���� �}�‰�š�]�‹�µ���� ���[�µ�v����zone ferritique ; b : �u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]���� �}�‰�š�]�‹�µ���� ���[�µ�v����zone ferrito-perlitique ; c : 
micrographie optique montrant des inclusions non métalliques dans une zone ferritique. 

 

 

figure 62 : Micrographies optiques de 2 zones après attaque Oberhoffer sur une section polie montrant les structures 
fantômes (en blanc et gris) dues à la présence de phosphore dans le métal. Les micrographies a et b présentent des zones 
plus ou moins hétérogènes. 
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2. Composition des inclusions  

Les inclusions non métalliques présentes dans la matrice du métal ont des tailles variables qui 

�•�[� ���Z���o�}�v�v���v�š�����v�š�Œ�����µ�v�������]�Ì���]�v�������š���µ�v���������v�š���]�v�����������u�]���Œ�}�v�•�X�����o�o���•���‰�Œ� �•���v�š���v�š�U���•�µ�Œ���o���•���u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]���•��

optiques, une matrice sombre dans laquelle sont insérés des nodules beaucoup plus clairs (figure 

61c). Des analyses statistiques de la composition élémentaire des inclusions ont été faites à partir de 

cartographies EDS au MEB. La composition moyenne résultante est donnée dans le tableau 11. Les 

inclusions sont très riches en fer et en silicium, ce qui correspond à la présence de phases fayalite 

(Fe2SiO4)/wüstite (FeO) généralement observée dans ce type de matériau (cf. Chap.1-D.2.c). En outre, 

les inclusions contiennent des quantités non négligeables de phosphore et de calcium. 

 

tableau 11 : Composition élémentaire moyenne des inclusions non métalliques�U���}���š���v�µ�����‰���Œ���‹�µ���v�š�]�(�]�����š�]�}�v�������^�����[�µ�v���P�Œ���v����
�v�}�u���Œ���� ���[�]�v���o�µ�•�]�}�v�•�� ���� �‰���Œ�š�]�Œ�� ������ �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�� ���µ�� �D������ ���v�� �����^�� �Œ� ���o�]�•� ���•�� �•�µ�Œ�� �o���� �•�����š�]�}�v�� �‰�}�o�]���� �‰�Œ� �•���v�š� ����en figure 61. La 
moyenne a été calculée en rapportant les quantifications à la surface de chaque inclusion. 

 NaO MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 ClO K2O CaO TiO2 V2O5 Cr2O3 MnO FeO 

wt% <0,2 0,6 0,4 11,8 4,4 0,5 <0,2 0,4 2,6 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 78,6 
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B. Caractérisation des couches de produits de corrosion  

(CPC) 

1. Morphologie  des CPC 

�>�[�}���•���Œ�À���š�]�}�v�������•��CPC au microscope optique et au MEB en électrons rétrodiffusés met en évidence 

la grande variabilité de leurs épaisseurs, de leurs porosités, ou encore de leurs états de fissuration à 

�o�[� ���Z���o�o�����u�]���Œ�}�u� �š�Œ�]�‹�µ��. 

a. Épaisseur 

�>�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� �u�}�Ç���v�v���� ���� la CPC sur un même échantillon a été évaluée à partir de 154 mesures 

réalisées sur la micrographie présentée en figure 63a. Ces mesures, régulièrement espacées, 

���}�µ�À�Œ���v�š���µ�v�����o�}�v�P�µ���µ�Œ�����������}�µ���Z�����������í�î���u�u���‰���Œ���o�o���o���u���v�š�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X�� 

Le graphique de la figure 64 présente les résultats de ces mesures. Il met clairement en évidence la 

���]�•�‰���Œ�•�]�}�v�� �����•�� �À���o���µ�Œ�•�� ������ �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� �o�}�����o��, même pour des mesures espacées seulement de 

quelques dizaines de microns. Ces valeurs ���[� �‰���]�•�•���µ�Œ�•��sont comprises entre 20 et 260 µm. Leur 

moyenne est de 110 µm et leur écart-type de 50 µm. 

 

 



126 

 

 

figure 63 : a : �D�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]�����}�‰�š�]�‹�µ�������[�µ�v�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���•�µ�Œ���µ�v�����•�����š�]�}�v���‰�}�o�]�� ; b. et c : zooms sur deux régions de la micrographie a ; CPC : couche de produits de corrosion ; 
1 : couche intermédiaire discontinue (couche de produits de corrosion à chaud) ; 2 : inclusions non métalliques dans le métal ; 3 : inclusions non métalliques dans la CPC. 
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figure 64 : Mesures ������ �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ������ �o���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �‰�Œ� �•���v�š� ���� �•�µ�Œ��la figure 63a parallèlement à 
�o�[�]�v�š���Œ�(�����������À�������o�����•�µ���•�š�Œ���š���u� �š���o�o�]�‹�µ�����~���Æ�����Æ�• ; m : moyenne des mesures �V���• : écart-type des mesures. 

 

b. Porosité et fissures 

Les micrographies optiques (figure 63) et les images en électrons rétrodiffusés (figure 65) montrent 

que les CPC sont traversées par de nombreuses fissures de différentes orientations par rapport à 

�o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X �>�[�}�µ�À���Œ�š�µ�Œ���������������•���(�]�•�•�µ�Œ���•�����•�š��de taille très variable : inférieure au micromètre 

pour les plus étroites (figure 65, repère 5)�U�����š���i�µ�•�‹�µ�[�����‹�µ���o�‹�µ���• dizaines de micromètres pour les plus 

larges (figure 65, repère 4). 
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figure 65 : Images de couches de produits de corrosion réalisées au MEB en électrons rétrodiffusés ; 1 : sous-couche de 
corrosion externe ; 2 : sous-couche de corrosion interne ; 3 : couche intermédiaire discontinue (couche de produits de 
corrosion à chaud) ; 4 et 5 : fissures de différentes tailles ; 6, 7 et 8 : pores de différentes tailles ; 9 : inclusion non 
métallique dans le métal ; 10 : inclusions non métalliques dans la couche de produits de corrosion. 

 

Ces fissures peuvent avoir deux origines : 

�x �o���•�� ���}�v�š�Œ���]�v�š���•�� �u� �����v�]�‹�µ���•�� �P� �v� �Œ� ���•�� �‰���Œ�� �o���� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �À���Œ�•�� �o�[�]�v�š� �Œ�]���µ�Œ�� ���µ�� �u� �š���o�U��dues au 

remplacement du fer métallique par des oxydes de fer de volume plus important ; 

�x la préparation des échantillons (découpe). 

�>���•�� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�� ���µ�������o���]�µ�u���Œ� ���o�]�•� ���•�� ���v�������^���‰���Œ�u���š�š���v�š�����[���À�}�]�Œ���µ�v���� �]��� ���� ������ �o�����‰���Œ�š���Œ���•�‰�����š�]�À���� ������

chacun de ces deux types de fissures (figure 66). En effet, le calcium environnant est un élément 
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exogène qui pénètre très facilement dans les fissures des CPC. De plus, la résine et les produits 

utilisés pour la préparation des échantillons analysés ne contiennent pas de calcium. On peut donc 

supposer dans une première approche que seules les fissures ne contenant pas de calcium sont dues 

à la découpe des échantillons avant mise en résine. La figure 66 présente �o�[�]�u���P���� ���v�� � �o�����š�Œ�}�v�• 

diffusés sur une zone représentative des CPC, la cartographie du calcium correspondante réalisée en 

EDS�U�����š���o�[�]�u���P�����Œ� �•�µ�o�š���v�š���������o���µ�Œ���•�µ�‰���Œ�‰�}�•�]�š�]�}�v. Une observation fine de la cartographie a permis de 

�Œ���‰� �Œ���Œ�� �o�[���v�•���u���o���� �����•�� �(�]�•�•�µ�Œ���•�� �v���� ���}�v�š���v���v�š�� �‰���•�� ������ �����o���]�µ�u�X�� ���o�o���•�� �•�}�v�š�� �]�v���]�‹�µ� ���•�� �‰���Œ�� �����•�� �š�Œ���]�š�•��

rouges sur la figure 66c. Il semble donc que ces fissures soient en nombre minoritaire par rapport à 

celles qui se sont formées lors de la croissance de la CPC. 

 

 

figure 66 : a : Image ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v au MEB en électrons rétrodiffusés ; b : Cartographie EDS du 
calcium correspondante ; c : 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 fissures dues à la préparation de 
la section polie. 

 

Outre les fissures, les CPC présentent un ensemble de pores de dimensions microscopiques (figure 

65, repères 6 et 7) et submicroscopiques (figure 65, repère 8). �K�v�� �‰���µ�š�� � �P���o���u���v�š�� �•�µ�‰�‰�}�•���Œ�� �‹�µ�[�]�o��

existe un réseau de pores de dimensions nanométriques, non visible sur les micrographies et les 

images en électrons rétrodiffusés�U���u���]�•����� �i�����Œ���‰� �Œ� ���•�������v�•�����]�(�(� �Œ���v�š���•��� �š�µ�����•���•�µ�Œ�����[���µ�š�Œ���•���•�Ç�•�š���u���•��

de ce type [28] (cf. Chap.1-D.2.b). 

c. Structuration en deux sous-couches 

�>�[�}���•���Œ�À���š�]�}�v�������•���]�u���P���•�����v��� �o�����š�Œ�}�v�•���Œ� �š�Œ�}���]�(�(�µ�•� �•���~figure 65) obtenues sur les couches de produits 

de corrosion permet de dégager une structuration globale des CPC en deux sous-couches : 
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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 à balayage. 

La sous-���}�µ���Z���� �o���� �‰�o�µ�•�����Æ�š���Œ�v���� �‰���Œ���Œ���‰�‰�}�Œ�š�� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(��������avec le métal (figure 65, repère 1) apparaît 

plus sombre que la sous-couche interne (figure 65, repère 2) en électrons rétrodiffusés. La sous-

couche externe est donc vraisemblablement plus riche en éléments légers, ce qui peut traduire une 

porosité plus importante, puisque les vides sont comblés par la résine riche en élément carbone. Les 

épaisseurs relatives de ces sous-���}�µ���Z���•�� �•�}�v�š�� �š�Œ���•�� �À���Œ�]�����o���•�U�� ���š�� �o�[�µ�v���� �}�µ�� �o�[���µ�š�Œ���� �‰���µ�À���v�š�� �!�š�Œ����

localement absentes. 

d. Hétérogénéités locales 

On observe également dans les CPC des hétérogénéités locales aisément repérables en microscopie 

optique et sur les images en électrons rétrodiffusés. Ces hétérogénéités sont principalement de deux 

types : 

�x l���•���Œ� �•�]���µ�•�����[�µ�v����troisième sous-couche très discontinue : 

Ces résidus apparaissent en brun clair et blanc en microscopie optique (figure 63, repère 1), et en gris 

très clair ou en blanc en électrons rétrodiffusés (figure 65, repère 3). Ils sont généralement localisés 

entre les deux sous-couches décrites dans le paragraphe précédent, et leur épaisseur varie entre 10 

et 50 µm environ. On les nommera dans les paragraphes suivants "résidus de sous-couche 

intermédiaire". 

�x des inclusions : 

Ces inclusions �}�v�š�� �µ�v�� ���•�‰�����š�� �]�����v�š�]�‹�µ���� ���� �����o�o���•�� �‹�µ���� �o�[�}�v�� �š�Œ�}�µ�À���� �����v�•�� �o���� �•�µ���•�š�Œ���š�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���X�� ���o�o���•��

présentent des nodules bruns sur un fond sombre au microscope optique (figure 63, repère 3), et des 

nodules blancs sur un fond gris foncé en électrons rétrodiffusés (figure 65, repère 10). On les 

retrouve le plus souvent dans la sous-couche interne des CPC. On peut aussi noter que certaines 

�]�v���o�µ�•�]�}�v�•���•�]�š�µ� ���•�������v�•���o�����u� �š���o�������‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� ���������o�������W���U���}�µ�������o�[�]�v�š���Œ�(�����������v�š�Œ�����o�����u� �š���o�����š���o�������W���U���•�}�v�š��

entourées de produits de corrosion (figure 63b, repère 2). Ces inclusions correspondent donc à 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 locales sont présentées dans ce 

paragraphe afin de bien les différencier des produits de corrosion atmosphérique dont les résultats 

de c���Œ�����š� �Œ�]�•���š�]�}�v���(�}�v�š���o�[�}���i���š�������•���‰���Œ���P�Œ���‰�Z���•���‹�µ�]���•�µ�]�À�Œ�}�v�š. 

�x Résidus de la sous-couche intermédiaire (cf. Chap.3-B.1.d) : 

�>�[�]�����v�š�]�(�]�����š�]�}�v�����š���o���� �‹�µ���v�š�]�(�]�����š�]�}�v�������•��� �o� �u���v�š�•�����Z�]�u�]�‹�µ���•�� �‰�Œ� �•���v�š�•�������v�•��les résidus de cette sous-

couche très discontinue révèlent que celle-���]�� ���}�v�š�]���v�š�� �š�Œ���•�� �‰���µ�� ���[� �o� �u���v�š�•�� �u�]�v���µ�Œ�• (figure 67 ; 

tableau 12�•�X�����o�o�����•���u���o�������•�•���Ì�������v�•���������v�•���o���•�����v���Œ�}�]�š�•���}�¶�����o�o�����v�[���•�š���‰���•���(�Œ�����š�µ�Œ� ���X 

 

 

figure 67 : �/�u���P���� ���µ�� �D������ ���v�� � �o�����š�Œ�}�v�•�� �Œ� �š�Œ�}���]�(�(�µ�•� �•�� ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �‰�Œ� �•���v�š���v�š�� �����•�� �Œ� �•�]���µ�•�� ������
couche de corrosion à chaud ; zone 1 : zone dont la composition élémentaire moyenne en EDS est donnée dans le tableau 
12. 

 

tableau 12 : Composition élémentaire massique moyenne dans la zone 1 (résidu de couche de produits de corrosion à 
chaud) repérée sur la figure 67 ; limite de quantification EDS : 0,5 wt%.  

wt% O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe 
Total 

éléments 
mineurs* 

résidus de 
corrosion à 

chaud (zone 1) 
30,9 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 68,3 0,8 
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Cette sous-couche, dont les résidus sont localisés le plus souvent entre les sous-couches externe et 

interne des CPC, est constituée de un à trois oxydes de fer parmi les suivants : magnétite (Fe3O4), 

hématite (�r-Fe2O3) et wüstite (FeO), détectés en micro-spectroscopie Raman, seuls ou en mélanges 

(figure 68). Généralement, on retrouve la magnétite dans la partie interne de ces résidus, et 

�o�[�Z� �u���š�]�š���� �����v�•�� �o���� �‰���Œ�š�]���� ���Æ�š���Œ�v���� �~figure 69). Très localement, la magnétite peut être associée à la 

�Á�º�•�š�]�š���U�� �‹�µ���� �o�[�}�v�� �Œ�����}�v�v���`�š�� �•�µ�Œ�� �o���•�� �•�‰�����š�Œ���•�� �P�Œ�������� ���� �•�}�v�� �(�}�v���� ���}�v�š�]�v�µ�� �����Œ�����š� �Œ�]�•�š�]�‹�µ���� �À���Œ�•�� �o���•�� �‰���š�]�š�•��

n�}�u���Œ���•�����[�}�v�����•�X�������‰���v�����v�š�U���o���•����andes principales de ces deux phases sont superposés, et le fond 

���}�v�š�]�v�µ�� �����Œ�����š� �Œ�]�•�š�]�‹�µ���� ������ �o���� �Á�º�•�š�]�š���� �v�[���•�š�� �‰���•�� ���•�•���Ì�� �u���Œ�‹�µ� �� �‰�}�µ�Œ�� �‰���Œ�u���š�š�Œ���� ���µ�� �‰�Œ�}�P�Œ���u�u���� ������

quantification des phases de les dissocier dans le traitement des cartographies spectrales (figure 44, 

Chap.2-C.5.b.i). �W���Œ�� ���]�o�o���µ�Œ�•�U�� �]�o�� ���Œ�Œ�]�À���� �‹�µ���� �o�[�}�v�� ��� �š�����š����localement, en bordure des résidus et en 

mélange avec les oxydes cités précédemment, un oxyde de fer supplémentaire, la maghémite (�v-

Fe2O3), et/ou des oxyhydroxydes tels que la goethite (�r-FeOOH) ou la ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O) 

(figure 68, spectre 3). Ces deux dernières phases sont vraisemblablement des produits de corrosion 

atmosphérique qui se sont développés dans les fissures et les pores des résidus de la sous-couche 

intermédiaire (figure 69). 

���š���v�š�� ���}�v�v� �� �o���µ�Œ�� ���}�u�‰�}�•�]�š�]�}�v�� �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���o���� ���š�� �o���µ�Œ�� � �‰���]�•�•���µ�Œ�� ������ �o�[�}�Œ���Œ���� ������ �‹�µ���o�‹�µ���•�� ���]�Ì���]�v���•�� ������

microns, les résidus de cette sous-couche intermédiaire correspondent sans nul doute au liseré 

���[�}�Æ�Ç�����•�� �(�}�Œ�u� �� �o�}�Œ�•�� ������ �o���� �u�]�•���� ���v�� �(�}�Œ�u���� ���� ��haud des agrafes (cf. Chap.1-§B.2). La wüstite se 

décomposant progressivement au cours du te�u�‰�•�U���]�o���v�[���•�š���‰���•��� �š�}�v�v���v�š���‹�µ�[�}�v���v�����o�����Œ���š�Œ�}�µ�À�����‹�µ�[����������

très rares endroits. 
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figure 68 : Ensemble de 3 spectres obtenus en micro-spectroscopie Raman sur des résidus de sous-couche intermédiaire. 
�����•���•�‰�����š�Œ���•���•�}�v�š���Œ���‰�Œ� �•���v�š���š�]�(�•���������o�[���v�•���u���o���������•���‰�Z���•���•����� �š�����š� ���•�������v�•�������•���Œ� �•�]���µ�•�X 
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figure 69 : Cartographies quantitatives obtenues en micro-spectroscopie Raman sur une couche de produits de corrosion, 
dans une zone présentant des résidus de sous-couche intermédiaire : micrographie optique de la zone cartographiée, 
schéma de la zone, et cartographies des différentes phases détectées. 
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�x Inclusions (cf. Chap.3-§B.1.d) : 

Les analyses en micro-spectroscopie Raman (figure 70) montrent que la matrice des inclusions se 

compose de fayalite (Fe2SiO4) en mélange avec de la goethite, cette dernière phase étant un produit 

������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� �‹�µ�]�� �•�[���•�š�� �(�}�Œ�u� �� �����v�•��le réseau poreux de la matrice. Par ailleurs, les 

résultats des analyses EDS révèlent que cette matrice est particulièrement riche en phosphore, avec 

�����•�� �š���v���µ�Œ�•�� ������ �o�[�}�Œ���Œ���� ������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �‰�}�µ�Œ�����v�š�• (tableau 13). Les nodules des inclusions en revanche 

���}�v�š�]���v�v���v�š���š�Œ���•���‰���µ�����[� �o� �u���v�š�•�����Z�]�uiques mineurs et sont constitués de wüstite. Ces résultats sont 

tout à fait en accord avec ceux des analyses réalisées sur les inclusions situées dans le substrat 

métallique (cf. Chap.3-§A.2). 

 

 

figure 70 : Spectres obtenus en micro-spectroscopie Raman sur la matrice et les nodules constituant les inclusions piégées 
dans la couche de produits de corrosion ; comparaison avec les spectres de référence des phases correspondantes : 
fayalite, goethite et wüstite. 
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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 dans le tableau 13 
(zone 1 �W���u���š�Œ�]���������[�µ�v�����]�v���o�µ�•�]�}�v ; zone 2 �W���v�}���µ�o�������[�µ�v�����]�v���o�µ�•�]�}�v�•�X 

 

tableau 13 : Composition élémentaire massique moyenne dans les zones 1 et 2 (respectivement dans la matrice et dans un 
�v�}���µ�o�������[�µ�v�����]�v���o�µ�•�]�}�v�•���Œ���‰� �Œ� ���•��sur la figure 71 ; limite de quantification : 0,5 wt%. 

wt% O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe 
Total éléments 

mineurs* 
inclusion entière 22,5 <0,5 <0,5 <0,5 2,1 2,1 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 67,8 9,7 
matrice (zone 1) 30,1 <0,5 <0,5 <0,5 8,7 6,9 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 44,2 25,7 
nodule (zone 2) 19,2 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 80,3 0,5 

 

3. Composition  chimique des CPC 

a. Différenciation chimique élémentaire des sous-couches interne et externe 

Les cartographies en EDS au MEB réalisées sur des sections polies des CPC confirment leur 

structuration en deux sous-couches observée en électrons rétrodiffusés. On voit clairement la limite 

entre ces deux sous-couches sur les cartographies de la figure 72. 

Pour la sous-couche interne comme pour la sous-couche externe, les éléments majeurs sont le fer et 

�o�[�}�Æ�Ç�P���v���X Les deux sous-couches se distinguent ���[�µ�v�����‰���Œ�š���‰���Œ���o���µ�Œ���š���v���µ�Œ���uoyenn�������v���(���Œ�U�����[���µ�š�Œ����

part par leur teneur moyenne en éléments mineurs, à savoir la somme des teneurs des éléments 

��� �š�����š� �•�����µ�š�Œ���•���‹�µ�����o�����(���Œ�����š���o�[�}�Æ�Ç�P���v�� (tableau 14). 
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La sous-couche interne est la plus riche en fer, avec une teneur moyenne ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �ñ�ñ��wt%. Sa 

�š���v���µ�Œ�� �u�}�Ç���v�v���� ���v�� � �o� �u���v�š�•�� �u�]�v���µ�Œ�•�� ���•�š�� �(���]���o���U�� ������ �o�[�}�Œ���Œ���� ������ �î��wt%. Parmi les éléments mineurs 

détectés, seul le calcium présente une teneur moyenne supérieure à 0,5 wt%. 

La sous-couche externe est un peu moins riche en fer que la sous-couche interne, avec une teneur 

�u�}�Ç���v�v���� ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �ñ�ì��wt%. En revanche, sa teneur moyenne en éléments mineurs est beaucoup 

plus élevée, soit environ 10 wt% répartis majoritairement entre le calcium, le silicium et le 

phosphore. 

 

tableau 14 : Compositions élémentaires moyennes des sous-couches externe et interne délimitées par le trait en pointillés 
sur la figure 72; *: le �‰�}�µ�Œ�����v�š���P���� ���[� �o� �u���v�š�•�� �u�]�v���µ�Œ�•�� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�� à la somme des pourcentages des éléments détectés 
���µ�š�Œ���•���‹�µ�����o�����(���Œ�����š���o�[�}�Æ�Ç�P���v�� ; limite de quantification EDS : 0,5 wt%. 

% massiques moyens 

sous-couche O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe 
Total 

éléments 
mineurs* 

externe 43,1 <0,5 <0,5 <0,5 1,4 1,4 0,8 <0,5 <0,5 3,1 48,9 8,0 
interne 43,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,6 54,6 1,9 
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figure 72 : �/�u���P���� ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���µ�� �D������ ���v�� � �o�����š�Œ�}�v�•��secondaires, et cartographies EDS 
correspondantes des éléments détectés ; les cartographies sont représentées avec des échelles de couleurs relatives ; trait 
en pointillés : limite entre sous-couche interne et sous-couche externe. 

  



139 

 

b. Répartition des éléments mineurs  

Comme on le voit sur les cartographies de la figure 72, la répartition de certains éléments mineurs 

est très hétérogène au sein de chacune des sous-couches, externe et interne. 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 pores, aussi bien dans la sous-

couche externe que dans la sous-couche interne, avec des teneurs qui peuvent atteindre localement 

10 wt%. Cet élément mineur est, pour la plus grande part, ���[�}�Œ�]�P�]�v�������Æ�}�P���v���X���K�v���o�����Œ���š�Œ�}�µ�À����en effet 

en grande quantité dans les poussières et particules des pierres et des mortiers des murs dans 

lesquels les agrafes étaient scellées. 

Silicium 

Le silicium est essentiellement localisé dans la partie la plus externe de la CPC. �K�v���‰���µ�š���•�µ�‰�‰�}�•���Œ���‹�µ�[�]�o��

provient, comme le calcium, des murs du bâtiment. On retrouve également du silicium à hauteur de 

2 à 3 wt% dans et autour des inclusions initialement présentes dans le substrat métallique qui ont 

été piégées dans la CPC (figure 73). Ces inclusions plus ou moins dégradées sont généralement 

localisées dans la sous-couche interne.  

Chlore 

Le chlore est présent à de rares endroits de la sous-couche externe, à hauteur de 1 à 2 wt%. �>�[�}�Œ�]�P�]�v����

de la présence marginale de cet élément mineur exogène dans les produits de corrosion des agrafes 

de la cathédrale de Metz reste indéterminée. 
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figure 73 : Image au MEB en électrons secondaires et cartographies EDS correspondantes du fer, du silicium et du 
phosphore, ���[�µ�v���� �Ì�}�v���� ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �‰�Œ� �•���v�š���v�š�� �����•�� �]�v���o�µ�•�]�}�v�•�� �‰�o�µ�•�� �}�µ�� �u�}�]�v�•�� ��� �P�Œ����� ���• ; les 
cartographies sont représentées avec des échelles de couleurs relatives. 

 

Phosphore 

Le cas du phosphore a été étudié plus en détail. En effet, certaines études se sont attachées à 

montrer que le phosphore initialement présent dans le substrat métallique, pouvait avoir un effet 

protecteur contre la corrosion en modifiant les propriétés de réactivité des CPC (cf. Chap.1-D.3.d). 

�>�[� �š�µ������ ������ �À���Œ�]���š�]�}�v�•�� �‰�}�š���v�š�]���o�o���•�� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�� ���µ�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� ���[�}�Œ�]�P�]�v���� �u� �š���o�o�]�‹�µ���U�� �]�v�(� �Œ�]���µ�Œ���•�� ����    

1 wt%, nécessite donc un traitement plus approfondi des analyses EDS. �>�[�}���•���Œ�À���š�]�}�v�� ������ �•�‰�����š�Œ���•��

EDS quantifiés, acquis sur des sections polies de CPC des agrafes de Metz, et correspondant à des 

quantités de phosphore variant entre 0 et 1 wt%�U�� ���� �‰���Œ�u�]�•�� ���[� �À���o�µ���Œ�� �‰�Œ� ���]�•� �u���v�š�� �o���� �o�]�u�]�š���� ������

détection du pic du phosphore à 0,2 wt%�U�� ������ �‹�µ�]�� �‰���Œ�u���š�� ���[���(�(�]�v���Œ�� �o�[� �š�µ������ ������ �o���� �Œ� �‰���Œ�š�]�š�]�}�v�� ������ �����š��

élément. 

Dans le cas des CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées, la teneur locale en phosphore 

dans la sous-couche externe peut atteindre plusieurs pourcents en masse (2 à 10 wt%). Les zones 

riches en phosphore se présentent alors �•�}�µ�•�� �o���� �(�}�Œ�u���� ���[�µ�v�� �}�µ�� ������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �o�]�•���Œ� �•�� �‰���Œ���o�o���o���•�� ����

�o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X���>�����‰�Œ� �•���v�����������������š��� �o� �u���v�š�������v�•���o�����•�µ���•�š�Œ���š���u� �š���o�o�]�‹�µ�������š�������v�•���o���•���]�v���o�µ�•�]�}�v�•��

�v���� �‰���Œ�u���š�� �‰���•�� ���[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ������ ���o�o���� �•���µ�o���� �����•�� �‹�µ���v�š�]�š� �•�� ���µ�•�•�]�� �]�u�‰�}�Œ�š���v�š���•�� �����v�•�� �o���� ���W���X�� �>�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•���� �o����

�‰�o�µ�•���À�Œ���]�•���u���o�����o�����‰�}�µ�Œ�����Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ���o�[�}�Œ�]�P�]�v�������µ���‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���������v�•���o�����•�}�µ�•-couche externe est celle ���[�µ�v����



141 

 

source de phosphore exogène, par exemple des �Œ� �•�]���µ�•�����[���Æ���Œ� �u���v�š�•�����v�]�u���µ�Æ���Œ�]���Z���•�����v���‰�Z�}�•�‰�Z���š���•��

emprisonnés dans les produits de corrosion (cf. Chap.1-B.3.b.i). Les variations de teneur en 

�‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���U���������o�[�}�Œ���Œ�����������‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•���‰�}�µ�Œ�����v�š�•�U���À�]�•�]���o���•���•�µ�Œ���o���������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���������^���������o����figure 72 reflètent 

donc plutôt la distribution ���µ���‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�������[�}�Œ�]�P�]�v�������Æ�}�P���v���X 

�>���� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�������[�}�Œ�]�P�]�v���� ���Æ�}�P���v����� �š���v�š�����}�v�����v�š�Œ� �������v�•���o�����•�}�µ�•-couche externe, les variations locales 

de teneur en phosphore provenant du substrat métallique dans la CPC ne peuvent être observées 

que dans la sous-couche interne. Des cartographies EDS au sein de cette sous-couche permettent de 

mettre en évidence ces variations (figure 74). Dans la zone 1 repérée sur la figure 74c, la teneur en 

phosphore atteint 0,5 wt% ; le pic K�D du phosphore se dessine clairement sur le spectre EDS 

correspondant (figure 75a). ���v���Œ���À���v���Z���U���o�����‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�����v�[���•�š���‰���•����� �š�����š� �������v�•���o�����Ì�}�v�����î ; son pic K�D 

�v�[���‰�‰���Œ���`�š���‰���•���•�µ�Œ���o�����•�‰�����š�Œ���������^�����}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š (figure 75b). La teneur en phosphore présente donc 

���]���v�������•���À���Œ�]���š�]�}�v�•���������o�[�}�Œ���Œ�����������ì�U�ñ��wt% dans la sous-couche interne. 

 

 

figure 74 : Image au MEB en électrons secondaires sur une zone de la CPC (image a), cartographie EDS du phosphore 
correspondante (image b), et cartographie EDS du phosphore sur la zone de la sous-couche interne repérée par le rectangle 
blanc sur les images a et b (image c); les cartographies EDS sont représentées avec des échelles de couleurs relatives. Zones 
1 et 2 : zones correspondant aux spectres de la figure 75. 
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figure 75 : Spectres EDS correspondant aux zones 1 et 2 repérées sur la figure 74 ; a : spectre de la zone 1 ; b : spectre de la 
zone 2. Le phosphore est détecté dans la zone 1 (quantifié à 0,51 wt%) mais pas dans la zone 2.  

 

4. Phases constitutives  des produits de corrosion  

a. Identification  

Les phases qui composent les CPC ont été identifiées par des analyses complémentaires : 

�x en micro-diffraction de rayons X, en incidence rasante sur une coupe transversale de la CPC, 

���À�������µ�v�����š���]�o�o�����������•�}�v���������[���v�À�]�Œ�}�v���ï�ì���R�u���Æ���ò�ì�ì���R�u (30 µm perpendiculairement �����o�[�]�v�š���Œ�(��������

avec le métal) ; 

�x en micro-spectroscopie Raman, toujours sur une coupe transversale de la CPC, mais à plus 

petite échelle avec une taille de �•�}�v���������[���v�À�]�Œ�}�v���î à 3 µm de diamètre. 

Les analyses en micro-diffraction de rayons X donnent une première idée de la composition globale 

des CPC �•�µ�Œ�� �o�[���v�•���u���o���� ������ �o���µ�Œ�� � �‰���]�•�•���µ�Œ. La figure 76 donne un exemple de diffractogramme 

représentatif des résul�š���š�•�� �}���š���v�µ�•�X�� �>���•�� �‰�Z���•���•�� �]�����v�š�]�(�]� ���•�� �•���v�•�� ���u���]�P�º�]�š� �� �•�µ�Œ�� �o�[���v�•���u���o���� �����•��

diffractogrammes sont la goethite (�D-FeOOH), la lépidocrocite (�J-FeOOH)�U���o�[�Z� �u���š�]�š����(�D-Fe2O3) et la 

wüstite (FeO). On détecte également deux ensembles de bandes, chacune correspondant aux 

signatures très proches de deux phases différentes, mais non différentiables par cette méthode 

���[���v���o�Ç�•�� : magnétite (Fe3O4) et/ou maghémite (�J-Fe2O3) ���[�µ�v���� �‰���Œ�š�U ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O) 

et/ou feroxyhyte (�G-FeOOH) ���[���µ�š�Œ���� �‰���Œ�š�X�� ���µ���µne des zones sondées en micro-diffraction ne 
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�‰�Œ� �•���v�š�������[���l���P���v� �]�š����(�E-FeO(OHx,Cl1-x)). Ce dernier résultat est cohérent avec les cartographies EDS 

qui montrent que la présence de chlore est rare et très locale (cf. Chap.3-§B.3.b). 

 

 

figure 76 : ���]�(�(�Œ�����š�}�P�Œ���u�u�����������Œ���Ç�}�v�•���y���}���š���v�µ�����v���]�v���]�����v�������Œ���•���v�š�����•�µ�Œ���o�������}�µ�‰�����~�•�����š�]�}�v���‰�}�o�]���•�����[�µ�v�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•��
������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���[�µ�v���� ���P�Œ���(���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ������ �D���š�Ì�X�� �&�]���Z���•�� �W���&�� �����•�� �‰�Z���•���•�� ��� �š�����š� ���• : lépidocrocite syn (00-044-1415), 
goethite syn (00-029-0713), magnétite syn (00-019-0629), maghémite syn (00-039-1346), ferrihydrite syn (00-029-0712), 
feroxyhyte (13-0087). 

 

Les analyses en micro-spectroscopie Raman �‰���Œ�u���š�š���v�š�� ���[���(�(�]�v���Œ�� �o���•�� �Œ� �•�µ�o�š���š�•�� �}���š���v�µ�•�� ���v��micro-

diffraction de rayons X. �����o�[� ���Z���o�o���� ������ �o�����š���]�o�o���� ������ �•�}�v���� du spectromètre, soit 2 à 3 µm, la majorité 

des spectres obtenus présentent des bandes correspondant non à une seule, mais à un mélange de 

plusieurs phases. La figure 77 présente un ensemble de spectres qui attestent la présence des 4 

�š�Ç�‰���•�����[�}�Æ�Ç�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•���•�µ�]�À���v�šs : 

�x la goethite (�D-FeOOH), clairement identifiée sur les spectres 1 et 2 grâce à ses deux bandes 

principales à environ 300 et 390 cm-1 ; 

�x la lépidocrocite (�J-FeOOH), également identifiable sans ambigüité avec son pic intense à 250 

cm-1 sur le spectre 2 ; 

�x �o�[akaganéite (�E-FeO(OHx,Cl1-x))�U�� �‹�µ���� �o�[�}�v�� �]�����v�š�]�(�]�� sur le spectre 3 grâce à la combinaison de 

bandes à 309, 390 et 724 cm-1, ���š�������o�[���•�Ç�u� �š�Œ�]����caractéristique de ces trois bandes (étalement 
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vers les gra�v���•���v�}�u���Œ���•�����[�}�v�����•���‰�}�µ�Œ���o���•�������v����s à 309 et 390 cm-1 ; étalement vers les petits 

�v�}�u���Œ���•�����[�}�v�����•���‰�}�µ�Œ���o���������v���� à 724 cm-1) ;  

�x la ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O), oxyhydroxyde hydraté identifiable par son seul et unique 

signal large et relativement symétrique, sans épaulement, autour de 710 cm-1 (spectre 4). 

La présence de feroxyhyte (�G-FeOOH) �v�[���� �‰���•��� �š� �� �u�]�•���� ���v��� �À�]�����v������en micro-spectroscopie Raman. 

La magnétite, �o�����u���P�Z� �u�]�š���U���o�[�Z� �u���š�]�š�������š���o�����Á�º�•�š�]�š�� repérées en micro-���]�(�(�Œ�����š�]�}�v���������Œ���Ç�}�v�•���y���v�[�}�v�š��

été détectées en micro-spectroscopie Raman que dans des zones correspondant aux résidus de 

couche de produits de corrosion à chaud (figure 68), mais pas dans les produits de corrosion 

atmosphérique. 

 

 

figure 77 : Ensemble de spectres ponctuels obtenus en micro-spectroscopie Raman sur des couches de produits de 
corrosion des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées. Chaque spectre est présenté avec les spectres de référence des 
phases qui lui correspondent. Spectre 1 : goethite ; spectre 2 : mélange goethite/lépidocrocite ; spectre 3 : mélange 
akaganéite/lépidocrocite ; spectre 4 : ferrihydrite. 
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Les CPC atmosphériques des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées sont donc constituées de 

�u� �o���v�P���U�������o�[� ���Z���o�o�������µ���u�]���Œ�}�v�U��de 4 oxyhydroxydes de fer : goethite, lépidocrocite, ferrihydrite et, à 

de rares endroits, akaganéite. 

 

b. Différenciation structurale des sous -couches interne et externe 

Une fois les phases constitutives des CPC identifiées, leur distribution spatiale a été étudiée en micro-

spect�Œ�}�•���}�‰�]���� �Z���u���v�� �P�Œ�������� ���� �o�[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�� ������ �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•��avec des pas de 1,5 à 2,5 µm pour une 

�š���]�o�o�����������•�}�v���������[���v�À�]�Œ�}�v���î�������ï���R�u�X 

Le tableau 15 donne les résultats de quantifications (méthode de quantification : cf. Chap.2-C.5.b.ii) 

des différentes phases sur �o�[���v�•���u���o���� �����•�� �‰�}�]�v�š�•�� ������trois cartographies. Ces cartographies ont été 

acquises dans des zones englobant les interfaces métal/CPC et CPC/environnement extérieur, afin 

���[���v���o�Ç�•���Œ�� �o���•��CPC sur toute leur épaisseur. Les zones analysées peuvent englober des résidus de 

�‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���� ���Z���µ���U�� ���[�}�¶�� �o���� �‰�Œ� �•���v������ ������ �u���P�v� �š�]�š���U�� �u���P�Zémite et hématite. La 

composition structurale moyenne obtenue sur les trois cartographies révèle que les CPC sont 

particulièrement riches en ferrihydrite, à hauteur de près de 80 %. La goethite est présente à environ 

15 %, et la lépidocrocite à environ 5 %�X�� �>���•�� ���µ�š�Œ���•�� �‰�Z���•���•�� ��� �š�����š� ���•�� �x maghémite, magnétite et 

hématite �x��sont minoritaires ; elles représentent chacune 1 % ou moins de la composition totale. 

�>�[���l���P���v� �]�š�������š���o�����Á�º�•�š�]�š�����v�[�}�v�š���‰���•��� �š� ����� �š�����š� ���•�������v�•���o���•���Ì�}�v���•�������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]� ���•�X 

 

tableau 15 : Résultats de quantification des phases constitutives des couches de produits de corrosion à partir de 3 
cartographies spectrales obtenues en micro-spectroscopie Raman. G : goethite ; L : lépidocrocite ; A : akaganéite ; Mh : 
maghémite ; Mn : magnétite ; W : wüstite ; H : hématite ; F : ferrihydrite; *: le programme de quantification ne permet pas 
de distinguer la magnétite de la wüstite. 

n° 
cartographie 

nombre 
de points 

dimensions %G %L %A %Mh 
%Mn 
(+W)* 

%H %F 

1 10672 460 µm x 145 µm 21 9 nd nd nd nd 71 
2 3335 288 µm x 73 µm 8 5 nd 3 14 9 61 
3 26505 205 µm x 186 µm 12 4 nd nd nd nd 84 

moyennes   14 5 nd <1 1 1 79 
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Les trois cartographies réalisées mettent là encore en évidence la structuration en deux sous-

couches distinctes observée en électrons rétrodiffusés et sur les cartographies EDS. La figure 78 

�‰�Œ� �•���v�š���� �o�[�µ�v����des cartographies obtenues en micro-spectroscopie Raman (les autres cartographies 

sont présentées en annexe, cf. §annexes). Le niveau moyen de la frontière entre les deux sous-

couches est matérialisé par un trait noir en pointillés sur le schéma de la zone cartographiée de la 

figure 78. Les quantifications des phases dans les deux zones délimitées par ce trait (zones a et b) 

sont données dans le tableau 16. 

La sous-couche interne des CPC est constituée majoritairement de ferrihydrite �x  en quantité 

supérieure à 70 % �x�U��et de goethite �x�����v�À�]�Œ�}�v���ñ�������î�ñ %. On y observe aussi quelques îlots contenant 

de la lépidocrocite en quantité minoritaire (généralement moins de 10 %). 

La sous-couche externe contient également de la goethite en quantités similaires à celles de la sous-

couche interne. En revanche, elle est beaucoup moins riche en ferrihydrite, dont la teneur locale 

varie entre 0 et environ 50 %, et beaucoup plus riche en lépidocrocite, dont la teneur moyenne est 

���[���v�À�]�Œ�}�v���î�ñ % et atteint localement 70 %. On y retrouve aussi quelques rares zones contenant de 

�o�[���l���P���v� �]�š���U�����v���‹�µ���v�š�]�š� �����µ���‰�o�µ�•��� �P���o���������í�ì %.  
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figure 78 : Cartographies quantitatives obtenues en micro-spectroscopie Raman sur une couche de produits de corrosion 
constituée de goethite, ferrihydrite et lépidocrocite. Le trait en pointillé matérialise le niveau moyen de la limite entre sous-
couches interne (a) et externe (b). 

 

tableau 16 : Résultats de quantification des phases dans les zones a (sous-couche interne) et b (sous-couche externe) 
définies sur le schéma de la figure 78. Les rapports des pourcentages des sous-couches interne et externe ont été calculés 
pour chaque phase. 

sous-couche 
(cartographie figure 78) 

% moyen rapport % interne / % externe 
G F L autres* G F L 

interne (zone a) 21 77 3 0 
1 1,8 0,1 

externe (zone b) 21 44 35 0 

  



148 

 

5. Comparaison des répartitions du  phosphore  et des phases 

Le cas particulier du phosphore a déjà été évoqué dans le Chapitre 3, §B.3.b. Même dans les zones 

où il est présent à hauteur de plusieurs pourcents en masse, ni les analyses en micro-diffraction de 

rayons X, ni les analyses en micro-�•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]���� �Z���u���v�� �v�[�}�v�š permis de détecter de phases 

contenant du phosphore comme les apatites (phosphates de calcium). Afin de mettre en lumière 

���[� �À���v�š�µ���o�o���•�� ���}�Œ�Œ� �o���š�]�}�v�•�� ���v�š�Œ���� �o���� �‰�Œ� �•���v�����l�����•���v������ ������ �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���� ���š�� �����•�� ���]�(�(� �Œ���v�š���•�� �‰hases des 

produits de corrosion, et donc pour savoir sur quel type de produit de corrosion le phosphore peut 

avoir une influence, des cartographies élémentaires et structurales superposables ont été réalisées 

aux mêmes endroits en EDS au MEB et en micro-spectroscopie Raman. 

Dans la sous-couche externe, la répartition du phosphore se présente généralement sous forme 

���[�µ�v�����}�µ���������‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�����}�µ���Z���•���•�µ�‰���Œ�‰�}�•� ���•���‰���Œ���o�o���o���•�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���U�����o�š���Œ�v���v�š�������•���š���v���µ�Œ�•��

en phosphore élevées (2 à 10 wt%) et moins élevées (1 wt%) (figure 79) : 

�x Les zones très riches en phosphore sont composées de ferrihydrite à près de 90 %, en 

mélange avec de la goethite à environ 10 % �~���š�U�� �������µ���}�µ�‰�� �‰�o�µ�•�� �Œ���Œ���u���v�š�U�� ������ �o�[���l���P���v� �]�š���U��

comme sur la figure 79) mais sans lépidocrocite ; 

�x En revanche, les zones plus pauvres en phosphore ne présentent pas de composition 

structurale type. Elles sont constituées de mélanges ferrihydrite/goethite/lépidocrocite (et 

ponctuellement akaganéite) dans des proportions très variables. 

Donc, si les régions riches en phosphore (plusieurs pourcents en masse) sont toujours très riches en 

�(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U���o�����Œ� ���]�‰�Œ�}�‹�µ�����v�[���•�š���‰���•���À�Œ���]�� : les régions très riches en ferrihydrite ne sont pas toujours 

riches en phosphore. De plus, les raisons de la morphologie de répartition du phosphore en multi-

couches ne sont pas établies. 
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figure 79 : Image au MEB en électrons secondaires dans une zone de la sous-couche externe (image a), cartographie EDS 
correspondante du phosphore (image b, échelle de couleur relative), et cartographies quantitatives obtenues en micro-
spectroscopie Raman sur la même zone (images c, d, e et f). �>�����Ì�}�v�������v�š�}�µ�Œ� �������[�µ�v���š�Œ���]�š�����o���v�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���������o�����Œ� �P�]�}�v���o�����‰�o�µ�•��
riche en phosphore. 
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Dans la sous-couche interne, l�[���u�‰�o�]�š�µ�����������• variations de teneurs en phosphore ���•�š���������o�[�}�Œ���Œ�����������ì�U�ñ��

wt% (figure 80d). La composition des zones les plus riches en phosphore diffère sensiblement de 

celle observée dans la sous-couche externe. Les teneurs en ferrihydrite et en goethite y sont très 

variables : 20 à 90 % pour la ferrihydrite, et 10 à 70 % pour la goethite (figure 80c). En revanche, on 

�Œ���š�Œ�}�µ�À���� �����v�•�� �����•�� �Ì�}�v���•�� �o�[�����•���v������ ������ �o� �‰�]���}���Œ�}���]�š���� ���}�v�•�š���š� ���� �����v�•�� �o���•�� �Œ� �P�]�}�v�•���Œ�]���Z���•�� ���v�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ����

de la sous-couche externe (figure 80e ; figure 80e). 

Les cartographies des figure 80c et figure 80d ont été obtenues en traitant les cartographies 

originales de telle manière à ce que leurs points, de dimensions choisies 6 µm x 6 µm, soient 

superposables un à un. Pour les cartographies en micro-spectroscopie Raman, chaque point est 

obtenu en moyennant les quantifications réalisées sur 9 spectres de la cartographie originale. Pour la 

cartographie EDS du phosphore, chaque point est obtenu par quantification du spectre somme de 

�o�[���v�•���u���o���������•���‰�]�Æ���o�•���‹�µ�]���o�µ�]�����}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š���•�µ�Œ���o���������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]�����}�Œ�]�P�]�v���o���X��Ces traitements permettent 

de tracer les graphes de corrélation, présentés en figure 81, entre le phosphore et les différentes 

phases, et ainsi de préciser les observations faites sur les cartographies : 

�x Les zones les plus riches en ferrihydrite (teneur supérieure à 70 % ; figure 80c et figure 81, 

zone z1) contiennent des quantités massiques de phosphore détectables (>0,2 wt%) ; 

�x Les zones les plus riches en lépidocrocite (teneur supérieure à 40 % ; figure 80c et figure 81, 

zone z2) contiennent des quantités massiques de phosphore non détectables (<0,2 wt%). 

���v�� �‰�Œ���v���v�š�� ���v�� ���}�u�‰�š���� �o�[���v�•���u���o���� ������ �����•�� �Œ� �•�µ�o�š���š�•�U��il semble donc que le phosphore accompagne 

aussi bien la ferrihydrite que la goethite, mais pas la lépidocrocite. 
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figure 80 : Cartographies EDS et Raman superposables obtenues sur la zone de la sous-couche interne repérée par un 
rectangle blanc. a �W���u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]�����}�‰�š�]�‹�µ�����������o�[���v�•���u���o�����������o�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�������v�•���o�����Œ� �P�]�}�v��� �š�µ���]� �����~trait 
en pointillés : limite entre sous-couche externe et interne) ; b : cartographie EDS du phosphore correspondant à la 
micrographie a (échelle de couleur relative) ; c : cartographies obtenues en micro-spectroscopie Raman sur la zone repérée 
sur la micrographie a pour chaque phase détectée (points de 6µm x 6µm ; la quantification en chaque point est obtenue en 
moyennent les quantifications réalisées à partir de 9 spectres de la cartographie originale) ; d : cartographie du phosphore 
superposable aux cartographies Raman (points de 6µm x 6µm correspondant à un ensemble de pixels de la cartographie 
originale ; la quantification en chaque point est réalisée sur le spectre somme des pixels correspondants) ; e : schéma 
montrant à la fois les régions riches en phosphore 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 �~�}�Œ���}�v�v� ���•�•�U���‰�}�µ�Œ���o�[���v�•���u���o���������•���‰�}�]�v�š�•�������•�������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�������^�����š���Z���u���v���������o����figure 80. Les groupes de 
points encadrés z1 et z2 correspondent globalement aux régions z1 et z2 repérées sur la figure 80.  

 

6. Synthèse 

Les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées présentent donc une morphologie en 

plusieurs couches : une sous-couche interne et une sous-couche externe, séparées par endroits par 

�o���•���Œ� �•�]���µ�•�����[�µ�v�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���������Z���µ���X 

Les deux sous-couches, interne et externe, se distinguent à la fois par leur composition élémentaire, 

leur composition structurale et leur porosité visible en microscopie optique et électronique. Leurs 

principales caractéristiques sont résumées par la figure 82. 
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figure 82 : Schéma récapitulatif des caractéristiques principales des couches de produits de corrosion des agrafes en alliage 
ferreux de la cathédrale de Metz ; * : le + et le - indiquent les porosités relatives des sous-���}�µ���Z���•�� �o�[�µ�v���� �‰���Œ�� �Œ���‰�‰�}�Œ�š�� ����
�o�[���µ�š�Œ���X 

 

La teneur en éléments mineurs exogènes de la sous-couche externe, nettement supérieure à celle de 

la sous-���}�µ���Z�����]�v�š���Œ�v���U�����•�š�����v������� �‹�µ���š�]�}�v�����À�������o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•�������� différence de porosité proposée pour 

expliquer la valeur sombre de la sous-couche externe sur les images en électrons rétrodiffusés. Ainsi, 

les éléments mineurs exogènes pénètrent facilement dans la sous-couche externe plus poreuse, à 

�•�µ�Œ�(�������� ���Æ�‰�}�•� ���� ���� �o�[environnement plus développée, et moins facilement dans la sous-couche 

interne moins poreuse. 

Dans chacune des deux sous-couches, les répartitions des éléments chimiques et des phases 

�•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���o���•���‰�Œ� �•���v�š���v�š�������•���Z� �š� �Œ�}�P� �v� �]�š� �•���o�}�����o���•�������o�[� ���Z���o�o�������µ���u�]���Œ�}�v et de la dizaine de microns. 

Ces hétérogénéités de composition �•�}�v�š�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[�]�v���µ�]�Œ���� �����•�� ���]�(�(� �Œ���v�����•�� ������ �Œ� �����š�]�À�]�š�  locales 

dans les CPC ���š�����}�v�������[���À�}�]�Œ���µ�v���]�u�‰�����š���•�µ�Œ���o���•���u� �����v�]�•�u���•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���o�}�����µ�Æ�X 

Les propriétés de transport des CPC peuvent également varier localement. En certains endroits, 

�o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�����‰���µ�š���!�š�Œ�������}�v�v�����š� �������]�Œ�����š���u���v�š�����µ���u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ���‰���Œ�������•���(�]�•�•�µ�Œ���•�X�����v���}�µ�š�Œ���U��

�o���� �š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�� ���[���•�‰�������•�� �Œ� �����š�]�À���•�� �‰���µ�š�� �!�š�Œ���� �u�}���]�(�]� �� �‰���Œ�����[�]�u�‰�}�Œ�š���v�š���• �À���Œ�]���š�]�}�v�•�� �o�}�����o���•�� ���[� �‰���]sseur 

des sous-couches externe et interne, dont les propriétés de porosité sont différentes (figure 82). 
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C. Propriétés de transport des couches de produits de 

corrosio n 

Les propriétés de transport des espèces ioniques et/ou moléculaires dissoutes, �����v�•���o�[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š�������µ��

sein des CPC sont déterminantes dans les mécanismes de corrosion atmosphérique (cf. Chap.1-E.2). 

Dans le cas du dioxygène dissout en effet, deux espèces sont susceptibles de réduire le dioxygène 

pendant la phase humide du cycle de corrosion : 

�x �o�����(���Œ���u� �š���o�o�]�‹�µ���U�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�� ; 

�x des produits de corrosion réduits en espèces Fe(II) lors de la phase de mouillage. 

Les endroits des CPC accessibles par le dioxygène dissout, et le temps nécessaire pour les atteindre 

sont donc des paramètres clés dans la compréhension de la corrosion atmosphérique. Il existe 

cependant très peu de données à ce sujet concernant les CPC formées sur le très long terme. 

�����v�•���o�������µ�š�����[� �š�µ���]���Œ���o���•���‰�Œ�}�‰�Œ�]� �š� �•���������š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š���������š���o�o���•��CPC, des échantillons corrodés des agrafes 

de la cathédrale de Metz étudiées �}�v�š��� �š� �� �]�v�•� �Œ� �•�������v�•�������•�� �����o�o�µ�o���•�� ���[���v���o�Ç�•����in situ permettant de 

suivre par micro-fluorescence X la pénétration dans les CPC ���[�µ�v���� ���•�‰�������� ���]�•�•�}�µ�š���� ���v�� �•�}�o�µ�š�]�}�v��

aqueuse. La méthode, le montage et les paramètres expérimentaux sont décrits en détail dans le 

Chapitre 2, §D.2. La solution aqueuse utilisée pour ces expériences est une solution de bromure de 

potassium KBr, ���š���o�[���•�‰�����������]�•�•�}�µ�š�����•�µ�]�À�]�������•�š���o�[�]�}�v�����Œ�}�u�µ�Œ���X 

 

1. ���‘�—�”�„�‡�•���†�‡���•�—�‹�˜�‹���†�—���–�”�ƒ�•�•�’�‘�”�–���†�ï�‡�•�’�°�…�‡�•���†�‹�•�•�‘�—�–�‡�• 

Trois expériences de suivi du transport du brome par fluorescence X ont été réalisées, sur trois 

échantillons corrodés différents (échantillons 1, 2 et 3). Au terme de chaque expérience, on obtient 

�µ�v�������}�µ�Œ���������[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�U�����µ�����}�µ�Œ�•�����µ���š���u�‰�•�U���������o�[�]�v�š���v�•�]�š� �����µ���•�‰�����š�Œ�����������(�o�µ�}�Œ���•�����v�������]�v�š� �P�Œ� �����•�µ�Œ���o����

région correspondant au pic K�D ���µ�����Œ�}�u���X���W�}�µ�Œ���Œ���‰�‰���o�U�������š�š�����À���o���µ�Œ�����[�]�v�š���v�•�]�š� ���]�v�š� �P�Œ� �������•�š����� �•�]�P�v� ����

�‰���Œ���o�[abréviation I(Br) (cf. Chap.2-D.2). 

Pour chacun des trois échantillons, la zone de la CPC suivie en micro-fluorescence X, de dimensions 

�ï�ì���R�u���Æ���ñ�ì���R�u�U�����•�š���o�}�����o�]�•� �����‰�Œ���•���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X�����o�o��������� �š� �����Z�}�]�•�]�����v�}�v���•���µ�o���u���v�š�������v�•���µ�v����

région ne présentant pas de fissure visible, mais aussi de manière à avoir une épaisseur de CPC la 
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plus importante possible (environ 200-250 µm pour les trois échantillons). La zone sélectionnée sur 

�o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���í�����•�š���‰�Œ� �•���v�š� �������v��figure 83, et les zones sélectionnées sur les échantillons 2 et 3 sont 

présentées en annexes (cf. Annexe 2). 

 

 

figure 83 : �D�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]�����}�‰�š�]�‹�µ�����������o�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���W���•���������o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���í�����µ�š�}�µ�Œ���������o�� zone sondée en 
micro-fluorescence X. La taille de la zone sondée est de 30 µm x 50 µm. z0 désigne la profondeur moyenne de la zone 
�•�}�v��� �����‰���Œ���Œ���‰�‰�}�Œ�š�������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�•�}�o�µ�š�]�}�v�����]�Œ���µ�o���v�š���X 

 

 

La figure 84 �u�}�v�š�Œ���� �o���� ���}�µ�Œ������ ������ �/�~���Œ�•�� �}���š���v�µ���� ���À������ �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� �í�X�� �>���•�� ���}�µ�Œ�����•�� �}���š���v�µ���•�� ���À������ �o���•��

échantillons 1 et 2 sont données en annexes (cf. Annexe 2). Cette courbe présente une interruption 

entre 1500 et 2600 minutes due à une défaillance technique du matériel. Compte tenu de la durée 

�����•�� ���Æ�‰� �Œ�]���v�����•�� �x�� ���v�À�]�Œ�}�v�� �ï�� ���� �ñ�� �i�}�µ�Œ�•�� �x�� ���š�� ������ �o���� �(�Œ� �‹�µ���v������ �����•�� �]�v���]�����v�š�•�� �š�����Z�v�]�‹�µ���•�U�� ���µ���µ�v���� �����•��

�š�Œ�}�]�•�����Æ�‰� �Œ�]���v�����•���v�[�����u���o�Z���µ�Œ���µ�•���u���v�š���‰���Œ�u�]�•�����[�}���š���v�]�Œ�����������}�µ�Œ���������}�v�š�]�v�µ���X 
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figure 84 : Courbe de �o�[�]�v�š���v�•�]�š� �����µ���•�‰�����š�Œ�����������(�o�µ�}�Œ���•�����v�������]�v�š� �P�Œ� �����•�µ�Œ���oa région correspondant au pic K�D du brome ( I(Br) ) 
en fonction du temps. La zone sondée est celle représentée sur la figure 83 (échantillon 1). Phase 1 : mesure du bruit de 
�(�}�v���� ������ �/�~���Œ�•�� �•�µ�Œ�� �o���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �~���W���•�� �o�}�Œ�•�‹�µ���� �o���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�� ���]�Œ���µ�o���v�š���� ���•�š�� ������ �o�[�����µ�� �‰�µ�Œ���X�� �W�Z���•���� �î : la 
solution circulante est la solution de KBr ; on observe une 1ère phase de pénétration du brome dans la CPC avec une montée 
instantanée de I(Br) et un pseudo-plateau de durée �� t1, puis une 2ème phase de pénétration du brome dans la CPC avec une 
montée de I(Br) lente, de durée �� t2, et �o�[���š�š���]�v�š���� ���[�µ�v���� �v�}�µ�À���o�o���� �À���o���µ�Œ�� �u�}�Ç���v�v���� �u���Æ�]�u���o���� ������ �/�~���Œ�• �V�� �o�[�]�v�š���Œ�Œ�µ�‰�š�]�}�v�� ������ �o����
courbe est due à un problème technique. Phase 3 �W�� �o���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�� ������ �<���Œ�� ���•�š�� �Œ���u�‰�o����� ���� �‰���Œ�� ������ �o�[�����µ�� �‰�µ�Œ�� ; la CPC se vide 
rapidement du brome. Les paramètres �� t1, �� t2, �� I1 et �� I2 sont donnés dans le tableau 17 pour les 3 échantillons sur lesquels 
des expériences de transport ont été menées. 
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En observant les courbes de I(Br) des trois échantillons, on constate que, pour chacune des phases de 

�o�[���Æ�‰� �Œ�]���v�����U leur allure générale présente de grandes similarités. 

�x Phase 1 : 

�>���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�����]�Œ���µ�o���v�š���� ���•�š�������� �o�[�����µ���‰�µ�Œ���X���>���•��mesures réalisées correspondent donc au blanc 

de I(Br) et au bruit de fond des spectres de XRF. La valeur moyenne de ce blanc est 

constante, de valeur environ égale à 0,1 ±0,1 coups/s. 

�x Phase 2 : 

�>�}�Œ�•�‹�µ���� �o�[�����µ�� �‰�µ�Œ���� ���•�š�� �Œ���u�‰�o����� ���� �‰���Œ�� �o���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�� ������ �<���Œ�U�� �o���� �À���o���µ�Œ�� �u�}�Ç���v�v���� ������I(Br) 

augmente ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �4�/1=0,5 ±0,1 ���}�µ�‰�•�l�•�� ���v�� �u�}�]�v�•�� ���[�µ�v���� �u�]�v�µ�š���X�� �����š�š���� �À���o���µ�Œ�� ������ �4�/1 est 

�]�v�À���Œ�]���v�š�����•�µ�Œ���o�[���v�•���u���o���������•���š�Œ�}�]�•�����Æ�‰� �Œ�]���v�����•���Œ� ���o�]�•� ���• (tableau 17). La valeur moyenne de 

I(Br) est ensuite ���}�v�•�š���v�š���U�����À�������µ�v�����À���o���µ�Œ�����[���v�À�]�Œ�}�v���ì�U�ò��±0,1 coups/s, sur une durée �4�š1 qui, 

���o�o���U�� �À���Œ�]���� ���}�v�•�]��� �Œ�����o���u���v�š�� �•���o�}�v�� �o�[���Æ�‰� �Œ�]���v���� : de 500 à 2500 minutes (soit de 0,3 à 1,7 

jours). 

Après un certain temps, la valeur moyenne de I(Br) recommence à augmenter pendant une 

durée �4�š2 très supérieure à �4�š1 ���À���v�š�� ���[���š�š���]�v���Œ���� �µ�v�� �‰�o���š�����µ�� ���[�]�v�š���v�•�]�š� �� �À���Œ�]�����o�� : 6,5 ±0,5 

���}�µ�‰�•�l�•�� �‰�}�µ�Œ�� �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� �í�U�� ���š�� �î�� �F�ì�U�ñ coups/s pour les échantillons 2 et 3. Les durées �4�š2 

�•�}�v�š�� ���[���v�À�]�Œ�}�v�� �î�ó�ì�ì�� �F�î�ì�ì�� �u�]�v�µ�š���•�� ���� �ï�ì�ì�ì�� �F�ñ�ì�ì�� �u�]�v�µ�š���•�� �~�•�}�]�š�� �í�U�ó��à 2,4 jours) pour les trois 

expériences, et elles ne sont pas classées dans le même ordre que les valeurs de �4�š1. On 

observe également, tout au long de la montée, des fluctuations de la valeur moyenne I(Br) de 

�o�[�}�Œ���Œ���� ���[�í�� ���}�µ�‰�l�•�� �•�µ�Œ�� �‹�µ���o�‹�µ���•�� �����v�š���]�v���•�� ������ �uinutes (fluctuations repérées par des 

astérisques sur la figure 84). 

�x Phase 3 (pour les échantillons 1 et 3) : 

�>���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�� ������ �<���Œ�� ���•�š�� �Œ���u�‰�o����� ���� ���� �v�}�µ�À�����µ�� �‰���Œ�� ������ �o�[�����µ���‰�µ�Œ���U�� ���(�]�v�� ���[�}���•���Œ�À���Œ�� �o���� �š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š��

�����•�� �]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���� �����v�•�� �o���� �•���v�•�� �]�v�À���Œ�•���U�� ���� �•���À�}�]�Œ�� ������ �o���� ���W���� �À���Œ�•�� �o�[�����µ�� �‰�µ�Œ���� ���]�Œ���µ�o���v�š���X�� �K�v��

constate alors que la valeur moyenne de I(Br) diminue rapidement, respectivement en 200 et 

300 minutes pour les échantillons �í�����š���ï�X�����}�u�‰�š�����š���v�µ���������o�[���o�š� �Œ���š�]�}�v���‰�Œ�}�P�Œ���•�•�]�À���������•�������o�o�µ�o���•��

���µ�� ���}�µ�Œ�•�� ���µ�� �š���u�‰�•�� �~�Œ���‰�Œ�]�•���•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�U�� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ������ ���µ�o�o���•�� ���v�š�Œ���� �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� ���š��

�o�[�����Z� �•�]�(�Y�•�U�� �]�o�� �v�[���� �‰���•�� � �š� �� �‰�}�•�•�]���o���� ������ ���}�v�š�]�v�µ���Œ�� �o���•�� �u���•�µ�Œ���•�� �‰�}�µ�Œ�� �u���š�š�Œ���� ���o���]�Œ���u���v�š�� ���v��

évidence le plateau final de cette phase. 
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tableau 17 : Paramètres �� t1, �� t2, �� I1 et �� I2, définis en figure 84, pour les 3 échantillons sur lesquels des expériences de 
transport ont été menées. *: valeurs obtenues par interpolation de la valeur moyenne maximale de I(Br) atteinte en phase 
2 ; **: valeurs obtenues par extrapolation ; ***: échantillon examiné au MEB en EDS. 

 échantillon 1 échantillon 2 échantillon 3 
�� I1 : amplitude de la 1ère montée 0,5 ±0,1 coups/s 0,5 ±0,1 coups/s 0,5 ±0,1 coups/s 
�� t1 : début de la 2ème montée 400 ±100 min 2500 ±100 min 1000 ±300 min**  
�� t2 : durée de la 2ème montée* 2700 ±200 min 3000 ±500 min 3000 ±400 min 
�� I2 : amplitude de la 2ère montée*  6 ±0,5 coups/s 1,5 ±0,5 coups/s 1,5 ±0,5 coups/s 
�� t3 : durée de la descente**  300 ±50 min ***  200 ±50 min 

 

���}�u�u���������o���� ���� ��� �i���� � �š� ��� �À�}�‹�µ� �� �‰�o�µ�•���Z���µ�š�U���o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���î�� ����� �š� �� ���v���o�Ç�•� �� ���v�������^�����µ���D������ ���� �o���� �(�]�v�������� �o����

�‰�Z���•�����î�����(�]�v�����[�}���•���Œ�À���Œ���o�����Œ� �‰���Œ�š�]�š�]�}�v�����µ�����Œ�}�u���������v�•���o�������W���X���>�����•�µ�Œ�(�����������v���o�Ç�•� ���������‰�Œ� ���o�����o���u���v�š��� �š� ��

��� �����Œ�Œ���•�•� ���� �����•�� �Œ� �•�]���µ�•�������� ���}�o�o���� ������ �o�[�����Z� sif par un nettoyage avec un papier absorbant fin imbibé 

���[� �š�Z���v�}�o�X�� �>����figure 85 montre une cartographie EDS du brome dans la CPC, et les résultats de 

quantification ���µ���(���Œ�����š�����µ�����Œ�}�u�����•�µ�Œ���µ�v���‰�Œ�}�(�]�o�������^�����o�o���v�š���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ���i�µ�•�‹�µ�[���µ��

�u� �š���o�X�� �K�v�� ���}�v�•�š���š���� �‹�µ���� �o�[���v�•���u���o���� ������ �o���� ���W���� ���•�š�� ���v�Œ�]���Z�]���� ���v�� ���Œ�}�u���U�� ���À������ �����•�� �š���v���µ�Œ�•�� �u�}�Çennes 

supérieures ou égales à 1 wt%. On observe en outre la présence de grains riches en brome (plusieurs 

�‰�}�µ�Œ�����v�š�•�����v���u���•�•���•�������v�•���µ�v�����‰���Œ�š�]���������•���‰�}�Œ���•���������o�������W���X�������•�����v���o�Ç�•���•���u�}�v�š�Œ���v�š�����}�v�����‹�µ�[�����o�����(�]�v��������

�o�����‰�Z���•�����î�U���o���•���]�}�v�•�����Œ�}�u�µ�Œ���•���}�v�š�����]���v���‰� �v� �š�Œ� �������v�•���o�[���v�•���u���o�����������o�������W���U���i�µ�•�‹�µ�[�����o�[�]�v�š���Œ�(�����������À�������o����

métal, et suggèrent que la porosité est répartie de manière hétérogène. 

 

 

figure 85 : �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]�������š���‰�Œ�}�(�]�o�������^�����µ�����Œ�}�u�����•�µ�Œ���o�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���������o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���î�������o�����(�]�v���������o�����‰�Z���•����
�î�� ������ �o�[���Æ�‰� �Œ�]���v������ ������ �š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š��(figure 84). a : image en électrons secondaires ; b : cartographie EDS correspondante du 
brome avec repérage du profil EDS ; c : profil EDS (points de dimensions 10µm x 6µm). 
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2. Comportement en transport  

�>�[� �š�µ������ �����•�� ���}�µ�Œ�����•�� ������I(Br) obtenues lors des trois expériences de transport et la comparaison de 

leurs paramètres �� t1, �� t2, �� I1 et �� I2 ���}�v�v���v�š�� �µ�v�� ���v�•���u���o���� ���[�]�v�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�� ���}�v�����Œ�v���v�š�� �o���� �š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š��

���[���•�‰�������•�����]ssoutes dans les CPC. 

�>���� �‰�Œ���u�]���Œ���� �Œ���u���Œ�‹�µ���� �‹�µ���� �o�[�}�v�� �‰���µ�š�� �(���]�Œ���� ���•�š�� �‹�µ���� �o���� �‰�Œ�}�(�]�o�� �����•�� ���}�µ�Œ�����•�� �v�[���•�š�� �����•�}�o�µ�u���v�š�� �‰���•��

�•�Ç�u� �š�Œ�]�‹�µ���� �‰�}�µ�Œ�� �o���•�� �‰�Z���•���•�� �î�� ���š�� �ï�� �~�‹�µ���� �o�[�}�v�� �v�}�u�u���Œ���� �Œ���•�‰�����š�]�À���u���v�š�� �‰���Œ�� �o���� �•�µ�]�š���� �—�‰�Z���•���� ������

remplissage" et "phase de vidage" par abus de langage) (figure 84). Les modes de transport des ions 

���Œ�}�u�µ�Œ���•�U���������o�����•�}�o�µ�š�]�}�v���������<���Œ���À���Œ�•���o�������W�������[�µ�v�����‰���Œ�š�U�����š���������o�������W�����À���Œ�•���o�[�����µ���‰�µ�Œ�������[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�U���•�}�v�š��

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 de rempliss age 

Les profils des courbes en phase de remplissage présentent donc, pour les trois échantillons, un 

certain nombre de points communs : première augmentation �� I1 ������ �o���� �À���o���µ�Œ�� �u�}�Ç���v�v���� ������ �/�~���Œ�•�� �x��

quasi-�]�v�•�š���v�š���v� �������� �o�[� ���Z���o�o���� ������ �o�������µ�Œ� ���� ���[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v���x�U���‰�Œ���u�]���Œ plateau de la valeur moyenne de 

I(Br), puis seconde augmentation �� I2�U�����š�����š�š���]�v�š�������[�µ�v�����À���o���µ�Œ���u�}�Ç���v�v�����u���Æ�]�u���o�����������/�~���Œ�•�X���K�µ�š�Œ���������•��

similarités, les trois profils présentent malgré tout des différences marquées. Les durées du premier 

plateau et de la seco�v���������µ�P�u���v�š���š�]�}�v���������/�~���Œ�•�����]�v�•�]���‹�µ�����o�[���u�‰�o�]�š�µ�����������������š�š�����•�����}�v���������µ�P�u���v�š���š�]�}�v��

���[�]�v�š���v�•�]�š� ���•�}�v�š���š�Œ���•���À���Œ�]�����o���•���•���o�}�v���o���•��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�X���������‰�o�µ�•�U���o���•���‰�Œ�}�(�]�o�•���•�}�v�š���‰�}�v���š�µ� �•���������(�o�µ���š�µ���š�]�}�v�•��

de valeurs moyennes de I(Br) imprévisibles et non reproductibles. De telles fluctuations ne semblent 

�‰���•�� ���µ���•�� ���� �����•�� �À���Œ�]���š�]�}�v�•�����[�]�v�š���v�•�]�š� �� ���µ�� �(���]�•�������µ�� ������ �Œ���Ç�}�v�•�� �y�� �]�v���]�����v�š�� ���}�v�š�� �o���� �•�š�����]�o�]�š� �� ���� � �š� �� � �š�����o�]����

(cf. Chap.2-D.2). 

La première augmentation �� I1 de la valeur moyenne de I(Br) �i�µ�•�š���� ���‰�Œ���•�� �o���� �Œ���u�‰�o�������u���v�š�� ������ �o�[�����µ��

par la solution de KBr est très rapide, et un premier plateau ���•�š�����š�š���]�v�š�����v���u�}�]�v�•�����[�µ�v�����u�]�v�µ�š���X�������µ�Æ��

�Z�Ç�‰�}�š�Z���•���•���‰���µ�À���v�š���‰���Œ�u���š�š�Œ�������[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�����������}�u�‰�}�Œ�š���u���v�š�X���>�����‰�Œ���u�]���Œ�������•�š�������o�o�� de la pénétration 

���[�]�}�v�•�����Œ�}�u�µ�Œ���•�������v�•���o�������}�o�o�����������o�[�����Z� �•�]�(���‹�µ�]���(���Œ�u�����o���������o�o�µ�o������xpérimentale (cf. Chap.2-D.1). Afin de 

�À� �Œ�]�(�]���Œ�������š�š���� �Z�Ç�‰�}�š�Z���•���U���µ�v�����u���•�µ�Œ�������[�µ�v���� �u�]�v�µ�š���� ���� � �š� �� �Œ� ���o�]�•� ���� ���µ���v�]�À�����µ�����µ���u� �š���o���Œ�����}�µ�À���Œ�š���‰���Œ��

�o�[�����Z� �•�]�(�X�� �����š�š���� �u���•�µ�Œ���� ���� � �š� �� �(���]�š���� �•�µ�Œ�� �µ�v���� �Ì�}�v���� ���µ�� �u� �š���o�� �•�]�š�µ� ���� �i�µ�•�š���� ���v-dessous de la CPC de 

�o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� �î�U�� ���v�À�]�Œ�}�v �î�ì�� �Z���µ�Œ���•�� ���‰�Œ���•�� �o���� �Œ���u�‰�o�������u���v�š�� ������ �o�[�����µ�� �‰�µ�Œ���� �‰���Œ�� �o���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�� ������ �<���Œ�U 

pendant la phase 2. La valeur de I(Br) obtenue est comparable à celle du blanc mesuré en phase 1. 

�>���•�� �]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���•�� �v���� �‰� �v���š�Œ���v�š�� ���}�v���� �‰���•�� ���v�� �‹�µ���v�š�]�š� �� ��� �š�����š�����o���� �����v�•�� �o���� ���}�o�o���� ������ �o�[�����Z� �•if. La 

deuxième hypothèse pour expliquer la première augmentation �� I1 quasi-instantanée de la valeur 
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moyenne de I(Br) ���•�š�� �����o�o���� ������ �o���� ���]�(�(�µ�•�]�}�v�� �����•�� �]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���•�� �����v�•�� �o�[�����µ�� ���}�v�š���v�µ���� �����v�•�� �o���•�� �‰�o�µ�•��

grosses fissures de la CPC ouvertes sur le milieu extérieur. ���}�v�•�]��� �Œ���v�š�� �o���� �š���]�o�o���� ������ �����•�� �(�]�•�•�µ�Œ���•�� �x��

plusieurs microns de largeur (cf. Chap.3-���X�í�X���•�� �x�U�� �}�v�� �‰���µ�š�� �•�µ�‰�‰�}�•���Œ�� �‹�µ���� �o���� ���}���(�(�]���]���v�š�� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v��

���‰�‰���Œ���v�š�� ���•�š�� �š�Œ���•�� �‰�Œ�}���Z���� ������ �����o�µ�]�� �����•�� �]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���•�������v�•�� �o�[�����µ�U�� ���� �•���À�}�]�Œ���í�U�ñ�X�í�ì-9 m²/s, et donc que 

�o�[�]�v�š���v�•�]�š� �� �(�]�v���o���� ������ ������ �‰�Z� �v�}�u���v���� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v�����•�š�� ���š�š���]�v�š���� �����v�•�� �µ�v�� �š���u�‰�•�� �]�v�(� �Œ�]���µ�Œ������ �o�����u�]�v�µ�š���X�� �^�]��

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 section polie, il est possible que de telles 

fissures soient présentes sous la surface�U�������v�•���o�����À�}�o�µ�u�����������o�������W���U�����š���‹�µ�[���o�o���•�����]���v�š���µ�v�����]�v�(�o�µ���v�������•�µ�Œ��

le transport des espèces dissoutes dans la zone sondée par le faisceau de rayons X. Dans ce cas, on 

devrait ret�Œ�}�µ�À���Œ���µ�v���•���µ�š�����[�]�v�š���v�•�]�š� �����[���u�‰�o�]�š�µ�������� I1 similaire au début de la phase de vidage, ce qui 

est difficile à apprécier étant donné la pente de la courbe au début de la phase de vidage (figure 84). 

De plus�U���o�[�]�v�À���Œ�]���v�������������o�[���u�‰�o�]�š�µ�������� I1 �������o�[�]�v�š���v�•�]�š� ���•���u���o�������v�����}�v�š�Œ�����]���š�]�}�v�����À�������o�[�Z� �š� �Œ�}�P� �v� �]�š� ��������

répartition des fissures dans les CPC (cf. Chap.3-B.1.b). Cette amplitude devrait en effet varier avec la 

fraction volumique correspondant aux fissures dans la région sondée�U���(�Œ�����š�]�}�v���‹�µ�]���v�[�������µ���µ�v�����Œ���]�•�}�v��

���[�!�š�Œ���� �]�����v�š�]�‹�µ���� �‰�}�µ�Œ�� �o���•�� �š�Œ�}�]�•�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•. ���� ������ �•�š�������U�� �o���� �‰�Œ���u�]���Œ�� �•���µ�š�� ������ �/�~���Œ�•�� �v�[���� �‰���•�� �š�Œ�}�µ�À� ��

���[���Æ�‰�o�]�����š�]�}�v���‰�o�µ�•���•���š�]�•�(���]�•���v�š���X 

La longueur �� t1 du plateau de valeur moyenne de I(Br) entre la première augmentation rapide �� I1 et 

la seconde �� I2 beaucoup plus lente est également une caractéristique remarquable du profil des 

���}�µ�Œ�����•�� ������ �/�~���Œ�•�� ���v�� �‰�Z���•���� ������ �Œ���u�‰�o�]�•�•���P���X�� �W�}�µ�Œ�‹�µ�}�]�� �o�[���µ�P�u���v�š���š�]�}�v�� �o���� �‰�o�µ�•�� �]�u�‰�}�Œ�š���v�š���� ������ �/�~���Œ�•�� ��-t-

elle lieu plusieurs centaines, voire plusieurs milliers de minutes après le r���u�‰�o�������u���v�š���������o�[�����µ���‰���Œ���o����

solution de KBr ? Les hypothèses envisagées pour expliquer un tel blocage du transport sont au 

�v�}�u���Œ���� ������ �š�Œ�}�]�•�X���>���� �‰�Œ���u�]���Œ�������•�š�������o�o���� ���[�µ�v�����u�}���]�(�]�����š�]�}�v���‰�Z�Ç�•�]���}-chimique progressive des CPC en 

milieu aqueux, permettant de débloquer des chemins de transport, comme par exemple une 

���]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v�������������Œ�š���]�v�•���‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�X���>�����•�����}�v���������•�š�������o�o�������[�µ�v���u�}�µ�]�o�o���P�����š�Œ���•���o���v�š�������•��CPC. 

�>�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ���‰�µ�Œ�����~�‰�Z���•�����í�•���•�µ�Œ���o���•��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•���í�����š���î���v�[���Ç���v�š�����µ�Œ� ���‹�µ�����ð�ñ���u�]�v�µ�š���•���x�����µ�Œ� ����

qu�]�� �‰�}�µ�Œ�Œ���]�š�� �•���� �Œ� �À� �o���Œ�� �]�v�•�µ�(�(�]�•���v�š���� �‰�}�µ�Œ�� � �‹�µ�]�o�]���Œ���Œ�� �o���� �•�Ç�•�š���u���� ���W���l�����µ�� �‰�µ�Œ���� �x�U�� �o�[���Æ�‰� �Œ�]���v������ �•�µ�Œ��

�o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���ï ����� �š� ���Œ� ���o�]�•� �������À�������µ�v�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ���‰�µ�Œ�������������µ�Œ� �������v�À�]�Œ�}�v��� �P���o���������ò�ò���Z���µ�Œ���•���~�‰�Œ���•��

de 4000 minutes) avant le remplacement par la solution de KBr, soit presque deux fois plus 

longtemps que la valeur maximale de �� t1 évaluée à partir des courbes des échantillons 1 et 2 

(tableau 17�•�X�� �K�v�� �•�µ�‰�‰�}�•���� ���}�v���� �‹�µ�[���‰�Œ���•���ò�ò�� �Z���µ�Œ���•�� �����v�•�� �o�[�����µ�� �‰�µ�Œ���U�� �o���� �•�Ç�•�š���u���� ���W���l�����µ�� �‰�µ�Œ���� ���•�š��

� �‹�µ�]�o�]���Œ� �X�� �D���o�P�Œ� �� �����o���U�� �o���� ���}�µ�Œ������ ������ �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� �ï�� �‰�Œ� �•���v�š���� �š�}�µ�i�}�µ�Œ�•�� �µ�v�� �‰�o���š�����µ�� ������ �o�}�v�P�µ���µ�Œ��

conséquente (plus de 700 minutes) avant la seconde augmentation �� I2 de valeur moyenne de I(Br). 

Ce plateau �v�����•���u���o�������}�v�����‰���•���!�š�Œ�����o�]� �������o�[���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�������•��CPC �����o�[�����µ���‰�µ�Œ���U���u���]�•���‰�o�µ�š�€�š�������o�����‰�Œ� �•���v������

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 KBr (�í�U�ï�� �u�}�o�l�>�•�� �•�}�]�š�� ���� �o�[�}�Œ�]�P�]�v����

���[�]�v�š���Œ�����š�]�}�v�•�����}�u�‰�o���Æ���•�U�����v�š�Œ���� �o���•�� �]�}�v�•�����Œ�}�u�µ�Œ���•�� ���š���o���•�� ���µ�š�Œ���•�����•�‰�������•�� ���Z�]�u�]�‹�µ���•�� ���v���‰�Œ� �•���v�����U���‹�µ�]��

ralentiraient fortement la pénétration des ions bromures dans les CPC. ���[���•�š�������� �‹�µ���� �o�[�}�v�����‰�‰���o�o���� �µ�v��

effet de barrière osmotique [171-173]. Il faudrait, pour vérifier cette troisième hypothèse, réaliser 

une expérience supplémentaire avec une solution de KBr beaucoup plus diluée, ce qui poserait des 

problèmes de détection du brome dans les CPC �‰���Œ���(�o�µ�}�Œ���•�����v������ �y�� �•�µ�Œ�� �o���•�� �š���u�‰�•�� ���[�����‹�µ�]�•�]�š�]�}�v�� �š�Œ���•��

���}�µ�Œ�š�•���v� �����•�•���]�Œ���•�������o�[���Æ�‰� �Œ�]���v���������Ç�v���u�]�‹�µ���X 

La dernière caractéristique récurrente des profils de la courbe de I(Br) en phase de remplissage est la 

�‰�Œ� �•���v���������[�µ�v�������Œ�š���]�v���v�}�u���Œ�����������(�o�µ���š�µ���š�]�}�v�•���������À���o���µ�Œ���u�}�Ç���v�v�� �������o�[�}�Œ���Œ�������[�í�����}�µ�‰�l�•���•�µ�Œ���‹�µ���o�‹�µ���•��

centaines de minutes (fluctuations repérées par des astérisques sur la figure 84). Comme cela a déjà 

� �š� �� � �À�}�‹�µ� �� �µ�v���‰���µ���‰�o�µ�•���Z���µ�š�U�������•�� �(�o�µ���š�µ���š�]�}�v�•���v���� �•���u���o���v�š���‰���•�����µ���•�� ���� �����•���À���Œ�]���š�]�}�v�•�����[�]�v�š���v�•�]�š� �� ���µ��

faisceau de rayons X incident. Si leur origine reste indéterminée, il se �‰�}�µ�Œ�Œ���]�š�� �‹�µ�[���o�o���•�� �Œ� �•�µ�o�š���v�š��

���[���(�(���š�•�����������]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v�����š���������‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v���o�}�����µ�Æ�X 

Eu égard à la complexité des profils des courbes de I(Br) en phase de remplissage, le transport des 

ions bromures ne peut correspondre à un unique processus de diffusion. Il résulte très certainement 

���[�µ�v���� �•�µ�‰���Œ�‰�}�•�]�š�]�}�v�� �}�µ�� ���[�µ�v�� ���}�µ�‰�o���P���� ���}�u�‰�o���Æ���� ������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �‰�Z� �v�}�u���v���•�X�� �h�v�� �����Œ�š���]�v�� �v�}�u���Œ����

���[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•���•�� ���}�v�����Œ�v���v�š�� �o���•�� �‰�Z� �v�}�u���v���•�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�� �����Œ�š���]�v���•�� �����Œ�����š� �Œ�]�•�š�]�‹�µ���•��

récurrentes du profil en phase de remplissage ont été invalidées. En revanche, la longueur �� t1 du 

plateau de valeur moyenne de I(Br) entre la première augmentation �� I1 et la seconde �� I2 pourrait 

�•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�� �‰���Œ�� �µ�v�� �Œ���o���v�š�]�•�•���u���v�š�� ������ �o���� �‰� �v� �š�Œ���š�]�}�v�� �����•�� �]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���• dans les CPC, dû à des 

interactions parasi�š���•�����À���������[���µ�š�Œ���•�����•�‰�������•�����Z�]�u�]�‹�µ���•�����v���‰�Œ� �•���v�����X��Cette dernière hypothèse reste 

cependant difficile à vérifier. 

b. Phase de vidage 

Les courbes de I(Br) en phase de vidage présentent des profils moins complexes que ceux observés 

en phase de remplissage. 

Pour l���•�������µ�Æ��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•���x��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���í�����š��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���ï���x�U��on peut supposer dans une première 

approche que la décroissance de la valeur moyenne de I(Br) pendant la phase de vidage correspond à 

une loi de transport par diffusion des ions bromures dans les CPC. 

Afin de déterminer le coefficient de diffusion apparent des ions bromures dans ces couches, les 

courbes en phase de vidage ont été modélisées. Plusieurs modèles relativement simples, 
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correspondant à des modes de diffusion sensiblement différents mais cohérents avec la morphologie 

et les propriétés des CPC�U���}�v�š��� �š� �� �š���•�š� �•�X�����[���µ�š�Œ���•���u�}�����o���•�� �‰�o�µ�•�����}�u�‰�o���Æ���•�� �‰�}�µ�Œ�Œ���]���v�š��� �À�]�����u�u���v�š��

���}�v�À���v�]�Œ�U���u���]�•���]�o���•���Œ���]�š�����o�}�Œ�•�����]�(�(�]���]�o�������[���•�•�}���]���Œ�����Z���‹�µ�����‰��ramètre à une réalité physico-chimique. Les 

modèles testés sont au nombre de trois1 (figure 86). 

Modèle linéaire confiné : 

Ce modèle de diffusion est le plus simple des trois. La diffusion se fait dans une CPC homogène 

���[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� �î�ñ�ì�� �R�u�� ���š�� ������ ���}���(�(�]���]���v�š�� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v apparent ���U�� ���� �‰���Œ�š�]�Œ�� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���W���l�u�]�o�]���µ��

extérieur, et perpendiculairement à cette interface (figure 86). La concentration en ions bromures 

est intégrée entre 220 et 250 µm de profondeur, ce qui correspond à la taille et à la position de la 

zone sondée par micro-fluorescence X dans les échantillons. 

�>�[���i�µ�•�š���u���v�š des courbes-modèles obtenues sur les courbes expérimentales donne des coefficients 

de diffusion apparents respectivement égaux à 7.10-12 m²/s et 1.10-11 m²/s pour les échantillons 1 et 

3 (figure 87). Cependant, on constate que les courbes-�u�}�����o���•�� �}���š���v�µ���•�� �v�[�}�v�š�� �‰���•�� �o���� �u�!�u���� �‰�Œ�}�(�]�o��

�‹�µ���� �o���•�� ���}�µ�Œ�����•�� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o���•�� ���µ�� ��� ���µ�š�� ������ �o���� ���]�(�(�µ�•�]�}�v�X�� ���v�� ���(�(���š�U�� �o���� �•�}�µ�Œ������ ���[�]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���•�� � �š���v�š��

située à une distance de plus de 200 µm dans ce modèle, les espèces diffusantes mettent un certain 

�š���u�‰�•���������Œ�Œ�]�À���Œ�������v�•���o�����Ì�}�v�������[�}���•���Œ�À���š�]�}�v�U�����[�}�¶���o�����‰���v�š�����v�µ�o�o���������o�[�}�Œ�]�P�]�v���������•�����}�µ�Œ�����•-modèles. 

�K�v�� �v���� �Œ���š�Œ�}�µ�À���� �‰���•�� �����š�š���� �‰���v�š���� �v�µ�o�o���� ���� �o�[�}�Œ�]�P�]�v���� �•�µ�Œ�� �o���•�� ���}�µ�Œ�����•�� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o���• : I(Br) chute 

brutale�u���v�š�������•�� �o���� �Œ���u�‰�o�������u���v�š�������� �o���� �•�}�o�µ�š�]�}�v�������� �<���Œ���‰���Œ�������� �o�[�����µ���‰�µ�Œ���X���������]�����u���v���� �������}�v�•�]��� �Œ���Œ��

�����•�� �u�}�����o���•�� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v���‰�}�µ�Œ���o���•�‹�µ���o�•���]�o�����Æ�]�•�š���� �µ�v�����•�}�µ�Œ������ ������ ���Œ�}�u���� ���� �o�[�]�v�š� �Œ�]���µ�Œ���}�µ�����µ�����}�Œ���������� �o����

�Ì�}�v�����}���•���Œ�À� ���X�����[���•�š���o���������•�������•�������µ�Æ���u�}�����o���•���•�µ�]�À���v�š�•�X 

Modèle linéaire semi-infini : 

�����v�•���������u�}�����o���U���o�������]�(�(�µ�•�]�}�v�����•�š�����}�v�•�]��� �Œ� �������}�u�u����� �š���v�š���]�v�•�š���v�š���v� ���������v�•���µ�v�����(�]�•�•�µ�Œ�����Œ���u�‰�o�]�������[�����µ�U��

perpendiculaire à �o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���W���l�u�]�o�]���µ�� ���Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�� �~figure 86). En réalité, le coefficient de diffusion 

des ions bromures dans �o�[�����µ�� ���•�š�� �š���o�� �‹�µ���� �o���� �À�]�š���•�•���� ������ �š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�� ���•�š�� ��eaucoup plus rapide dans la 

fissure que dans la CPC. Puis les ions bromures diffusent à partir de cette fissure dans la CPC, 

parallèlement aux plans des interfaces CPC/milieu extérieur et CPC/métal. La CPC est homogène de 

coefficient de diffusion apparent D, et de dimension infinie dans la direction de la diffusion en 

                                                           
1 La diffusion est ici considérée, en première approximation, comme un phénomène symétrique en phases de 
remplissage et de vidage. Ainsi, les schémas de la figure 86 �•�}�v�š���Œ���‰�Œ� �•���v�š� �•�������v�•���o���������•�����[�µ�v���Œ���u�‰�o�]�•�•���P�����u���]�•��
permettent de décrire le comportement diffusif en phase de vidage. 
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partant de la fissure. La concentration en ions bromures est intégrée sur 25 µm à partir de la fissure, 

ce qui correspond à la taille de la zone sondée par micro-fluorescence X dans les échantillons. 

La figure 87 montre les courbes-modèles obtenues ajustées sur les courbes expérimentales. Les 

coefficients de diffusion qui découlent des ajustements sont de 6.10-14 �u�ø�l�•�� �‰�}�µ�Œ���o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���í�U�� ���š��

de 2.10-13 �u�ø�l�•�� �‰�}�µ�Œ�� �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�� �î�X�� �>���� ��ncore, les courbes-�u�}�����o���•�� �v�[�}�v�š�� �‰���•�� �š�}�µ�š�� ���� �(���]�š�� �o���� �u�!�u����

profil que les courbes expérimentales. Les pentes dans les premières parties des deux courbes 

expérimentales sont plus faibles que celles des courbes-modèles. 

Modèle sphérique : 

La CPC dans ce modèle �•�����‰�Œ� �•���v�š�����•�}�µ�•���o�����(�}�Œ�u�������[�µ�v�����u�‰�]�o���u���v�š�����}�u�‰�����š���������•�‰�Z���Œ���•���Z�}�u�}�P���v���•��

de diamètre d et de coefficient de diffusion apparent D (figure 86). La diffusion des ions bromures 

�����v�•�� �o�[�����µ�� ���v�š�Œ���� �o���•�� �•�‰�Z���Œ���•�� ���•�š�� �•�µ�‰�‰�}�•� ���� �]�v�•�š���v�š���v� ���� �‰�}�µ�Œ�� �o���� �u�!�u���� �Œ���]�•�}�v�� �‹�µ���� �����v�•�� �o���� �(�]�•�•�µ�Œ���� ���µ��

modèle 1D linéaire semi-infini. Les ions bromures diffusent ensuite radialement dans les sphères à 

partir de leur surface. La concentration en ions bromures est intégrée sur une sphère entière. Le 

�u�}�����o���� �v�[���� ���}�v���� ������ �•���v�•��que si le diamètre des sphères est inférieur aux dimensions de la zone 

sondée en fluorescence X. 

�>�[���i�µ�•�š���u���v�š�������•�����}�µ�Œ�����•-modèles sur les courbes expérimentales fournit le rapport D/d², d étant la 

distance sur laquelle la diffusion a lieu. Dans le cas des modèles linéaires confiné et semi-infini, le 

coefficient de diffusion apparent ���� ������ �o���� ���W���� �•�[�}���š�]���v�š�� ���]�•� �u���v�š�U�� �‰�µ�]�•�‹�µ���� �o���� ���]�•�š���v������ ���� ���•�š�� �µ�v��

paramètre connu �W�����o�o�������•�š��� �P���o���������o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ��de la CPC dans le cas du modèle confiné, soit d = 250 

µm, et elle est infinie dans le cas du modèle semi-infini. Dans le modèle sphérique en revanche, la 

valeur de d correspond au diamètre des sphères, paramètre difficile à évaluer à partir de 

�o�[�}���•���Œ�À���š�]�}n de la CPC. Le coefficient de diffusion apparent déduit pour la CPC dépend alors de la 

dimension choisie pour les sphères. 

Contrairement aux modèles précédents, les deux courbes expérimentales sont modélisées de façon 

très satisfaisante. On peut supposer que les interstices entre les sphères représentent un réseau de 

fissures microscopiques de la CPC. �����v�•�� ������ �����•�U�� �o�[���Æ���u���v�� �À�]�•�µ���o�� ����s micrographies optiques (figure 

63) et des images en électrons rétrodiffusés (figure 65) �‰���Œ�u���š�� ���[� �À���o�µer les écarts entre les plus 

grosses fissures de la CPC. La valeur de 10 µm semble en effet beaucoup trop faible, et la valeur de 

�í�ì�ì���R�u�����•�š���������µ���}�µ�‰���š�Œ�}�‰��� �o���À� �������}�u�‰�š�����š���v�µ���������o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ���u�}�Ç���v�v���������•�����W�����~���v�À�]�Œ�}�v���í�ì�ì���R�u�•�X Le 

tableau 18 donne les valeurs des coefficients de diffusion apparents pour des tailles de sphères 
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variant entre 20 et 50 µm, les valeurs supérieures à 50 µm �v�[� �š���v�š��pas réalistes compte tenu des 

dimensions de la zone sondée en micro-fluorescence X (30 µm x 50 µm). Les coefficients de diffusion 

correspondants pour les échantillons 1 et 3 �•�[� ���Z���o�}�v�v���v�š�����v�š�Œ�� 5.10-15 m²/s et 5.10-14 m²/s. On peut 

���}�v�������•�š�]�u���Œ���o�[�}�Œ���Œ�����������P�Œ���v�����µ�Œ�������•�����}���(�(�]���]���v�š�•�����������]�(�(�µ�•�]�}�v�����‰�‰���Œ���v�š�•���}���š���v�µ�•���‰���Œ���������u�}�����o���������í�ì-

14 m²/s. 

 

 

figure 86 : Schémas correspondant aux modèles 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 sphères pour le modèle de diffusion sphérique 
des courbes de suivi de transport des ions bromures (cf. figure 87). 

diamètre des sphères 
d (µm) 

Coefficient de diffusion apparent (m²/s) 

échantillon 1 échantillon 3 

20 8E-15 5E-15 
30 2E-14 1E-14 
40 3E-14 2E-14 
50 5E-14 3E-14 
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figure 87 : Résultats de modélisation des courbes de suivi de transport des ions bromures dans les couches de produits de corrosion (CPC) des échantillons 1 et 3. Trois modèles de diffusion 
ont été testés pour chaque échantillon. Pour chaque couple échantillon/modèle, �o�[���i�µ�•�š���u���v�š���������o�������}�µ�Œ����-modèle (en rouge) sur la courbe expérimentale (en gris) permet de déterminer un 
coefficient de diffusion apparent de la CPC. 

 



166 

 

�>���•�� ���Æ�‰� �Œ�]���v�����•�� ������ �•�µ�]�À�]�� ���µ�� �š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�� ���[�]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���•�� �����v�•�� �o���•��CPC ont donc mis en évidence une 

dissymétrie dans le comportement du système lors du transport des ions bromures dans les CPC en 

phase de remplissage et en phase de vidage. La courbe de I(Br) obtenue en phase de remplissage 

�Œ� �•�µ�o�š���� �À�Œ���]�•���u���o�����o���u���v�š�� ���[�µ�v�� ���}�µ�‰�o���P���� ���}�u�‰�o���Æ���� ������ �oa diffusion dans les CPC ���À������ ���[���µ�š�Œ���•��

phénomènes physico-chimiques qui pourraient être liés à la forte concentration ionique de la 

�•�}�o�µ�š�]�}�v���������<���Œ�U�����š���‹�µ�����o�[�}�v���‰���µ�š�����}�v����� �����Œ�š���Œ�������v�•���o���������•�����µ���š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v�������š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ����

���]�•�•�}�µ�š�������v�•���o�[�����µ�X 

Dans le cas de la phase de vidage, les courbes de I(Br) présentent des profils moins complexes que 

ceux observés en phase de remplissage. On peut supposer dans une première approche que la 

décroissance de la valeur moyenne de I(Br) pendant cette phase correspond à une loi de transport 

par diffusion des ions bromures dans les CPC. La modélisation de la courbe de I(Br) en phase de 

vidage donne des valeurs de coefficients de diffusion qui varient de plusieurs ordres de grandeur 

selon le modèle utilisé. Ces valeurs, ainsi que le parallèle avec le transport des espèces dissoutes 

�����v�•���o�[�����µ�������•���‰�}�Œ���•���������o�������W��, seront discutés dans le paragraphe IV.B. 
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D. Réactivité chimique des couches de produits de 

corrosion  

�>�[� �š�µ������ ������ �o���� ���}�u�‰�}�•�]�š�]�}�v�� �����•��CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées, décrite dans le 

paragraphe B.4.b, a montré que ces CPC sont particulièrement riches en phases potentiellement 

réactives en réduction, en particulier ferrihydrite (80 % environ en moyenne) et lépidocrocite (5 % 

environ en moyenne) (cf. Chap.1-C.7). 

Les paragraphes suivants ���Æ�‰�}�•���v�š�� �o���•�� �Œ� �•�µ�o�š���š�•�� ���[expériences ayant pour objectif ���[���(�(�]�v���Œ�� �o����

compréhension du rôle des phases constituant les CPC dans les mécanismes de corrosion 

atmosphérique. 

1. Étude du comportement des CPC en réduct ion  in situ  

�W���v�����v�š���o�����‰�Z���•�����������u�}�µ�]�o�o���P�������µ�����Ç���o�������������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���U���o�����(���Œ���u� �š���o�o�]�‹�µ�����•�[�}�Æ�Ç�����U���u���]�•��

�o���� ���]�}�Æ�Ç�P���v���� �v���� �‰���µ�š�� �À�Œ���]�•���u���o�����o���u���v�š�� �‰���•�� �i�}�µ���Œ�� �o���� �Œ�€�o���� ���[�}�Æ�Ç�����v�š�� �~���(�X��Chap.1-E.1 et 2). Ce 

�‰���Œ���P�Œ���‰�Z���� �‰�Œ� �•���v�š���� �o���•�� �Œ� �•�µ�o�š���š�•�� ���[�µ�v�� �š���•�š�� ���Æ�‰� �Œ�]�u��ntal permettant de montrer que les phases 

réactives des CPC ���v�����}�v�š�����š�����À�������o�����u� �š���o���‰���µ�À���v�š���i�}�µ���Œ���������Œ�€�o�������[�}�Æ�Ç�����v�š�����š���•�����Œ� ���µ�]�Œ���X 

Ce test expérimental est décrit en détail dans le Chapitre 2, §D.3. Il consiste à observer in situ en 

micro-spectroscopie Ra�u���v���o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�����[�µ�v�����Ì�}�v�����Œ�]���Z�������v���‰�Z���•���•���Œ� �����š�]�À���•�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���U��

en milieu aqueux désaéré, et donc réducteur (figure 89). Pour ce faire, un échantillon ���}�Œ�Œ�}��� �����[�µ�v����

agrafe de la cathédrale de Metz a été inséré dans une cellule expérimentale de manière à pouvoir 

simultanément : 

�x �(���]�Œ�������]�Œ���µ�o���Œ���o�[�����µ����� �•��� �Œ� �������v���•�µ�Œ�(���������������o�������W�� pendant plusieurs jours ; 

�x réaliser régulièrement des cartographies spectrales superposables de la zone choisie : avant 

�o�����š���•�š�U�����‰�Œ���•���í�U���î�U���ò�����š���õ���i�}�µ�Œ�•�U�����š�����‰�Œ���•�����Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�������o�[���]�Œ�����u���]���v�š���‰���v�����v�š���í���i�}�µ�Œ�X 
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figure 88 : a : Montage expérimental pour le test de réduction suivi par micro-spectroscopie Raman ; b : détail de la cellule 
���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o���� �����v�•�� �o���‹�µ���o�o���� �o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�����•�š���]�v�•� �Œ�  ; *: région de la zone de la CPC cartographiée en micro-spectroscopie 
Raman et présentée en figure 89. 

 

La figure 89 �u�}�v�š�Œ���� �µ�v���� �u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]���� �}�‰�š�]�‹�µ���� ������ �����š�š���� �Ì�}�v���U�� ���[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ���v�À�]�Œ�}�v�� �ô�ì�� �R�u�U�� ���š�� �•���v�•��

�P�Œ�}�•�•�����(�]�•�•�µ�Œ�������‰�‰���Œ���v�š�����•�µ�•�����‰�š�]���o�����������Œ���o�]���Œ�����]�Œ�����š���u���v�š���o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�������µ���u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�X 

 

 

figure 89 : �D�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]�����}�‰�š�]�‹�µ�����������o�����Œ� �P�]�}�v���������o�������}�µ���Z�����������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���W���•�����À�������o�����Ì�}�v�������}�v�š���o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v������� �š� ��
suivie par acquisitions de cartographies en micro-spectroscopie Raman pendant le test de comportement en milieu 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 dimensions 40 µm x 130 µm, avec une taille de sonde 

de diamètre 2 à 3 µm et un pas de 2,5 µm. Pour chacun des spectres des cartographies acquises, les 

phases présentes dans la CPC ont été quantifiées par la méthode décrite dans le Chapitre 2, §C.5.b.ii. 

Ces traitements �‰���Œ�u���š�š���v�š�����[�}���š���v�]�Œ���o���•�������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•���‹�µ���v�š�]�š���š�]�À���•�����������Z�����µ�v���������•���‰�Z���•���• (figure 

90), ainsi que la quantification moyenne globale sur chaque cartographie (figure 91). 

���À���v�š�� �o���� �š���•�š�U�� ���� �š�� �A�� �ì�� �x�� ���[���•�š-à-���]�Œ���� ���À���v�š�� �o���� �u�]�•���� ���v�� �Œ�}�µ�š���� ������ �o���� ���]�Œ���µ�o���š�]�}�v�� ���[�����µ�� ��� �•��� �Œ� ���� �����v�•�� �o����

�u�}�v�š���P���� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o�� �x�U�� �o���� �Ì�}�v���� ������ �o���� ���W���� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]� ���� �•���� ���}�u�‰ose essentiellement de 

ferrihydrite, à hauteur de près de 90 % en moyenne (figure 91�•�U���Œ� �‰���Œ�š�]���������v�•���o�[���v�•���u���o�����������o�����Ì�}�v����

(figure 90�•�� ���š�� ���}�v���� ���v�� ���}�v�š�����š�� ���À������ �o���� �•�µ���•�š�Œ���š�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���X�� ���� �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �•�[���ioutent des îlots de 

�P�}���š�Z�]�š�����x��en moyenne 7 % �����•���‰�Z���•���•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���x�U�����š���������o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�����x�����v���u�}�Ç���v�v�����ï % des 

phases de corrosion. 

���‰�Œ���•���o�����u�]�•�������v���Œ�}�µ�š�����������o�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ����� �•��� �Œ� ���������v�•���o�����u�}�v�š���P���U���o�����š���v���µ�Œ���u�}�Ç���v�v�����P�o�}�����o����

en ferrihydrite et lépidocrocite diminue progressivement, tandis que celle en goethite augmente 

(figure 91). À t = 1 jour, les cartographies quantitatives de la ferrihydrite, de la goethite et de la 

lépidocrocite ne présentent pas de différence notoire avec celles obtenues à t = 0 (figure 90). En 

revanche, on observe sur les cartographies à t = 2 jours une extension spatiale globale des îlots de 

goethite, et une disparition de la plupart des îlots de lépidocrocite. 

�����•���š���v�����v�����•���•�������}�v�(�]�Œ�u���v�š���‰���Œ���o�����•�µ�]�š���X�����‰�Œ���•���ò���i�}�µ�Œ�•�����������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ����� �•��� �Œ� ���U���o���•���À���Œ�]���š�]�}�v�•��

������ �š���v���µ�Œ�•�� �u�}�Ç���v�v���•�� �P�o�}�����o���•�� �•�}�v�š�� �•�]�P�v�]�(�]�����š�]�À���•�� �~���}�u�‰�š���� �š���v�µ�� ������ �o�[���Œ�Œ���µ�Œ�� �•�µ�Œ�� �o���•�� �‰�}�µ�Œ�����v�š���P���•�U��

estimée au maximum à 8 %) : diminution de plus de 10 % 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. Après 9 jour�•�����������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ����� �•��� �Œ� ���U���o���•���Œ� �•�µ�o�š���š�•���������‹�µ���v�š�]�(�]�����š�]�}�v���•�}�v�š���•�]�u�]�o���]�Œ���•������

ceux obtenus à t = 6 jours. Les cartographies quantitatives des phases à t = 9 jours montrent que les 

variations locales des teneurs en ferrihydrite et en goethite ne sont pas uniformes. Les variations les 

plus importantes, qui peuvent atteindre des valeurs supérieures à 90 %, sont principalement 

���}�v�����v�š�Œ� ���•�� �����v�•�� �����µ�Æ�� �Œ� �P�]�}�v�•�� ���v�� ���}�v�š�����š�� ���À������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���� �~figure 90). On observe dans 

ces deux régions une disparition de la ferrihydrite et une augmentation relative des teneurs locales 

en goethite. La figure 92 compare les spectres obtenus à t = 1 jour et à t = 9 jours sur un même point 

�•�]�š�µ� �� �����v�•�� �o�[�µ�v���� ������ �����•�� �Œ� �P�]�}�v�•�� �~�‰�}�]�v�š�� �W�� �Œ���‰� �Œ� �� �•�µ�Œ�� �o����figure 90). On constate effectivement que la 

bande autour de 700 cm-1 ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�������o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���������š���A���í���i�}�µ�Œ���v�[���•�š���‰�o�µ�•���À�]�•�]���o���������š���A���õ���i�}�µ�Œ�•�X 
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figure 90 : Cartographies quantitatives, obtenues en micro-spectroscopie Raman, des phases de corrosion présentes dans la zone entourée par un trait rouge en pointillés sur la figure 89. Les 
cartographies successives ont été réalisées : avant le test (t = 0), après 1, 2, 6 et 9 jours ���������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ����� �•��� �Œ� ��, et après ré-���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�������o�[���]�Œ�����u���]���v�š���‰���v�����v�š���í���i�}�µ�Œ (ré-oxydation). Les 
phases détectées au cours du test expérimental sont la ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O), la goethite (�D-FeOOH), et la lépidocrocite (�J-FeOOH). Les résultats de quantification moyenne globale des 
cartographies sont donnés par le graphe de la figure 91. Les régions entourées par un trait blanc en pointillés correspondent à celles où la ferrihydrite a disparu après 9 jours de circulation 
���[�����µ����� �•��� �Œ� ���X���>���•���•�‰�����š�Œ���•�����}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�����µ���‰�}�]�v�š���W���‰�}�µ�Œ���í�����š���õ���i�}�µ�Œ�•���•�}�v�š��présentés en figure 92�X���>�[���Œ�Œ���µ�Œ maximale sur les pourcentages calculés en chaque point est estimée inférieure à 
8 %. 
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figure 91 : Résultats de quantification moyenne globale (en %) des phases détectées dans la zone repérée par un rectangle 
noir sur la figure 89, à partir des cartographies présentées en figure 90. t = 0 correspond à la cartographie acquise la mise 
���v�� ���]�Œ���µ�o���š�]�}�v�� ������ �o�[�����µ�� ��� �•��� �Œ� ���� �����v�•�� �o���� �u�}�v�š���P���� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o�X�� �š�� �A�� �í�ì�� �i�}�µ�Œ�•�� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���� ���� �o���� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���� �����‹�µ�]�•����après 
���Œ�Œ�!�š���������o�������]�Œ���µ�o���š�]�}�v�����[�����µ����� �•��� �Œ� �������š�����Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�������o�[���]�Œ�����u���]���v�š���‰���v�����v�š���í���i�}�µ�Œ. 

 

La discontinuité des régions de ���]�•�‰���Œ�]�š�]�}�v�� ������ �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç�Œ���Œ�]�š���� �o���� �o�}�v�P�� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�o�]�‹�µ���� �‰���µ�š��

être attribuée soit à des hétérogénéités du substrat, soit à des hétérogénéités locales de la 

ferrihydrite, dont la structure peut être très variable (cf. Chap.1-C.2.b). 

���[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�U�����µ���µ�v�����‰�Z���•�����v�}�µ�À���o�o�����‰���Œ���Œ���‰�‰�}�Œ�š�����µ�Æ���‰�Z���•���•���‰�Œ� �•���v�š���•�������š���A���ì���v�[����� �š� ����� �š�����š� �����š�}�µ�š��

���µ�� �o�}�v�P�� ������ �o�[���Æ�‰� �Œ�]���v�����U�� ���š�� �o���•�� �Œ� �P�]�}�v�•�� ���‰�‰���µ�À�Œ�]���•�� ���v�� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �•�}�v�š�� ���v�Œ�]���Z�]���•�� ���v�� �P�}���š�Z�]�š���X��Trois 

�Z�Ç�‰�}�š�Z���•���•���‰���µ�À���v�š���‰���Œ�u���š�š�Œ�������[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�������š�š�����}���•���Œ�À���š�]�}�v : 

-  une transformation de la ferrihydrite en goethite ; 

-  une transformation de la ferrihydrite en une phase difficilement détectable en spectroscopie 

Raman ; 

-  une transformation de la ferrihydrite en espèces solubles. 
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Ces différentes hypothèses seront discutées dans le Chapitre 4 (§D). En tout cas, la magnétite et 

�o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�������������(���Œ���~�/�/�•����� �š�����š� �•���‰���Œ���D�}�v�v�]���Œ��et al. [6, 9] �‰���Œ���•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]�������[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v���������Œ���Ç�}�v�•���y�����š��

diffraction de rayons X lors de la réduction à potentiel ou à courant imposé de la ferrihydrite ne sont 

pas identifiés sur les spectres de la cartographie à t = 9 jours (figure 92). 

 

 

figure 92 : Spectres obtenus en micro-spectroscopie Raman sur le point P repéré sur la figure 90, après 1 et 9 jours de 
circulation ���[�����µ�� ��� �•��� �Œ� ���X�� �����•�� �•�‰�����š�Œ���•�� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�� ���� �����•�� �u� �o���v�P���•�� ������ �‰�Z���•���•�� ���}�v�š�� �o���•�� �•�‰�����š�Œ���• de référence sont 
également présentés (ferrihydrite, goethite, ���š���u���P�v� �š�]�š�������[���‰�Œ���•��[123] ; Fe(OH)2 ���[���‰�Œ���•��[174] ; �(�]�o�u�������Z� �•�]�(�•�X���>�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v��
est recouvert ������ �(�]�o�u�� �����Z� �•�]�(�� �‰�}�µ�Œ�� �(���Œ�u���Œ�� �o���� �����o�o�µ�o���� ���Æ�‰� �Œ�]�u���v�š���o���U�� ���[�}�¶�� �•���� ���}�v�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� ���µ�Æ�� �•�‰�����š�Œ���•�� ���µ�� �‰�}�]�v�š�� �W�X�� �����š�š����
contribution est prise en compte seulement dans la modélisation des spectres, pas dans les quantifications relatives des 2 
spectres au point P. 

 

Dans �o���� �����•�� ���[�µ�v���� �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ������ �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� ���v�� ���•�‰�������•�� �•�}�o�µ���o���•�U�� �����•�� ���•�‰�������•��sont alors 

susceptibles de diffuser dans les réseaux de pores et dans les fissures des CPC, ce qui amène à se 

�‰�}�•���Œ�� �o���� �‹�µ���•�š�]�}�v�� ������ �o�[���v���Œ�}�]�š�� �}�¶�� �����•�� �]�}�v�•�� �•�}�v�š�� �Œ� -oxydés en espèces fer (III) par le dioxygène, 

pendant la phase de séchage du cycle de corrosion atmosphérique (cf. Chap.1-E). La localisation de 
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ces sites de réduction du dioxygène et de formation de produits de corrosion qui �(���]�š�� �o�[�}���i���š�� ���µ��

paragraphe suivant (cf. Chap.3-D.2) �‰���µ�š�����}�v�����‰���Œ�u���š�š�Œ�������[���‰�‰�}�Œ�š���Œ���µ�v��� ���o���]�Œ���P�������}�v�����Œ�v���v�š���o���•���š�Œ�}�]�•��

hypothèses proposées. 

2. Étude de la réduction du dioxygène dans les CPC 

Dans le but ���[� �š�µ���]���Œ�� �o���•�� �•�]�š���•�� ������ �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ������ �v�}�µ�À�����µ�Æ�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� �‰���Œ��

réduction du dioxygène dans les CPC�U�������µ�Æ��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•���������(���Œ�����}�Œ�Œ�}��� ���‰�Œ�}�À���v���v�š�����[�µ�v�������P�Œ���(�����������o����

cathédrale de Metz ont été placés pendant 13 mois dans un montage simulant des cycles 

atmosphériques accélérés de 8 heures (soit 1170 cycles, ce qui correspond à un peu plus de 3 ans de 

���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����v���u�]�o�]���µ���Œ� ���o�U�����À�����������•�����Ç���o���•�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•���i�}�µ�Œ�v���o�]���Œ�•�•�X���W�}�µ�Œ���Œ���‰�Œ�}���µ�]�Œ�����o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œe, 

ce montage, décrit en détail dans le Chapitre 2 (§E), utilise un mélange de dioxygène 18 et de 

���]���Ì�}�š���X�� �'�Œ�������� ���� �o�[�µ�š�]�o�]�•���š�]�}�v�� ������ ���]�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� ���� �o���� �‰�o�������� ���µ�� ���]�}�Æ�Ç�P���v���� �v���š�µ�Œ���o�U�� �‰�Œ�]�v���]�‰���o���u���v�š��

���}�v�•�š�]�š�µ� �� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ò�U�� �o���•�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �(�}�Œ�u� �•�� �����v�•�� �o���•��CPC pendant le séjour des 

échantillons da�v�•�� �o���� �u�}�v�š���P���� �•�}�v�š�� �u���Œ�‹�µ� �•�� �‰���Œ�� �o�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�X�� �����•�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� �‰���µ�À���v�š�� ���o�}�Œ�•�� �!�š�Œ����

localisés sur des sections polies transversales des CPC ���� �o�[���]������ ������ �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�� ������ �o�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô��

obtenues en micro-sonde nucléaire, par réaction nucléaire avec des protons (H+ + 18O ��  15�E�� �=�� �r) 

(figure 93). 

 

 

figure 93 : �^���Z� �u�������µ���‰�Œ�]�v���]�‰������������� �š�����š�]�}�v���������o�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�������v�•���o���•�����}�µ���Z���•���������‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���W���•�X 

 

�Y�µ���š�Œ���������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•���������o�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���}�v�š��� �š� �������‹�µ�]�•���•���•�µ�Œ���o���•���•�����š�]�}�v�•���‰�}�o�]���•�������•���î��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�U�������v�•��

4 zones des CPC �x���Ì�}�v���•���í�U���î�U���ï�����š���ð���x�����}�v�š���o���•���u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]���•���}�‰�š�]�‹�µ���•���•�}�v�š���‰�Œ� �•���v�š� ���•�����v��figure 94. 

���Z�����µ�v���������������•���Ì�}�v���•�����v�P�o�}�����������o�����(�}�]�•���o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�������š���o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ. 
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figure 94 : Micrographies optiques des 4 zones analysées en microsonde nucléaire (réaction nucléaire de 18O) et en micro-
�•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]�����Z���u���v�X���>���•���‰�Œ�}�(�]�o�•�����[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����v���}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�U���‰�Œ� �•���v�š� �•��en figure 96, sont repérés par : les flèches qui 
donnent les directions et origines des profils, et les rectangles en pointillés qui correspondent aux points des profils. Les 
régions cartographiées en micro-spectroscopie Raman (zones 1*/2*/3*/4*) sont matérialisées par les rectangles en traits 
continus rouges ; les cartographies des phases sont présentées en figure 96. 
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figure 95 : Cartographies �v  obtenues en micro-spectroscopie Raman �v  des phases constituant les zones repérées sur la 
figure 94 par des rectangles en traits continus rouges (zones 1*/2*/3*/4*). 
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Dans un premier temps, les enrichissements moyens �G18O en oxygène 18 ont été déterminés sur 

�o�[���v�•���u���o���� ������ �o���� ���W���� �����v�•�� ���Z���‹�µ���� �Ì�}�v���� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]� ���X�� �����•�� ���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�•�� �}�v�š�� � �š� �� �����o���µ�o� �•�� �‰���Œ��

rapport au ratio 18O/16O dans la CPC ���[�µ�v��� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���v�[���Ç���v�š���‰���•��� �š� �����Æ�‰�}�•� �����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���W 

�Ü�s�z�1 L �s�r�r�r�®�J
�:�s�z�1 �s�x�1�¤ �;�á
�:�s�z�1 �s�x�1�¤ �;�4

F �s�K 

  avec (18O/16O)n : ratio 18O/16O pour la CPC dans la zone n 

  et (18O/16O)0 : ratio 18O/16�K���‰�}�µ�Œ���o�������W�����������o�[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v���v�}�v�����Æ�‰�}�•� �����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô 

 

�>���•�� �À���o���µ�Œ�•�� ���[enrichissements moyens obtenues, données dans le tableau 19, sont très variables 

�•���o�}�v�� �o���•�� �Ì�}�v���•�X�� ���o�o���•�� �•�[� ���Z���o�}�v�v���v�š�� ���v�š�Œ���� �î�ó�í�� ���š�� �í�î�õ�õ�X�� �>���•��CPC des 4 zones ont donc toutes été 

enrichies en oxygène 18, et ont vraisemblablement été le siège de la formation de nouveaux produits 

de corrosion par réduction du dioxygène lors du séjour des échantillons dans le montage. 

 

tableau 19 : Enrichissement moyen �G18O des couches de produits de corrosion (CPC) en 18O, dans les zones 1 à 4 dont les 
micrographies sont présentées en figure 94. 

zone 
�G18O 

enrichissement moyen de la CPC en 18O 
1 271 
2 384 
3 606 
4 1299 

 

�W�}�µ�Œ�����(�(�]�v���Œ�������•���}���•���Œ�À���š�]�}�v�•�����š���‰�}�µ�Œ���•���À�}�]�Œ���•�]���o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����v���}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�����•�š���Z�}�u�}�P���v���������v�•���o����

���W�������������Z���‹�µ�����Ì�}�v���U���•�[�]�o���•�����(���]�š���‰�Œ� �(� �Œ���v�š�]���o�o���u���v�š�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�����}�µ�����]���v�����v���}�Œ�������v�����[���µ�š�Œ���•��

endroits des CPC�U�� �����•�� �‰�Œ�}�(�]�o�•�� ���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�•�� �}�v�š�� � té établis dans chaque zone, 

�‰���Œ�‰���v���]���µ�o���]�Œ���u���v�š�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X���>���•���‰�Œ�}�(�]�o�•���}���š���v�µ�•���•�}�v�š���‰�Œ� �•���v�š� �•���•�µ�Œ���o�����P�Œ���‰�Z�]�‹�µ����������

la figure 96. Les rectangles correspondant aux points de ces profils, et pour chacun desquels une 

�À���o���µ�Œ�� ���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�� ���� � �š� �� � �À���o�µ� ���U�� �•�}�v�š�� �Œ���‰� �Œ� �•�� ���v�� �‰�}�]�v�š�]�o�o� �•�� �•�µ�Œ�� �o����figure 94. Les valeurs 

���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�•�� �•�}�v�š�� �š�Œ����� ���•�� ���v�� �(�}�v���š�]�}�v�� ������ �o���� ���]�•�š���v������ �u�}�Ç���v�v���� �—���—�� ���µ�� �—�����v�š�Œ���—�� �����•�� �Œ�����š���v�P�o���•��

�i�µ�•�‹�µ�[�����o�[�]�v�š���Œ�(�����������À�������o�����u� �š���o�X 
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�>���•�� �ð�� �‰�Œ�}�(�]�o�•�� �u���š�š���v�š�� �š�}�µ�•�� ���v�� � �À�]�����v������ �µ�v�� ���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�� ���v�� �}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� ���� �‰���Œ�š�]�Œ�� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC, et �µ�v���� ���µ�P�u���v�š���š�]�}�v�� �P�o�}�����o���� ������ �����š�� ���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�� ���v�� �•�[� �o�}�]�P�v���v�š�� ������ �����š�š���� �]�v�š���Œ�(�������X�� �/�o��

semble donc que la réduction du dioxygène ne se fasse pas uniquement au contact du fer métallique. 

Les profils présentent néanmoins des différences substantielles quant à la valeur de �G18O au niveau 

������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���U�� ���š�� ���� �o�[���u�‰�o�]�š�µ������ ������ �o�[���µ�P�u���v�š���š�]�}�v�� �������G18O avec la distance d à partir de 

cette interface. En particulier, le cas de la zone 4 se démarque par une valeur de �G18O très élevée, 

�u�!�u���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������À�������o�� métal. 

 

 

figure 96 : Profils ���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����v���}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���~�����o�š�����í�ô�K�•�U���Œ���‰� �Œ� �•���•�µ�Œ���o���•���u�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]���•��������la figure 94. 

 

���(�]�v�� ������ �š�Œ�}�µ�À���Œ�� �����•�� ���Æ�‰�o�]�����š�]�}�v�•�� ���µ�Æ�� ���]�(�(� �Œ���v�����•�� �}���•���Œ�À� ���•�U�� �o���•�� ���}�v�v� ���•�� ���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�•�� ���v��

oxygène 18 ont été confrontées aux données de composition des 4 zones. La figure 95 montre les 

cartographies obtenues en micro-spectroscopie Raman des zones 1*, 2*, 3* et 4* repérées par des 

rectangles rouges sur les micrographies de la figure 94. Ces zones sont incluses respectivement dans 

�o���•���Ì�}�v���•���í�U���î�U���ï�����š���ð�U�����š�����v�P�o�}�����v�š���o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X�������v�•���o���������•���������o�����Ì�}�v�����ï�U���o���������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]����������

la zone 3* ne prend pas en compte la partie la plus externe de la CPC. Cette partie externe, très 

fissurée et très poreuse, est en effet riche en résine dont la fluorescence est trop importante pour 

�‰���Œ�u���š�š�Œ�������[�}���š���v�]�Œ�������•���•�‰�����š�Œ���•���Z���u���v���v�}�v���•���š�µ�Œ� �•�����š���‹�µ���v�š�]�(�]�����o���•�X�� 
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Le tableau 20 (colonnes 1 à 5) donne les résultats des quantifications moyennes des phases 

constituant les CPC, déterminées à partir des cartographies en micro-spectroscopie Raman (cf. 

Chap.2-C.�•�X�������������•���Œ� �•�µ�o�š���š�•�����š���������o�[�}���•���Œ�À���š�]�}�v�������•�������Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�������•�����]�(�(� �Œ���v�š���•���‰�Z���•���•�U���}�v���š�]�Œ�����o���•��

informations suivantes : 

�x �����v�•���o�������W���������� �o�����Ì�}�v���� �í�Ž�U���v�]���o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U���v�]���o�[���l���P���v� �]�š���� �v�[�}�v�š��� �š� �� ��� �š�����š� ���•�X�������v�•�������š�š����

zone, la CPC est constituée de goethite (66 %), localisée principalement dans sa partie 

interne en contact avec le métal, et de lépidocrocite (33 %), située dans sa partie externe. La 

composition de la CPC dans cette zone est très différente de celles des CPC des 3 autres 

zones. 

�x Les CPC des zones 2*, 3* et 4* sont en revanche très riches en ferrihydrite, à hauteur de 75 à 

80 %. En particulier, cette ferrihydrite est présente dans les régions en contact avec le fer 

métallique. 

�x Les CPC des zones 2* et 3* contiennent de la lépidocrocite en quan�š�]�š� ���������o�[�}�Œ���Œ�����������í�ì % et 

�µ�v���‰���µ�����[���l���P���v� �]�š�����~���v�À�]�Œ�}�v���ñ %�•�U���‰�Œ� �•���v�š���•���o�}�����o���u���v�š���•�}�µ�•���(�}�Œ�u�������[�`�o�}�š�•�X 

�x La CPC de la zone 4* ne contient quasiment pas de lépidocrocite (moyenne quasi-nulle). Sa 

teneur moyenne en akaganéite est cependant le double de celles des CPC des zones 2* et 3*. 

Cette dernière phase est localisée dans la partie la plus externe de la CPC. 

 

tableau 20 : Composition moyenne et pourcentage de ferrihydrite connectée au métal %Fconn (pour SR=75 %) dans les 
couches de produits de corrosion des zones 1*/2*/3*/4* repérées sur la figure 94 (G : goethite, F : ferrihydrite, L : 
lépidocrocite, A : akaganéite). 

zone composition moyenne (%) ferrihydrite connectée (%) si SR=75 % 

 %G %F %L %A %Fconn 

1*  67 0 33 0 0 
2* 9 76 11 4 23 
3*  7 77 11 5 49 
4*  10 80 0 10 67 

 

�����v�•���š�}�µ�•���o���•�������•�U���o�����•���µ�o�����‰�Z���•�����Œ� �����š�]�À�������v�����}�v�š�����š�����À�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�������•�š���o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���X���>���•��

autres phases réactives, lépidocrocite et akaganéite, ne sont en effet pas présentes en quantités 

significatives (i.e. : >15 %�•�����µ���v�]�À�����µ�������������š�š�����]�v�š���Œ�(�������X�����[���•�š�����}�v�����o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����‹�µ�]�U���µ�v�����(�}�]�•���Œ� ���µ�]�š����

�����‰���Œ�š�]�Œ���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�o�]�‹�µ�� (cf. résultats du Chap.3-D.1), est susceptible de réduire le dioxygène 

18 dans les régions de la CPC éloignées de cette interface. À partir des données du tableau 19 et du 
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tableau 20 pour les 4 zones analysées�U�� �o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š��moyen en oxygène 18 a donc été tracé en 

fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite (%F). Ce graphique, présenté en figure 97a, montre 

���]���v�� �‹�µ���� �o���•�� ���]�(�(� �Œ���v�����•�� ���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�� ���v�� �}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� �����v�•�� �o���•��CPC des zones 2, 3 et 4 ne peut 

�•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ���•�]�u�‰�o���u���v�š���‰���Œ���µ�v�����À���Œ�]���š�]�}�v���������o�����š���v���µ�Œ�����v���(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���������v�•�������•��CPC. 

 

 

figure 97 : a : enrichissement moyen en 18O en fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite (%F) pour les 4 zones 
analysées. b : enrichissement moyen en 18O en fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite connectée (%Fconn, donné 
pour SR=75 %) pour les 4 mêmes zones. Les numéros 1 à 4 désignent ceux des zones correspondant à chaque point des 
courbes (cf. données tableau 19, tableau 20). 

 

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 

nécessaire à sa réduction. Pour tenir compte de ce paramètre, la teneur moyenne en ferrihydrite 

connectée au métal dans chaque zone cartographiée en micro-spectroscopie Raman a été évaluée de 

la manière suivante (figure 98) : 

1. Un seuil de réactivité SR, compris entre 0 et 100 %, est fixé arbitrairement. Il correspond à la 

valeur minimale de la teneur en ferrihydrite au-�����•�•�µ�•�� ���µ�‹�µ���o�� �µ�v�� �‰�}�]�v�š�� ���[�µ�v���� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]����

est considéré comme réactif ; 

2. Parmi ces points "réactifs", on définit les points "réactifs connectés" comme les points de la 

�����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���� �Œ���o�]� �•�� �‰���Œ�� �µ�v���� ���Œ�!�š���� �}�µ�� �µ�v�� ���}�]�v�� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���À������ �o���� �u� �š���o�� �}�µ�� ���]���v�� ���� �µ�v�� ���µ�š�Œ����

point "réactif connecté" (figure 98) ; 
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3. À chaque point "réactif connecté" est associée la valeur de son pourcentage de ferrihydrite 

�~�‹�µ�]�� ���•�š�� ���}�v���� �•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ�� �}�µ�� � �P���o���� ���� �^�Z�•�U�� �š���v���]�•�� �‹�µ�[���µ�Æ�� ���µ�š�Œ���•�� �‰�}�]�v�š�•�� ������ �o���� �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���� ���•�š��

associée la valeur de 0 %. Le pourcentage moyen de ferrihydrite connectée au métal, noté 

%Fconn, est alors égal à la moyenne de ces valeurs. 

 

 

figure 98 : Schéma de cartographie simplifiée définissant un point réactif connecté dans une couche de produits de 
corrosion (CPC). Un point de la CPC sur une cartographie en micro-spectroscopie Raman est considéré comme réactif si son 
�‰�}�µ�Œ�����v�š���P���� ������ �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �~�9�&�•�� ���•�š�� �•�µ�‰� �Œ�]���µ�Œ�� ���� �µ�v�� �Z�•���µ�]�o�� ������ �Œ� �����š�]�À�]�š� �[�� �(�]�Æ� �� �^�Z�X�� �h�v�� �‰�}�]�v�š�� �Œ� �����š�]�(�� ������ �o���� ���W���� ���•t considéré 
���}�u�u�������}�v�v�����š� ���•�[�]�o�����•�š�����v�����}�v�š�����š�U���‰���Œ���µ�v�������Œ�!�š�����}�µ���µ�v�����}�]�v�U�����À�������µ�v���‰�}�]�v�š�����µ���u� �š���o���}�µ�����À�������µ�v���‰�}�]�v�š���������o�������W�����o�µ�]-même 
réactif connecté. 

 

���À������ �����š�š���� �u� �š�Z�}�����U�� �o�[� �À���o�µ���š�]�}�v�� ���µ�� �‰�}�µ�Œ�����v�š���P���� �u�}�Ç���v�� ������ �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� ���}�v�v�����š� ���� ���µ���u� �š���o���9�&conn 

dépend donc du seuil de réactivité SR choisi pour considérer un point comme réactif. En particulier, 

ce pourcentage est égale au pourcentage de ferrihydrite %F lorsque SR=0 %. Le pourcentage %Fconn a 

été déterminé pour plusieurs valeurs du seuil SR, et ce pour chacune des zones 1*, 2*, 3* et 4* 

(tableau 20). Les résultats obtenus sont présentés sur le graphique de la figure 99. Quelle que soit la 

valeur de SR choisie, les pourcentages de ferrihydrite connectée des différentes zones sont classés 

dans le même ordre que les enrichissements �G18O moyens. Ainsi par exemple, la zone 4 est à la fois la 

plus riche en ferrihydrite connectée et la plus enrichie en oxygène 18, tandis que la zone 1, dans 

�o���‹�µ���o�o�����o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����v�[���•�š���‰���•���‰�Œ� �•���v�š�������v���‹�µ���v�š�]�š� ����� �š�����š�����o���U�����•�š���o�����u�}�]�v�•�����v�Œ�]���Z�]���X 
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figure 99 : Pourcentage moyen de ferrihydrite connectée (%Fconn) en fonction de la valeur du seuil de réactivité SR, dans les 
couches de produits de corrosion des zones 1*/2*/3*/4* repérées sur la figure 94. La valeur de seuil de réactivité choisie 
pour comparer les valeurs de %Fconn en fonction des zones est SR=75 % (cf. tableau 20, figure 97). 

 

�W�}�µ�Œ���š�Œ�������Œ���o�����P�Œ���‰�Z�]�‹�µ�����������o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š���u�}�Ç���v���G18O des CPC des différentes zones en fonction 

du pourcentage de ferrihydrite connectée, la valeur du seuil de réactivité a été fixée arbitrairement à 

SR=75 %, ce qui correspond à une différenciation maximale des valeurs de %Fconn des 4 zones 

étudiées (figure 99). Ces valeurs sont données dans le tableau 20, et le graphique obtenu est celui de 

la figure 97b. Ce graphique met effectivement en évidence la croissance conjointe des valeurs de 

%Fconn et de �G18O. 

���]�v�•�]�U�� �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� ���}�v�v�����š� ���� ���µ�� �•�µ���•�š�Œ���š�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���� �•���Œ���]�š�� ���}�v���� �•�µ�•�����‰�š�]���o���� ���[�!�š�Œ���� �Œ� ���µ�]�š���� �š�Œ���•��

rapidement pendant la phase de mouillage du cycle atmosphérique, et offrirait donc une zone 

catho���]�‹�µ���� �‰�}�µ�Œ�� �o���� �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ���µ�� ���]�}�Æ�Ç�P���v���� �•�µ�Œ�� �š�}�µ�š���� �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ��de la CPC. Ceci pourrait alors 

expliquer :  

�x ���[�µ�v�����‰���Œ�š���o�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����Œ�}�]�•�•���v�š�����v���}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�����À�������o�������]�•�š���v�����������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�� ; 

�x ���[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š���o���•�����v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�•�����Œ�}�]�•�•���v�š�•�����À�������o���•���À���o���µ�Œ�•���������9�&conn. 

�>���•�� �o�]�u�]�š���•�� ������ �o�[� �À���o�µ���š�]�}�v���‰���Œ���o���� �u� �š�Z�}������ ��� crite ci-dessus de la part de ferrihydrite connectée, et 

les observations qui en découlent seront discutées dans le Chapitre 4 (§A.3). 
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Chapitre 4  : Discussion 

 

 

A. Système de corrosion atmosphérique au long terme  

Les différentes caractéristiques morphologiques et compositionnelles des CPC des agrafes de la 

cathédrale de Metz �}�v�š�� � �š� �� �}���•���Œ�À� ���•�� ���š�� ���v���o�Ç�•� ���•�� ������ �o�[� ���Z���o�o���� �u�����Œ�}�•���}�‰�]�‹�µ���� ���� �o�[� ���Z���o�o����

micrométrique. Dans les paragraphes suivants, ces résultats, présentés dans le Chapitre 3 (§B), sont 

���}�u�‰���Œ� �•�����������µ�Æ�����[���µ�š�Œ���•���•�Ç�•�š���u���•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���������u�}�Ç���v�����š���o�}�v�P���š���Œ�u���•����� ���Œ�]�š�•�������v�•��

�o���� �o�]�š�š� �Œ���š�µ�Œ���X�� �>�[���������v�š�� ���•�š�� �u�]�•�� ���v�� �‰���Œ�š�]���µ�o�]���Œ�� �•�µ�Œ�� �o���� ���}�u�‰���Œ���]�•�}�v�� ���À������ �o���•��CPC atmosphériques de 

barres en alliages ferreux provenant ���[���µ�š�Œ���•�������š�Z� ���Œ���o���•��: 

-  des barres du chaînage de la cathédrale ���[���u�]���v�•�U�������š���v�š���������o�����(�]�v�����µ���í�ñème siècle [6, 7] ; 

-  un tirant de la cathédrale de Bourges, datant du 13ème siècle [30]. 

1. Environnement  

Les barres en alliages ferreux provena�v�š�� �����•�� �š�Œ�}�]�•�� �����š�Z� ���Œ���o���•�� �x�� ���u�]���v�•�U�� ���}�µ�Œ�P���•�� ���š�� �D���š�Ì�� �x�� �•�}�v�š��

toutes trois constituées de matériaux hétérogènes dans lesquels coexistent des zones ferritiques et 

des zones ferrito-perlitiques, qui présentent des teneurs en phosphore comprises entre 1000 et 6000 

ppm, et qui contiennent des inclusions non métalliques de mêmes natures (wüstite/fayalite). Bien 
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�‹�µ���� �o�[���v�•���u���o���� ������ �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���]���v�š�� � �š� �� �•�}�µ�u�]�•���•�� ���� �µ�v���� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ������ �š�Ç�‰���� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� �‰���v�����v�š��

plusieurs siècles, le contexte de corrosion des agrafes de la cathédrale de Metz diffère sensiblement 

�����������µ�Æ�������•�������Œ�Œ���•�����[���u�]���v�•�����š�����µ���š�]�Œ���v�š�����������}�µ�Œ�P���•�X 

Comme on peut le voir sur les photographies de la figure 100, les barres du chaînage de la cathédrale 

���[���u�]���v�•�����š���o���� �š�]�Œ���v�š�������� �o���������š�Z� ���Œ���o���� ������ ���}�µ�Œ�P���•�� �•�}�v�š���o�}�����o�]�•� �•�� ���� �o�[�]�v�š� �Œ�]���µ�Œ�������•���u�}�v�µ�u���v�š�•���~figure 

100 a et b), tandis que les agrafes d�����o���������š�Z� ���Œ���o�����������D���š�Ì���•�}�v�š���•�]�š�µ� ���•�������o�[���Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�����[�µ�v�����š�}�µ�Œ�U�����À������

�o���µ�Œ���•�µ�Œ�(�����������Æ�‰�}�•� ���������o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ�����}�Œ�]���v�š� �����À���Œ�š�]�����o���u���v�š���~figure 100c). Contrairement aux barres 

���[���u�]���v�•�� ���š�� ������ ���}�µ�Œ�P���•�U�� �o���•�� ���P�Œ���(���•�� ������ �D���š�Ì�� �•�}�v�š�� ���}�v���� ���Æ�‰�}�•� ���•�� ���µ�Æ�� �‰�o�µ�]���•�U�� ���š�� �o���•��CPC qui les 

�Œ�����}�µ�À�Œ���v�š�� �•�}�v�š�� ���o�}�Œ�•�� �•�}�µ�u�]�•���•�� ���� �����•�� �o���•�•�]�À���P���•�� �x�� �‰�o�µ�•�� �}�µ�� �u�}�]�v�•�� �(�Œ� �‹�µ���v�š�•�� �•���o�}�v�� �o���•�� ���}�v���]�š�]�}�v�•��

météorologiques (cf. Chap.2-A.2�•�� �x�� �‹�µ�]�� �‰���µ�À���v�š�� ���v�š�Œ���`�v���Œ�� �o���� �‰���Œ�š�������[�µ�v���� �‰���Œ�š�]���� �����•�� �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������

corrosion formés initialement (cf. Chap.1-B.3.c). 

 

 

figure 100 : Comparaison des localisations et des orientations des objets en fer des 3 cathédrales. a : barres du chaînage en 
alliage ferreux ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�� �~���•�� �~�‰�Z�}�š�}�•�� ���[���‰�Œ���•��[6]). b : tirant en alliage ferreux de la cathédrale de Bourges 
(photo aérienne : source internet). c : agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metz (photo aérienne : source internet). 
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�>���•�����}�v���]�š�]�}�v�•�����o�]�u���š�]�‹�µ���•�������•�����v�À�]�Œ�}�v�•���������D���š�Ì���~���o�]�u���š�����}�v�š�]�v���v�š���o�•���‰���Œ���Œ���‰�‰�}�Œ�š�����������o�o���•�����[���u�]���v�•�����š��

������ ���}�µ�Œ�P���•�� �~���o�]�u���š�•�� �}��� ���v�]�‹�µ���•�•�� �•�}�v�š�� � �P���o���u���v�š�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�� �����•�� ���]�(�(� �Œ���v�����•�� �����v�•�� �o���•��

CPC des barres des trois cathédr���o���•�X�� ���v�� ���(�(���š�U�� �o���•�� �Œ� �P�]�}�v�•�� ���[���u�]���v�•�� ���š�� ������ ���}�µ�Œ�P���•�� �•�}�v�š�� �•�}�µ�u�]�•���•�� ����

des vents humides provenant des côtes maritimes (segments verts sur les roses des vents de la figure 

101). Cela peut paraître 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 

kilomètres selon la géographie [38]. En revanche, la région de Metz est très peu exposée aux vents 

humides. Cette différence climatique pourrait expliquer que les CPC des barres des cathédrales 

���[���u�]���v�•�����š�����������}�µ�Œ�P���•���•�}�]���v�š beaucoup plus riches en chlore et en akaganéite FeO(OH)xCl1-x que les 

agrafes de la cathédrale de Metz (tableau 21). 

 

 

figure 101 : Carte des vents dominants pour la France (source : www.alertes-meteo.com). 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 chore (wt%) et en akaganéite FeO(OH)xCl1-x (%) dans les couches de produits de 
corrosion (CPC�•�������•�������Œ�Œ���•�������•�������š�Z� ���Œ���o���•���������D���š�Ì�U�����[���u�]���v�•�����š�����������}�µ�Œ�P���•�X 

CPC 
teneur moyenne 
en chlore (wt%) 

teneur moyenne 
en akaganéite (%) 

référence 
bibliographique 

agrafes de la cathédrale de Metz <<0,5 <1  

barres du chaînage de la 
�����š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�• 

1 - 1,5 10 [6] 

tirant de la cathédrale de Bourges 0,5 - 1 5 [30] 

 

2. Morphologie et composition  des CPC 

�>�[���v���o�Ç�•���� ������ �o���� �u�}�Œ�‰�Z�}�o�}�P�]���� ���š�� ������ �o���� ���}�u�‰�}�•�]�š�]�}�v�� �����•��CPC atmosphériques à moyen et long termes 

�~������ �‹�µ���o�‹�µ���•�� ���v�v� ���•�� ���� �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �•�]�����o���•�•�� ���� �(���]�š�� �o�[�}���i���š�� ���[�µ�v�� �����Œ�š���]�v�� �v�}�u���Œ���� ���[� �š�µ�����•�X�� �������]�� ���� �‰���Œ�u�]�•��

notamment de dégager des caractéristiques récurrentes des CPC dans le cas de la corrosion 

atmosphérique (cf. Chap.1-D.1 et 2) �‹�µ�����o�[�}�v���Œ���š�Œ�}�µ�À�����•�µ�Œ���o���•��� �o� �u���v�š�•�����}�Œ�Œ�}��� �•���������o���������š�Z� ���Œ���o����������

Metz (cf. Chap.3-B)�U���u���]�•��� �P���o���u���v�š�����[�]�����v�š�]�(�]���Œ, pour les agrafes de cette cathédrale, des différences 

par rapport aux systèmes précédemment étudiés. 

a. Épaisseur des couches 

�>�[� �‰���]�•�•���µr moyenne de 110 ± 50 µm des CPC des agrafes de la cathédrale de Metz (cf. Chap.3-B.1.a) 

est du même ordre de grandeur que celles des autres CPC atmosphériques décrites dans la 

littérature (figure 102), et comparable aux valeurs basses des épaisseurs moyennes des barres de la 

�����š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•�U�����}�Œ�Œ�}��� ���•�����o�o���•�����µ�•�•�]���‰���v�����v�š���ñ�ì�ì�����v�•�����v�À�]�Œ�}�v. 

Les épaisseurs de la plupart des CPC atmosphériques ���[objets anciens en fer présentent des écart-

types pouvant atteindre près de 100 µm�X�����[���•�š��� �P���o���u���v�š���o���������•�������•��CPC des agrafes de la cathédrale 

de Metz, dont �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� �o�}�����o���� ���•�š�� �š�Œ���•�� �À���Œ�]�����o�� (écart-type de 50 µm). �>�[�µ�v���� �����•�� �Œ���]�•�}�v�•�� ������ �����š�š�� 

variabilité pourrait être une corrosion non uniforme due aux hétérogénéités des matériaux anciens, 

en particulier à la coexistence de zones ferritiques et ferrito-perlitiques, et aux inclusions non 

métalliques autour desquelles le métal semble se corroder préférentiellement (cf. Chap.3-B.1.d ; [6, 

28, 113]). 
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figure 102 : Épaisseurs moyennes (avec écart-types) de couches de produits de corrosion (CPC) atmosphériques ���[�}���i���š�• en 
fer en fonction de leur âge. Carrés blancs : objets en fer corrodés à moyen terme (3-100 ans) [22, 109-112, 114]. Triangles 
noirs : objets en fer corrodés au long terme (100-1600 ans) [28]. Losanges noirs : barres en alliage ferreux du chaînage de la 
�����š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•���~�ñ�ì�ì�����v�•�•��[7]. Triangle blanc : barre en fer de la �����š�Z� ���Œ���o�������[�K�Œ�o� ���v�•���~�î�ñ�ì�����v�•�• [107]. Losange blanc : 
tirant en alliage ferreux de la cathédrale de Bourges (800 ans) [30]. Carré rouge : agrafe en fer de la cathédrale de Metz 
(500 ans). 

 

b. Phases constitutives des couches 

Les phases constituant les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz correspondent toutes à des 

oxydes et oxyhydroxydes déjà identifiés dans des études précédentes concernan�š�� ���[���µ�š�Œ���•��CPC 

atmosphériques (cf. Chap.1-D.2.d.iii). Ces phases repérées dans les CPC des agrafes sont les 

suivantes (cf. Chap.3-B.4.a) : 

�x Goethite (�D-FeOOH) et lépidocrocite (�J-FeOOH) : 

Ces oxyhydroxydes relativement bien cristallisés sont systématiquement identifiés par diffraction de 

�Œ���Ç�}�v�•���y�����š���•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]�����Z���u���v�U���‹�µ���o�o�����‹�µ�����•�}�]�š���o�����Œ� �P�]�}�v���•�}�v��� ���������o�[� ���Z���o�o�����������o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ���u�}�Ç���v�v����

des CPC. 
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�x Akaganéite (�E-FeO(OHx,Cl(1-x)) : 

Cet oxyhydroxyde, identifié très localement par spectroscopie Raman, est également repérable par 

une augmentation de la teneur en chlore sur les cartographies EDS au MEB. 

Comme cela a déjà été évoqué dans le paragraphe précédent, les CPC des agrafes de la cathédrale de 

Metz ���}�v�š�]���v�v���v�š�� �š�Œ���•�� �‰���µ�� ���[���l���P���v� �]�š���� �~�D�D�í % en moyenne) par rapport aux CPC du tirant de la 

cathédrale de Bourges (5 % en moyenne, [30]), et surtout par rapport aux CPC des barres de la 

�����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�� �~�í�ì % en moyenne, [6]), ceci étant dû à des différences de conditions 

climatiques. ���}�u�‰�š�����š���v�µ���������o�[���v�À�]�Œ�}�v�v���u���v�š�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v des agrafes de la cathédrale de Metz (cf. 

Chap.4-A.1), la présence très locale et rare ���[���l���P���v� �]�š���� ���š�� ������ ���Z�o�}�Œ�� �Œ� �•�µ�o�š���� �����Œ�š���]�v���u���v�š�� ���[�µ�v����

pollution atmosphérique ponctuelle par des rejets industriels de chlorofluorocarbures [175]. 

�x Magnétite (Fe3O4) : 

Cet oxyde est identifié par spectroscopie Raman. La diffraction de rayons X ne permet pas, en effet, 

de la distinguer de la maghémite (�J-Fe2O3�•�X�������š�š�����‰�Z���•�����v�[���•�š�������‰���v�����v�š���‰���•���µ�v���‰�Œ�}���µ�]�š�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v��

atmosphérique. Elle correspond à la présence de résidus de produits de corrosion à chaud piégés 

dans les CPC atmosphériques des agrafes [7, 30, 79, 80, 176, 177]. 

�x Maghémite (�J-Fe2O3) : 

Cet oxyde est repéré très localement en micro-spectroscopie Raman, à proximité des résidus de 

corrosion à chaud. Il est donc possible que la formation de maghémite dans les CPC des agrafes de 

Metz étudiées �•�}�]�š�� �o�]� ���� ���� �o���� �‰�Œ� �•���v������ ������ �����•�� �Œ� �•�]���µ�•�U�� �u���]�•�� ���v�� �o�[�����•���v������ ���[�]�v�(�}�Œ�u���š�]�}ns 

�•�µ�‰�‰�o� �u���v�š���]�Œ���•�U���]�o���•���Œ���]�š���‰���µ���Œ���]�•�}�v�v�����o�������[���À���v�����Œ�������•���Z�Ç�‰�}�š�Z���•���•���‰�}�µ�Œ�����Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�������š�š�������}�Œ�Œ� �o���š�]�}�v�X 

�x Ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O ou 5Fe2O3, 9H2O) : 

Cette phase, considérée comme un oxyde ou un oxyhydroxyde de fer hydraté, présente une 

structure cristalline mal définie [55, 67, 74, 178]. Elle se compose en effet de nanoparticules, 

cristallisées sur de courtes distances, qui forment généralement des agrégats hautement 

microporeux [55, 81-83]. Elle est massivement présente dans les CPC des agrafes de la cathédrale de 

Metz (à hauteur de près de 80 % ; cf. Chap.3-B.4.a-b). 
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Bien que sa différentiation de la maghémite et de la feroxyhyte par spectroscopie Raman soit 

délicate [6, 115, 120, 123], le profil des spectres Raman autour de 700 cm-1 laisse peu de doutes 

quant à �o�[���š�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�� ������ ������ �•�]�P�v���o�� ���� �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���X�� �>���� �‰�Œ� �•���v������ ���[�µ�v���� �‰�Z���•���� �u���o�� ���Œ�]�•�š���o�o�]�•� ���U�� �À�}�]�Œ����

quasi-amorphe, est presque toujours mentionnée dans les autres études de composition des CPC 

atmosphériques, mais les avis divergent quant à la nature de cette phase. Le 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 bon nombre de ces études. 

La distribution de la ferrihydrite dans les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz est assez 

différente de celle observée dans les CPC des barres des deux autres cathédrales, et plus 

particulièrement dans les CPC �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���µ�� ���Z���`�v���P���� ���[���u�]���v�•�� �~tableau 22). Dans le cas de ces 

dernières, Monnier et al. distinguent des marbrures de ferrihydrite plus ou moins bien délimitées 

dans une matrice composée principalement de goethite [7] (figure 104a). Sur les micrographies 

optiques, ces marbrures apparaissent en clair sur le fond sombre de la matrice de goethite (figure 

103a). De plus, la sous-couche externe ne contient généralement pas de ferrihydrite. Dans le cas des 

CPC des agrafes de Metz en revanche, la ferrihydrite est présente dans des proportions importantes 

à la fois dans la sous-couche interne et dans la sous-couche externe, avec des teneurs deux fois plus 

importantes dans la sous-couche interne (80 % environ dans la sous-couche interne, contre 40 % 

dans la sous-couche externe ; cf. Chap.3-B.4.b). En outre, cette ferrihydrite ne se présente pas sous la 

forme de marbrures (figure 103b), mais elle est présente partout dans la CPC, le plus souvent en 

�u� �o���v�P�������À�������o�����P�}���š�Z�]�š���U�����š�����v���‰���Œ�š�]���µ�o�]���Œ���š�}�µ�š���o�����o�}�v�P���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�����~figure 104b). 

Cette observation est particulière�u���v�š���]�u�‰�}�Œ�š���v�š�����‰�µ�]�•�‹�µ�[���o�o�����•�}�µ�•-entend que, dans le cas des CPC 

des agrafes de Metz, à la différence des CPC �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�•�U�� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�o�]�‹�µ���� ���•�š��

connectée presque partout à une pha�•�����Œ� �����š�]�À�����x���o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����x���~Chap.3-D.1) qui peut se réduire 

���v�� ���•�‰�������•�� �&���~�/�/�•�� ���š�� �]�v���µ�]�Œ���� �o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �u� �š���o��[8, 9]. Cette connectivité est donc susceptible 

���[�������Œ�}�`�š�Œ�����o�����Œ� �����š�]�À�]�š� �������•��CPC des agrafes �������D���š�Ì���‰���Œ���Œ���‰�‰�}�Œ�š�����������o�o���•�������•�������Œ�Œ���•�����[���u�]���v�•�X 
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figure 103 : a : �D�]���Œ�}�P�Œ���‰�Z�]���� �}�‰�š�]�‹�µ���� ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �~���W���•�� ���[�µ�v���� �����Œ�Œ���� ���µ�� ���Z���`�v���P���� ���v��alliage 
ferreux �������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�• ; les marbrures de ferrihydrite apparaissent en clair dans la CPC. b : Micrographie optique 
���[�µ�v�������W�������[�µ�v�������P�Œ���(�������v���(���Œ���������o���������š�Z� ��rale de Metz ; pas de marbrures visibles. 

 

 

figure 104 : Schémas comparatifs des couches de produits de corrosion des barres du chaînage en alliage ferreux de la 
�����š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•���~���[���‰�Œ���•��[7]) (a) avec celles des agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metz (b). F : ferrihydrite, 
Mh : maghémite, G : goethite, L : lépidocrocite, A : akaganéite. 
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tableau 22 : Comparaison des caractéristiques des CPC atmosphériques des barres du chaînage en alliage ferreux de la 
�����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�U�� ���µ��tirant en alliage ferreux de la cathédrale de Bourges, et des agrafes en alliage ferreux de la 
cathédrale de Metz. G : goethite, L : lépidocrocite, F : ferrihydrite, A : akaganéite. �>�[�����Œ� �À�]���š�]�}�v���^�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���������o�����o�}���µ�š�]�}�v��
"Sous-Couche". Remarque : la présence de phosphore dans la sous-���}�µ���Z�����]�v�š���Œ�v�����v�[�����‰���•��� �š� �� � �š�µ���]� �����‰�}�µ�Œ���o�����š�]�Œ���v�š�������� �o����
cathédrale de Bourges. 

lieu Cathédrale de Metz 
�����š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�• 
(Monnier et al., [7]) 

Cathédrale de Bourges 
(Bouchar et al., [30]) 

objet agrafes barres du chaînage  tirant 
âge 500 ans 500 ans 800 ans 

contexte de 
corrosion 

environnement 
urbain 

climat continental 

urbain 
climat océanique 
(vents maritimes) 

urbain 
climat océanique 
(vents maritimes) 

sous abri vs en 
extérieur 

en extérieur sous abri sous abri 

inclinaison de la 
face corrodée 

verticale horizontale horizontale 

épaisseur 

épaisseur 
moyenne 

e = 110 µm e = 150 µm e = 190 µm 

variabilité 
très variable 
�V = ±50 µm 

très variable 
�V = ±50 µm 

très variable 
�V = ±70 µm 

structure générale 
- 2 SCs : interne et 

externe 
- 3 SCs : interne, 

externe et sur-couche 
- 3 SCs : interne, 

externe et sur-couche 

phases 
constitutives 

sous-couche 
interne 

- F et G en mélange à 
�o�[� ���Z���o�o����

microscopique 

- matrice de G 
+ marbrures de F 

mélange des 
configurations 

observées pour les 
agrafes de Metz et les 

barres de Bourges 

sous-couche 
externe 

- mélange de L, F et G, 
parfois alternance de 
couches de L et F/G 

- mélange de L, A et G 
- alternance de 

couches de L, A et G 

 
dans et autour 
des fissures et 
plus gros pores 

L L et A L et A 

présence de 
phosphore 

substrat 
métallique 

oui oui oui 

sous-couche 
interne 

�}�µ�]���~�i�µ�•�‹�µ�[�����ì�U�ò��wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les zones de F/G 

dépourvues de L 

oui �~�i�µ�•�‹�µ�[�����í�U�ñ��wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les marbrures de 

F/Mh 

- 

 
sous-couche 

externe 

�}�µ�]���~�i�µ�•�‹�µ�[����5-6 wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les zones de F/G 

dépourvues de L 

oui �~�i�µ�•�‹�µ�[�����í�U�ñ��wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les marbrures de 

F/Mh 

- 

 



194 

 

c. Structuration en deux sous-couches 

Les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz présentent une structure caractéristique en deux sous-

couches, séparées à certains endroits par �o���•���Œ� �•�]���µ�•�����[une couche de produits de corrosion à chaud 

���}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����v�š�������o�[���v���]���v�v���������o���u�]�v�����‹�µ�] se développe en surface des objets en fer lors de leur mise 

en forme à chaud. Cette morphologie a été observée par de nombreux auteurs dans le cas des CPC 

atmosphériques formées à moyen et long terme (cf. Chap.3-B.1.b-c, Chap.3-B.4.b ; [25, 28, 30, 119]). 

Chacune de ces sous-couches est constit�µ� ���� ���[�µ�v�� �u� �o���v�P���� �����Œ�����š� �Œ�]�•�š�]�‹�µ���� ���[�}�Æ�Ç�����•�l�}�Æ�Ç�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�����•��

de fer (tableau 23) : 

�x La sous-couche interne, qui est aussi la plus dense, est constituée de mélanges de phases non 

�Œ� �•�}�o�µ�•�������o�[� ���Z���o�o�������µ���u�]���Œ�}�u���š�Œ���X Ces phases sont principalement la ferrihydrite (environ 80 

%) et la goethite (environ 20 %). 

�x La sous-couche externe, qui est aussi la plus poreuse, est constituée principalement ���[�µ�v��

mélange de lépidocrocite (environ 40 %), de ferrihydrite (environ 40 %) et de goethite 

(environ 20 %). L�[���l���P���v� �]�š�� �v�[est présente que très localement seulement dans le cas des 

CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées. 

�x Les résidus de la couche de produits de corrosion à chaud sont constitués de magnétite, 

�‰���Œ�(�}�]�•���������}�u�‰���P�v� ���� ���[�Z� �u���š�]�š���� ���š���‰�o�µ�•���Œ���Œ���u���v�š�������� �Á�º�•�š�]�š��. �W���Œ�����]�o�o���µ�Œ�•�U���]�o�����Œ�Œ�]�À�����‹�µ���� �o�[�}�v��

détecte localement, en bordure des résidus et en mélange avec ces trois oxydes, de la 

maghémite, et/ou de la goethite ou de la ferrihydrite (cf. Chap.3-B.2). Ces deux dernières 

phases sont vraisemblablement des produits de corrosion atmosphérique qui se sont 

développés dans les fissures et les pores des résidus de la couche de produits de corrosion à 

chaud (figure 69). La présence de maghémite très localement, et uniquement à proximité de 

ces résidus est probablement liée à la présence de ceux-ci. 
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tableau 23 : Phases majoritaires constituant les sous-couches interne et externe et la sous-couche à chaud des CPC 
atmosphériques sur le long terme décrites dans la littérature, et comparaison avec les phases détectées dans les CPC des 
agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metz. G : goethite, L : lépidocrocite, Mn : magnétite, Mh : maghémite, Fx : 
feroxyhyte, F : ferrihydrite, A : akaganéite, H : hématite, W : wüstite. *: cf. Chap.1-D.2.d.iii. 

Sous-
couche 

Phases majoritaires 

Présence dans : 

CPC atmosphériques moyen 
et long termes 
(littérature*) 

CPC agrafes de la 
cathédrale de Metz 

interne 

G quasi-systématique oui 

L dans et autour de fissures dans et autour de fissures 

Mn rare 
résidus de produits de 

corrosion à chaud 

Mh 
selon les cas et les 

techniques de détection 
rare ; très localement 

Phases de 
faible 

cristallinité 

FeOx(OH)3-2x selon les cas et les 
techniques de détection 

non 
Fx non 
F oui 

externe 
G quasi-systématique oui 
L quasi-systématique oui 
A surtout en milieux marins rare ; très localement 

 F non oui 

à chaud 
(résidus) 

Mn oui oui 
H parfois parfois 
W rarement rarement 

 

���}�v�š�Œ���]�Œ���u���v�š�� ���µ�Æ�� ���W���� �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�•�� ���š�� ������ ���}�µ�Œ�P���•�U�� �����o�o���•�� �����•��agrafes de Metz présentent 

généralement une structure en deux sous-couches au lieu de trois (tableau 22). Dans le cas de ces 

dernières en effet, la sur-���}�µ���Z���� ���}�v�•�š�]�š�µ� ���� ���[�µ�v�� �u� �o���v�P���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���š�� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•��

atmosp�Z� �Œ�]�‹�µ���•�����Æ�}�P���v���•���~�‰���Œ�š�]���µ�o���•�U���‰�}�µ�•�•�]���Œ���•�����š�����µ�š�Œ���•���Œ� �•�]���µ�•�•���v�[���•�š���‰���•���‰�Œ� �•���v�š���X�����}�u�u���������o��������

��� �i���� � �š� �� � �À�}�‹�µ� �� �����v�•�� �o���� �‰���Œ���P�Œ���‰�Z���� �‰�Œ� ��� �����v�š�U�� �����š�š���� ���]�(�(� �Œ���v������ �•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ���� �•���v�•�� �v�µ�o�� ���}�µ�š���� �‰���Œ��

�o�[���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�� ������ �����•�� ���P�Œ���(���•�� ���µ�Æ�� �‰�o�µ�]���•�U�� ���]�v�•�]�� �‹�µ���� �‰���Œ�� �o�[�}�Œ�]���v�š���š�]�}�v�� �� la verticale de leur surface. La 

�‰�}�•�]�š�]�}�v���Z�}�Œ�]�Ì�}�v�š���o�������µ���•�}�o�U���•�}�µ�•�������Œ�]�U�������•�������Œ�Œ���•�����[���u�]���v�•�����š�����������}�µ�Œ�P���•�����•�š���������µ���}�µ�‰���‰�o�µ�•���‰�Œ�}�‰�]������

aux dépôts des particules et de poussières qui sont alors en partie piégées dans les produits de 

corrosion les plus externes lors de la croissance des CPC. 

Comme pour les CPC ���[���µ�š�Œ���•���}���i���š�•���•�}�µ�u�]�•�������o�������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ�����•�µ�Œ���o�����o�}�v�P���š���Œ�u���U���oes CPC 

des agrafes de Metz présentent également des fissures ���[�}�Œ�]���v�š���š�]�}�v�•���À���Œ�]�����o���•�U�����v�š�}�µ�Œ� ���•�����š�l�}�µ���‰�o�µ�•��

ou moins partiellement comblées par de la lépidocrocite, aussi bien dans la sous-couche externe que 

dans la sous-couche interne (cf. Chap.3-B.1.b ; [6, 30]). 
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Il est également intéressant de comparer la morphologie et la composition des CPC des agrafes de la 

cathédrale de Metz avec celles des produits de corrosion analysés par Burger et al. [125]. Ces 

dernières avaient été formées sur des coupons de fer, par corrosion dans une chambre climatique 

reproduisant des cycles atmosphériques accélérés. Les coupons en fer avaient été préalablement 

�Œ�����}�µ�À���Œ�š�•�����[�µ�v�����š�Œ���•���(�]�v�������}�µ���Z�������[�}�Œ�U���i�}�µ���v�š���o�����Œ�€�o�����������u���Œ�‹�µ���µ�Œ���������o�����•�µ�Œ�(���������}�Œ�]�P�]�v���o�o������u métal. 

La figure 105 compare la morphologie et la répartition des phases dans les CPC formées en chambre 

climatique après 820 cycles accélérés (correspondant à 2 ans et 3 mois environ en conditions 

atmosphériques réelles�U���•�]���o�[�}�v�����}�v�•�]�����Œ�����‹�µ�[�µ�v�����Ç���o�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���������î�ð���Z���µ�Œ���•�������v�•���o�����Œ� ���o�]�š� ) (figure 

105a) ���À������ �����o�o���•�� ���[�µ�v���� ���W�������[�µ�v���� ���P�Œ���(���� ������ �o���������š�Z� ���Œ���o���� �������D���š�Ì (figure 105b). Les similitudes de 

répartition de la goethite, de la ferrihydrite �v  préférentiellement localisée dans la sous-couche 

interne �v , et de la lépidocrocite �v  préférentiellement localisée dans la sous-couche externe �v  est 

particulièrement remarquable. Burger et al�X�� ��� ���µ�]�•���v�š�� ������ �o���� �o�}�����o�]�•���š�]�}�v�� ������ �o���� ���}�µ���Z���� ���[�}�Œ�� ����

�o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���v�š�Œ���� �o���•�� �����µ�Æ���•�}�µ�•-couches de compositions différentes, que la croissance de la CPC au 

long terme se fait à la fois en interne et en externe par rapport à la surface originelle du métal, le 

développement de la sous-���}�µ���Z���� ���Æ�š���Œ�v���� �Œ� �•�µ�o�š���v�š�� �‰�Œ�}�������o���u���v�š�� ���[�µ�v���� ���]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v�� ������ �����Œ�š���]�v�•��

produits de corrosion de la sous-couche interne et de leur re-précipitation en surface de la CPC. 

Ainsi, la structure des CPC des agrafes de la cathédrale de Metz en deux sous-couches de 

compositions et de densités distinctes reflèterait donc également un développement de ces CPC à la 

�(�}�]�•�� ���v�� �]�v�š���Œ�v���� ���š�� ���v�� ���Æ�š���Œ�v���� �‰���Œ�� �Œ���‰�‰�}�Œ�š�� ���� �o���� �•�µ�Œ�(�������� ���[�}�Œ�]�P�]�v���� ���µ�� �•�µ���•�š�Œ���š�� �u� �š���o�o�]�‹�µ��, elle-même 

localisée par la couche de calamine initiale. 
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figure 105 : Comparaison de la structure en deux sous-couches et de la répartition des phases (cartographies en micro-
spectroscopie Raman) constituant les couches de produits de corrosion (CPC) de deux systèmes. a : CPC formée sur un 
coupon de fer après 820 cycles de corrosion accélérée�U�����[��près Burger et al. [125] ; b �W�����W�������[�µ�v�������P�Œ���(�����������o���������š�Z� ���Œ���o����������
Metz (500 ans). �>�[�����Œ� �À�]���š�]�}�v���^�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v������ la locution "Sous-Couche". 

 

Burger et al. ont également constaté que la teneur en ferrihydrite dans les CPC après 820 cycles 

(équivalent à 2,3 ans�U���•�]���o�[�}�v�����}�v�•�]�����Œ�����‹�µ�[�µ�v�����Ç���o����������� �o� �Œ� ���������ô�Z��� �‹�µ�]�À���µ�š�������µ�v�����Ç���o�����Œ� ���o���������î�ð�Z) de 

traitement des coupons de fer (environ 60 % de ferrihydrite), était supérieure de près de 15 % à la 

�š���v���µ�Œ�����v���(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�������[�µ�v�������W�����������ñ�ì�ì�����v�•���~���W�������[�µ�v���������Œ�Œ�������µ�����Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•�U��

avec une teneur en ferrihydrite de 43 %). La comparaison est par ailleurs également valable avec les 

CPC du tirant de la cathédrale de Bourges (43 % de ferrihydrite). La ferrihydrite serait susceptible de 

se transformer progressivement, probablement par dissolution/re-précipitation, en goethite plus 

stable, au fur et à mesure des cycles atmosphériques [55, 75]. Considérant cette supposition, il est 
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étonnant que les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées contiennent encore, après 500 

ans, près de 80 % de ferrihydrite, ce qui correspond à 20 % de plus que les CPC formés après 820 

cycles accélérés sur des coupons de fer (figure 106). �>�[���P���� �v�[���•�š�� ���}�v���� �‰���•�� �o���� �•���µ�o�� �‰���Œ���u���š�Œ����

déterminant concernant la teneur en ferrihydrite des CPC.  

 

 

figure 106 : Teneur en ferrihydrite (%F, évalué sur des cartographies en micro-�•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]���� �Z���u���v�•�� ���v�� �(�}�v���š�]�}�v�������� �o�[���P����
des échantillons. Losange : couche de produits de corrosion (CPC) de coupons en fer en enceinte climatique sur 820 cycles 
accélérés (équivalent à 2,�ï�� ���v�•�•�U�� ���[���‰�Œ���•�� ���µ�Œ�P���Œ��et al. ; Carré �W�� ���W���� ���[�µ�v���� �����Œ�Œ���� ������ ���Z���`�v���P���� ���v�� ���o�o�]���P���� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ������ �o����
�����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�U�� ���[���‰�Œ���•�� �D�}�v�v�]���Œ��et al. ; Triangle �W�� ���W���� ���[�µ�v�� �š�]�Œ���v�š�� ���v�� ���o�o�]���P���� �(���Œ�Œ���µ�Æ�� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ������ ���}�µ�Œ�P���•�U��
���[���‰�Œ���•�����}�µ���Z���Œ��et al. ; Rond : CPC des agrafes de la cathédrale de Metz. 

 

d. Présence et distribution du phosphore  

�>�[�]�u�‰�}�Œ�š���v�������������o�����‰�Œ�]�•�������v�����}�u�‰�š�����������o�����‰�Œ� �•���v���������š���������o�������]�•�š�Œ�]���µ�š�]�}�v�����µ���‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ���������v�•���o���•��CPC a 

été soulignée dans le Chapitre 3 au paragraphe B.3.b. Cet élément initialement présent dans le 

substrat métallique pour certains fers anciens (entre 1000 et 6000 ppm de phosphore dans la 

matrice métallique, et �i�µ�•�‹�µ�[���� �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �‰�}�µ�Œ�����v�š�•, voire dizaines de pourcents en P2O5 dans les 

inclusions non métalliques [1, 6, 7, 26, 28, 53, 54]) se retrouve dans les produits de corrosion et 

pourrait en effet avoir un effet protecteur contre la corrosion en stabilisant certaines phases 

réactives constituant les CPC [55, 56]. La présence de cet élément et sa distribution dans les CPC des 

�����Œ�Œ���•�����µ�����Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•���}�v�š��� �š� ��� �š�µ���]� ���•�����v����� �š���]�o���‰���Œ���D�}�v�v�]���Œ��et al. [7, 126]. 

Le métal de ces barres, tout comme celui des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées, contient du 



199 

 

phosphore à hauteur de 1000 à 6000 ppm, et des inclusions non métalliques riches en phosphore 

(plusieurs pourcents en P2O5 ; cf. Chap.3-A.2). 

Dans les CPC �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�•�U�� �D�}�v�v�]���Œ��et al. ont observé que les zones les plus riches en 

phosphore (environ 1,5 wt%) correspondaient à des marbrures de ferrihydrite. Dans ces zones, les 

observations en micro-XANES au seuil K du phosphore �}�v�š�� � �����Œ�š� �� �o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•���� ���[�µ�v���� �•�‰� ���]���š�]�}�v�� ���µ��

phosphore sous la forme de phosphates de fer. Monnier et al. ont donc émis deux autres 

hypothèses : (i) une chimisorption du phosphore à la surface de la ferrihydrite (ii) une coprécipitation 

������ �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� ���À������ �����•�� �‰�Z�}�•�‰�Z���š���•�� �‹�µ�]�� �•�[�]�v�•���Œ���Œ���]���v�š�� �����v�•�� �•���� �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���X Dans les deux cas, la 

ferrihydrite serait stabilisée par le phosphore [55, 56, 179]. 

Les CPC des agrafes de Metz sont en moyenne plus riches en phosphore (%(P) = 1,5 wt% environ) que 

�o���•�� ���W���������•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�•���~�9�~�W�•���A���ì�U�ñ wt% environ). Ainsi, les quantités moyennes de phosphore 

détectées dans la sous-couche externe des CPC des agrafes de Metz atteignent localement 5-6 wt%, 

valeurs très supérieures à celles des quantités moyennes maximales ���[�í�U�ñ wt% observées localement 

dans les CPC �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�• (cf. Chap.3-B.3.b et tableau 22). Ce phosphore présent dans la 

sous-���}�µ���Z�������Æ�š���Œ�v���������•�����W���������•�����P�Œ���(���•���������D���š�Ì�����•�š���š�Œ���•�������Œ�š���]�v���u���v�š�����[�}�Œ�]�P�]�v�������Æ�}�P���v���U�����}�u�‰�š����

tenu de sa localisation et des quantités mesurées, excédant très largement celles détectées dans le 

substrat métallique (cf. Chap.3-B.3.b). Ce phosphore viendrait en effet très probablement des 

excréments animaux (oiseaux, rongeurs, chauves-souris, etc.) qui couvrent les produits de corrosion 

en de nombreux endroits à la surface des agrafes, et qui �‰���µ�À���v�š�� ���}�v�š���v�]�Œ�� �i�µ�•�‹�µ�[���� �í�ì wt% de 

phosphore [40-42]. 

 

La répartition du phosphore dans la sous-couche interne des CPC des agrafes de Metz a été étudiée 

en détail. Elle semble légèrement différente de la répartition dans les CPC d���•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�• 

(tableau 22). Contrairement aux CPC �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�•�U�� �o���•�� �Ì�}�v���•�� �o���•�� �‰�o�µ�•�� �Œ�]���Z���•�� ���v�� �‰�Z�}�•�‰�Z�}�Œ�� 

�~�i�µ�•�‹�µ�[���� �ì�U�ò��wt%) dans la sous-couche interne des CPC des agrafes de Metz ne correspondent pas 

uniquement aux zones les plus riches en ferrihydrite, mais également aux zones les plus riches en 

goethite (cf. Chap.3-B.3.b et Chap.3-B.5). En revanche, les zones composées majoritairement de 

lépidocrocite ne contiennent pas de phosphore en quantité détectable en EDS. Donc ���[���‰�Œ���•�� �����•��

résultats, si la présence de phosphore permet de stabiliser certaines phases réactives des CPC, il ne 

�‰���µ�š�������‰�Œ�]�}�Œ�]���•�[���P�]�Œ���‹�µ�����������o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�� (cf. Chap.4-C.2). Cet élément �v�[���µ�Œ���]�š�����}�v�������µ���µ�v�����(�(���š���•�µ�Œ���o����

réactivité de la lépidocrocite, et par conséquent sur des CPC réactives riches en lépidocrocite. 
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Comme pour les CPC �����•�������Œ�Œ���•�����[���u�]���v�•�U�����µ���µ�v�����‰�Z���•�����������š�Ç�‰�����‰�Z�}�•�‰�Z���š�����v�[����� �š� ����� �š�����š� �����v�]���‰���Œ��

micro-spectroscopie Raman, ni par micro-diffraction de rayons X. 

Dans tous les cas, pour les CPC �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�•�� ���}�u�u���� �‰�}�µ�Œ�� �����o�o���•�� �����•�� ���P�Œ���(���•�� ������ �D���š�Ì�U�� �o���•��

zones les plus riches en ferrihydrite sont également des zones enrichies en phosphore, et la 

ferrihydrite est toujours suscepti���o�������[�!�š�Œ�����•�š�����]�o�]�•� �����‰���Œ�������š��� �o� �u���v�š�X 

 

3. Phases réactives 

���v���‰�Œ���u�]���Œ�������‰�‰�Œ�}���Z���U���o�����Œ� �����š�]�À�]�š� �����[�µ�v�������W������� �‰���v�����������o�����‰�Œ�}�‰�}�Œ�š�]�}�v��moyenne de phases réactives 

�v  �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ���[�!�š�Œ���� �Œ� ���µ�]�š���•���v  qui la constituent : ferrihydrite, akaganéite et lépidocrocite dans 

�o�[�}�Œ���Œ����décroissant de réactivité (cf. Chap.1-C.7). Le diagramme présenté en figure 107 montre que si 

les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées sont particulièrement riches en ferrihydrite, la 

phase la plus réactive, les CPC �����•�������š�Z� ���Œ���o���•�����[���u�]���v�•�����š�����������}�µ�Œ�P���•�����}�v�š�]���v�v���v�š�����v���Œ���À���v���Z�����‰�o�µ�•��

������ �o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�������š�����[���l���P���v� �]�š�� [30, 132]. Finalement, la proportion totale de phases réactives des 

CPC des barres de Metz est nettement plus importante�v  environ 85 % �v  que celle des CPC des 

�����Œ�Œ���•�����[���u�]���v�•��et de Bourges �v  environ 60-65 %. 

De plus, la comparaison des quantités relatives de ferrihydrite et de phases réactives dans les CPC 

des barres de Metz ���[�µ�v���� �‰���Œ�š�U�� ���š�� �����v�• les CPC des coupons en fer de Burger et al. soumis à des 

cycles atmosphériques en chambre climatique ([125] ; cf. Chap.4-A.2.c) ���[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�U semble montrer 

�‹�µ���� �o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•�����v  déjà évoquée au Chapitre 4 (§A.2.c) �v  de la transformation progressive de la 

ferrihydrite en goethite plus stable avec le temps, �v�[���•�š���‰���•���À� �Œ�]�(�]� ���X 
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figure 107 : Quantification - par cartographies en micro-spectroscopie Raman - des phases constituant les couches de 
produits de corrosion (CPC) atmosphériques ���[�}���i���š�•�����v���(er provenant de 3 cathédrales (agrafes de la cathédrale de Metz, 
�����Œ�Œ���•�� ���µ�� ���Z���`�v���P���� ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�� �~���[��près [7]), et tirant de la cathédrale de Bourges �~���[���‰�Œ���•��[30])) et 
comparaison avec les CPC des coupons en fer de Burger et al. [125] soumis à des cycles atmosphériques en chambre 
climatique. Les oxydes constituant les résidus de couches de corrosion à chaud - magnétite, hématite, wüstite - ne sont pas 
pris en compte ; la teneur moyenne en maghémite est nulle ou quasi-nulle dans tous les cas. Les barres en gris indiquent la 
teneur totale en phases réactives, à savoir ferrihydrite, lépidocrocite et akaganéite. F : ferrihydrite, G : goethite, L : 
lépidocrocite, A : akaganéite. Les écart-�š�Ç�‰���•���•�}�v�š���������o�[�}�Œ���Œ�����������ñ %. 

 

Comme cela a déjà été souligné par Monnier et al. [132], la proportion de phases réactives ne prend 

pas en compte la différence de réactivité entre �o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U���o�����o� �‰�]���}���Œ�}���]�š�������š���o�[���l���P���v� �]�š���X���/�o�����•�š��

donc plus intéressant de �����o���µ�o���Œ�U�� �‰�}�µ�Œ�� ���Z���‹�µ���� ���W���U�� �o�[�]�v���]������ ������ �Œ� �����š�]�À�]�š� �� �Œ�U�� �]�v�À���Œ�•���� ���� �o�[�]�v���]������ ������

stabilité s défini par Monnier et al., et présenté dans le Chapitre 1, §D.3.b. Ainsi, les teneurs en 

ferrihydrite (%F), akaganéite (%A) et lépidocrocite (%L) sont pondérées par leurs facteurs de 

réactivité électrochimique (respectivement égaux à 1 ; 0,44 et 0,42 �V�����[���‰�Œ���•��[8, 132]) : 

�NL
�s
�O

L
�sH�¨ �( E�r�á�v�vH�¨ �#E�r�á�v�tH�¨ �.

�s�r�r
 

Les indices de réactivité des CPC des barres des trois cathédrales sont donnés par le diagramme de la 

figure 108, et sont comparés aux facteurs de réactivité des phases pures. Avec un indice de réactivité 

de 0,8, les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées peuvent alors être considérées comme 

beaucoup plus réactives que les CPC �����•�������Œ�Œ���•�����µ�����Z���`�v���P�����������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�• et du tirant de 

la cathédrale de Bourges (r = 0,5). En outre, la réactivité, de même que la quantité de phases 

réactives, �v�����•���u���o�����‰���•����� �‰���v���Œ�����•�]�u�‰�o���u���v�š���������o�[���P���������•��CPC. 
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figure 108 : Indices de réactivité r (r = 1/s, cf. Chap.1-D.3.b) calculés pour les couches de produits de corrosion (CPC) des 
barres en alliage ferreux des 3 cathédrales (Amiens ���[���‰�Œ���•��[132] �V�����}�µ�Œ�P���•�����[���‰�Œ���•��[30]), et comparaison avec �W�����[�µ�v�����‰���Œ�š��
les indices de réactivité des CPC des coupons en fer de Burger et al. [125] soumis à des cycles atmosphériques en chambre 
���o�]�u���š�]�‹�µ���U�� ���š�� ���[���µ�š�Œ���� �‰���Œ�š les facteurs de réactivité électrochimique (cf. Chap.1-C.7) des différentes phases pures 
���}�v�•�š�]�š�µ���v�š���o���•���‰�Œ�}���µ�]�š�•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���~���[���‰�Œ���•��[8, 132]).  

 

���]���v���‹�µ�����o�[�]�v���]�������������Œéactivité soit plus pertinent que le pourcentage total de phases réactives pour 

comparer les réactivités de différentes CPC, il ne tient toujours pas compte de la connectivité des 

phases réactives avec le �u� �š���o�X�� �K�Œ�U�� ������ �‰���Œ���u���š�Œ���U�� ���}�v�š�� �o�[�]�u�‰�}�Œ�š���v������ ���� ��� �i���� � �š� �� � �À�}�‹�µ� ���� �����v�•�� �o����

paragraphe IV.A.2.b, joue un rôle essentiel dans la réactivité effective des CPC. En effet, des phases 

potentiellement réactives mais non connectées au métal ne peuvent participer aux processus 

électrochimiques ���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���(���Œ���u� �š���o�o�]�‹�µ��. Il serait donc intéressant de comparer également les 

réactivités de différentes CPC �‰���Œ���o�[�]�v�š���Œ�u� ���]���]�Œ���������•��"pourcentages de phases connectées", dont la 

détermination à partir de cartographies quantitatives en micro-spectroscopie Raman est décrite dans 

le Chapitre 3 (§D.2). Là encore, même si ce pourcentage de phases connectées (correspondant en 

général au pourcentage de "ferrihydrite connectée") permet de donner une idée de la connectivité 

des phases réactives avec le métal dans une CPC, il ne reflète pas exactement la connectivité réelle 

���v�� �ï�� ���]�u���v�•�]�}�v�•�U�� �‰�µ�]�•�‹�µ�[�]�o�� ���•�š�� ��� �š���Œ�u�]�v� �� ���� �‰���Œ�š�]�Œ�� ������ �����Œ�š�}�P�Œ���‰�Z�]���•�� ���v�� �î�� ���]�u���v�•�]�}�v�•�� �•�‰���š�]���o���•�X En 

outre, les CPC peuvent présenter localement des profils de morphologies et de compositions 

variables. Une comparaison complète de la réactivité globale de plusieurs CPC passe donc aussi par 

�o�[� �š�µ�����U���‰�}�µ�Œ�����Z�����µ�v�������[���o�o���U�����[�µ�v���v�}�u���Œ�����������Ì�}�v���•���������•�µ�Œ�(���������š�}�š���o�����•�š���š�]�•�š�]�‹�µ���u���v�š���Œ���‰�Œ� �•���v�š���š�]�À����

�������o�[���v�•���u���o�����������o�������W���������o�[� chelle macroscopique. 
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Toujours est-il que, pour les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz, la phase réactive la plus 

�•�}�µ�À���v�š�� ���v�� ���}�v�š�����š�� ���À������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���� ���•�š�� �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U�� �‰�µ�]�•�‹�µ���� �o���� �o� �‰�]���}���Œ�}���]�š���� ���•�š��

essentiellement localisée dans la sous-couche externe et autour des fissures des CPC. À la différence 

�����•�� ���W���� �����•�� �����Œ�Œ���•�� ���[���u�]���v�•�U�� �����v�•�� �o���•�‹�µ���o�o���•�� �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� ���•�š�� �o�}�����o�]�•� ���� �•�}�µ�•�� �(�}�Œ�u���� ������ �u���Œ���Œ�µ�Œ���•��

dans la matrice de goethite, �����š�š���� �‰�Z���•���� ���•�š�� �‰�Œ� �•���v�š���� �~���v�� �u� �o���v�P���� �•�µ���u�]���Œ�}�v�]�‹�µ���� ���À������ ���[���µ�š�Œ���•��

p�Z���•���•�•���‰�Œ���•�‹�µ�����‰���Œ�š�}�µ�š�������v�•���o�������W���������•�������Œ�Œ���•���������D���š�Ì�U�����š�����v���‰���Œ�š�]���µ�o�]���Œ���š�}�µ�š���o�����o�}�v�P���������o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC (cf. Chap.4-A.2.c). La surface du métal connectée avec la ferrihydrite est donc 

vraisemblablement plus importante dans le cas des CPC des agrafes de Metz étudiées. Dans ce cas, la 

différence de réactivité entre les CPC �����•�������Œ�Œ���•���������D���š�Ì�����š�����[���u�]���v�•���š�Œ�����µ�]�š�����‰���Œ���o�[� �����Œ�š�����[�]�v���]�����•��������

réactivité est encore en deçà de la réalité. 

En conclusion, la confrontation des résultats de caractérisation des CPC des agrafes de la cathédrale 

de Metz étudiées avec celles décrites dans la littérature, et en particulier celles de barres en alliages 

ferreux �‰�Œ�}�À���v���v�š�� ���[���µ�š�Œ���•�� �����š�Z� ���Œ���o���•�� ���š�� �����š���v�š�� ������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�� �•�]�����o���•�U��montre encore une fois la 

complexité des paramètres intervenant dans le développement des CPC atmosphériques. Même 

�����v�•�� �o���� �����•�� ������ �u���š� �Œ�]���µ�Æ�� ���}�u�‰���Œ�����o���•�� ���š�� ������ ���µ�Œ� ���•�� � �‹�µ�]�À���o���v�š���•�� ���[���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�� ���� �o���� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v��

atmosphérique, les profils des CPC résultantes présentent des différences notables. De plus, les 

hétérogénéités de morphologie et de composition locales ���µ���•���]�v�����[�µ�v�����•���µ�o�������š���u�!�u�������W�� laissent à 

�‰���v�•���Œ�� �‹�µ���� �����š�š���� ���}�u�‰�o���Æ�]�š� �� �•���� �Œ���š�Œ�}�µ�À���� � �P���o���u���v�š�� ���� �o�[� ���Z���o�o���� ���µ�� �u�]���Œ�}�v�U�� ���š�� ���}�v���� �‹�µ���� �o���•��

caractéristiques locales du substrat métallique et des produits de corrosion eux-mêmes influencent 

sensiblement les mécanismes de corrosion. Enfin, la comparaison avec des CPC formées sur des 

���}�µ�‰�}�v�•���������(���Œ���•�}�µ�u�]�•�����������•�����Ç���o���•�����������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v��������� �o� �Œ� �•�����}�v�(�]�Œ�u�����‹�µ�����o�������µ�Œ� �������������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v���v�[���•�š��

pas un paramètre déterminant dans la réactivité des CPC sur le long terme. 

  



204 

 

B. T�”�ƒ�•�•�’�‘�”�–���†�ï�‡�•�’�°�…�‡�•���‡�•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�• 

1. Transport par diffusion  

Compte tenu des résultats du test de réduction de la CPC (cf. Chap.3-���X�í�•�����š���������o�[� �š�µ�����������•���•�]�š���•��������

�Œ� ���µ���š�]�}�v���������o�[�}�Æ�Ç�P���v�����~���(�X��Chap.3-D.2), les espèces dont la diffusion est susceptible de jouer un rôle 

dans le cycle de corrosion sont principalement le dioxygène et les ions Fe2+ ���]�•�•�}�µ�š�•�� �����v�•�� �o�[�����µ�� �����•��

pores des CPC. �^�]���o�[�}�v��suppose que les interactions des espèces diffusantes avec les parois des pores 

(adsorption physico-chimique) et avec les autres espèces dissoutes (interactions stériques, 

électrostatiques, etc.) sont négligeables [180], on peut alors supposer que le coefficient de diffusion 

���‰�‰���Œ���v�š�����[�µ�v�������•�‰�����������}�v�v� ���������v�•���o�������W������� �‰���v����essentiellement : 

-  du coefficient de diffusion de c���š�š�������•�‰�������������v�•���o�[�����µ���‰�µ�Œ�� ; 

-  des caractéristiques du réseau poreux de la CPC. 

Ainsi, les coefficients de diffusion �����v�•���o�[�����µ���‰�µ�Œ���������•���]�}�v�•�����Œ-, du dioxygène et des ions Fe2+ étant du 

même ordre de grandeur (tableau 24), on peut considérer dans une première approche que leurs 

coefficients de diffusion apparents dans les CPC sont également du même ordre de grandeur. 

 

tableau 24 : Coefficients de diffusion de différents espèces solubles dans des solutions aqueuses infiniment diluées à 25°C. 

espèce D (m²/s) 
référence 

bibliographique 
Br- 1,8.10-9 [181] 

O2(d) 2,1.10-9 [182] 
Fe2+ 0,7.10-9 [183] 

 

�/�o�����Æ�]�•�š�����‰���µ�����[� �š�µ�����•�������v�•���o�����o�]�š�š� �Œ���š�µ�Œ�������}�v�����Œ�v���v�š���o�����š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�������•�����•�‰�������•�����]�•�•�}�µ�š���•�������v�•���o���•��CPC 

épaisses. Parmi elles, trois études expérimentales se sont penchées sur cette question et ont fourni 

des valeurs de coefficients de diffusion pour des CPC formées sur le très long terme (260 à 650 ans), 

sur des objets en fer enfouis dans le sol ou bien scellés dans un liant (tableau 25). Compte tenu de 

leurs conditions de corrosion, ces CPC ont toutes des épaisseurs millimétriques (1 à 10 mm), 

beaucoup plus importantes que celles des CPC atmosphériques, et en particulier que celles des CPC 

des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées (une centaine de microns ; cf. Chap.3-B.1.a). Les 

coefficients de diffusion obtenus varient de 10-11 à 10-12 m²/s. 
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tableau 25 : Valeurs de coefficients de diffusion déterminés pour des couches de produits de corrosion (CPC) formées sur le 
long terme, dans différents contextes de corrosion. Notations : F, ferrihydrite ; G, goethite ; L : lépidocrocite ; A : 
akaganéite ; Mn, magnétite ; Mh : maghémite.  

étude 
caractéristiques des CPC 

Valeurs de D déterminées type de 
corrosion 

âge de la 
CPC 

épaisseur de 
la CPC 

composition de 
la CPC 

CPC des 
agrafes de la 
cathédrale 
de Metz 

corrosion 
atmosphérique 

500 ans 
environ 

110 µm 
environ 

F, G, L (A, Mn 
minoritaires) 

modèle linéaire confiné : 
D = 10-11 m²/s 

modèle linéaire semi-infini : 
D = 10-13 - 10-14 m²/s 
modèle sphérique : 

D = 10-14 m²/s 
Vega [113] et 
Dillmann et 

al., [2] 

corrosion dans 
un sol 

500 ans 
environ 

1 mm G, Mn, Mh D = 0,8.10-11 m²/s 

Chitty et al., 
[128] 

corrosion dans 
un liant 

650 ans 6-10 mm G, L, Mn 
D = 0,7.10-11 

à 2,7.10-11 m²/s 
Bangoy et 
al., [129] 

corrosion dans 
un liant 

260 ans 3 mm G, L, A, Mn, Mh 
D = 10-12 

à 10-11 m²/s 

 

Dans le cas des CPC des tests expérimentaux menés sur des CPC ���[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� �‰�Œ� �o���À� �•�� �•�µ�Œ�� �����•��

agrafes de la cathédrale de Metz, les coefficients de diffusion apparents déterminés ont des valeurs 

très différentes en fonction du modèle de diffusion utilisé pour leur détermination (cf. Chap.3-C.2.b). 

Dans le premier modèle utilisé, le modèle linéaire confiné, la diffusion se fait dans une CPC 

�Z�}�u�}�P���v�������[� �‰���]�•�•���µ�Œ���î�ñ�ì���R�u�U�������‰���Œ�š�]�Œ���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ���~figure 86�•�X���>�[���i�µ�•�š���u���v�š��

des courbes-modèles obtenues sur les courbes expérimentales donne des coefficients de diffusion 

���‰�‰���Œ���v�š�•�� ������ �o�[�}�Œ���Œ���� ������ �í�ì-11 m²/s. Cet ordre de grandeur est cohérent avec les valeurs hautes 

proposées par les études antérieures sur des CPC ���[�}���i���š�•�����v���]���v�•���~tableau 25). 

�d�}�µ�š���(�}�]�•�U�� �o�[���i�µ�•�š���u���v�š�� ������ �o���� ���}�µ�Œ����-modèle ne rend pas bien compte du comportement de la CPC 

���µ�� ��� ���µ�š�� ���µ�� �‰�Œ�}�����•�•�µ�•�� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v�X�� �����v�•�� �o���� �u�}�����o���� �o�]�v� ���]�Œ���� ���}�v�(�]�v� �U�� �o���� �•�}�µ�Œ������ ���[�]�}�v�•�� ���Œ�}�u�µ�Œ���•�� ���•�š��

située à une distance de plus de 200 µm ������ �o�����Ì�}�v�������[�}bservation. Les espèces diffusantes mettent 

donc un certain temps à arriver dans cette zone, et l���� �‰���v�š���� ���� �o�[�}�Œ�]�P�]�v���� �����•�� ���}�µ�Œ�����•-modèles est 

nulle. ������ �v�[���•�š�� �‰���•�� �o���� �����•�� �‰�}�µ�Œ�� �o���• courbes expérimentales : des espèces diffusantes arrivent quasi-

instantanément �����v�•���o�����Ì�}�v�������[�}���•���Œ�À���š�]�}�v���~figure 84). 
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���[���•�š���‰�}�µ�Œ�‹�µ�}�]�������µ�Æ��autres modèles ont été appliqués à ces courbes. Ces deux modèles décrivent des 

CPC dans lesquelles il existe des chemins de transport très rapides. Ces chemins se comportent alors 

���}�u�u���� �����•�� �•�}�µ�Œ�����•�� ���[���•�‰�������•�� ���]�(�(�µ�•���v�š���•�� ���µ�� �•���]�v�� �u�!�u���� ������ �����•��CPC. Parmi ces deux modèles, le 

modèle linéaire semi-�]�v�(�]�v�]�U���‹�µ�]���u�}��� �o�]�•�����o�������]�(�(�µ�•�]�}�v�������‰���Œ�š�]�Œ�����[une fissure traversant la CPC sur toute 

son épaisseur (figure 86), ne peut être ajusté correctement aux courbes expérimentales. 

En revanche, le modèle sphérique reproduit de façon satisfaisante les profils de ces courbes. Ce 

�u�}�����o���� ��� ���Œ�]�š�� �µ�v���� ���W���� �(�}�Œ�u� ���� ���[�µ�v�� ���u�‰�]�o���u���v�š�� ���}�u�‰�����š�� ������ �•�‰�Z���Œ���•�� ���v�š�Œ���� �o���•�‹�µ���o�o���•�� �o���•�� ���•�‰�������•��

diffusantes sont transportées quasi-instantanément. Les sphères représenteraient alors des 

"domaines" des CPC délimités par les chemins de transport rapides (fissures). Les coefficients de 

diffusion ���‰�‰���Œ���v�š�•�� �����•�� ���W���� ��� �š���Œ�u�]�v� �•�� ���� �o�[���]������ ������ ������ �u�}�����o���� �•�}�v�š�� ���[���v�À�]�Œ�}�v��10-14 m²/s dans les 

sphères. Ces valeurs de coefficients sont très inférieures, de plusieurs ordres de grandeur, à celles 

trouvées dans les études antérieures sur des CPC ���[�}���i���š�•�� ���v���]���v�•�� �~tableau 25). Cette différence 

�]�u�‰�}�Œ�š���v�š���� �‰�}�µ�Œ�Œ���]�š�� �•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ���‰���Œ���o���� ���]�(férence de composition entre ces CPC formées dans le sol 

ou dans des bétons, et les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées. Dans ces dernières en 

effet, la ferrihydrite est la phase majoritaire. Or la ferrihydrite est un oxy(hydroxy)de de fer 

particulièrement reconnu pour sa remarquabl���������‰�����]�š� �����[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v, due entre autres à sa surface 

spécifique généralement comprise entre 100 et 700 m²/g (soit au moins 10 fois supérieure à celle de 

la goethite) [55] (cf. Chap.1-C.4). La ferrihydrite est en effet une phase microporeuse : elle se 

�‰�Œ� �•���v�š���� �•�}�µ�•�� �(�}�Œ�u���� ���[���P�Œ� �P���š�•�� �‰���Œ�š�]���µ�o���]�Œ���•. Les interstices interparticulaires forment donc un 

réseau de micropores. Ces micropores dont les dimensions moyennes sont de quelques dizaines de 

nanomètres représentent plus de 80 % du volume poreux total de la ferrihydrite [55, 82, 83]. Les 

phénomènes de transport dans �µ�v���� ���W���� �Œ�]���Z���� ���v�� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �‰�}�µ�Œ�Œ���]���v�š�� �•�[���‰�‰���Œ���v�š���Œ aux 

phénomènes de diffusion observés dans des phases cristallines microporeuses telles que les zéolithes 

(aluminosilicates) [131]. Dans le�•�� �u�]���Œ�}�‰�}�Œ���•�� ������ �����•�� �‰�Z���•���•�� ���� �Z���µ�š���� �����‰�����]�š� �� ���[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�U�� �oes 

�u�}�o� ���µ�o���•�����[eau et les ions diffusent selon la loi de Fick avec des coefficients de diffusion apparents 

�•�[� ���Z���o�}�v�v���v�š�����v�š�Œ�����í�ì-8 m²/s et 10-16 m²/s [180]. 
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2. Cinétique  du transport  et cycle de corrosion  

Considérant les courbes de transport obtenues pour les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz, 

deux caractéristiques essentielles doivent être considérées dans le mécanisme du cycle de corrosion 

atmosphérique. 

�x �>�}�Œ�•�� ������ �o���� ���]�(�(�µ�•�]�}�v�� ���[espèces dissoutes ���� �‰���Œ�š�]�Œ�������� �o�[une des interfaces de la CPC (interface 

métal/CPC ou interface CPC/milieu extérieur), il existe des chemins de diffusion très rapides 

par lesquels ces espèces arrivent quasi-�]�v�•�š���v�š���v� �u���v�š�������o�[���µ�š�Œ�����]�v�š���Œ�(���������������o�������W���X 

 

�x ���v���Œ���À���v���Z���U���o�����Œ� �P�]�u�����‰���Œ�u���v���v�š���������o�������]�(�(�µ�•�]�}�v�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�������•�š�����š�š���]nt après 2 à 

3 heures de diffusion, ceci en absence de réaction des espèces diffusantes ave���� ���[���µ�š�Œ���•��

espèces en présence. Notons en particulier que les résultats des tests de transport 

�‰���Œ�u���š�š���v�š�� ���[���(�(�]�Œ�u���Œ�� �‹�µ��, lors des cycles de corrosion accélérés de 8h appliqués pour les 

expériences de remise en corrosion (cf. Chap.3-D.2), le régime permanent de transport des 

espèces dissoutes dans les CPC des échantillons est bien atteint. 
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C. Réduction de  la ferrihydrite  

1. Espèces réduites  

Les réactivités électrochimiques de la ferrihydrite et de la lépidocrocite ont déjà été étudiées à 

plusieurs reprises (cf. Chap.1-C.7, Chap.1-D.3.b), en particulier dans le cas de films minces de 

ferrihydrite/lépidocrocite de synthèse sur du métal, et dans le cas de poudres de CPC 

���Œ���Z� �}�o�}�P�]�‹�µ���•�X�� �:�µ�•�‹�µ�[�]���]�� ���v�� �Œ���À���v���Z���U�� �o���� �Œ� �����š�]�À�]�š� �� � �o�����š�Œ�}���Z�]�u�]�‹�µ����in situ de CPC archéologiques 

� �‰���]�•�•���•�U���‹�µ�]���•�����•�}�v�š����� �À���o�}�‰�‰� ���•���•�µ�Œ���‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•�������v�š���]�v���•�����[���v�v� ���•�U���v�[��vait pas été examinée. Le test 

de réduction dont les résultats sont présentés dans le Chapitre 3 (§D.1) a montré que la ferrihydrite 

présente dans les CPC disparaît progressivement dans des régions en contact avec le métal, en milieu 

aqueux sans dioxygène. 

Si la teneur en ferrihydrite de la zone à �‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� �� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�o�]�‹�µ��, suivie par micro-

spectroscopie Raman, diminue progressivement lors du test de réduction de le Chapitre 3 (§D.1), en 

revanche, aucune nouvelle phase susceptible de résulter de la transformation de la �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �v�[����

été détectée, et la teneur relative en goethite augmente. ������ �Œ� �•�µ�o�š���š�� �‰���µ�š�� �•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�� ������ �‰�o�µ�•�]���µ�Œ�•��

manières : 

�x par une dissolution de la ferrihydrite ; 

�x par une transformation de la ferrihydrite en une phase non détectée en micro-spectroscopie 

Raman ; 

�x par une transformation de la ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O) en goethite (�D-FeOOH). 

�>�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š����� �š���v�š���µ�v�����‰�Z���•�����š�Œ���•���‰���µ���•�}�o�µ���o���������v�•���o�[�����µ���‰�µ�Œ�����~���}�v�•�š���v�š�����������•�}�o�µ���]�o�]�š� ���<s = 10-39 à 

10-32 à 25°C [55, 184]�•�U���o�[���Æ�‰�o�]�����š�]�}�v���������•�������]�•�‰���Œ�]�š�]�}�v���‰���Œ���µ�v�����•�]�u�‰�o�����•�}�o�µ���]�o�]�•��tion en espèces Fe(III) 

semble peu pertinente. La quantité totale de Fe(III) en solution est très faible pour des valeurs de pH 

non extrêmes (< 10-6 mol/L pour 2 < pH < 12), avec un minimum de solubilité à pH neutre à environ 

10-10 mol/L [185]. De plus, la présence de phosphore associé à la ferrihydrite dans les CPC des agrafes 

de la cathédrale de Metz (cf. Chap.3-B.5) est susceptible de retarder, voire de bloquer la dissolution 

de la ferrihydrite sur des périodes de temps pouvant atteindre plusieurs années [55, 186]. 

�����‰���v�����v�š�U���o�������]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v���������o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����•�[�]�v�š���v�•�]�(�]�����š�Œ���•���•�]�P�v�]�(�]�����š�]�À���uent en milieu réducteur, et 

sa solubilité peut alors augmenter de plusieurs ordres de grandeur [187]. La réduction des espèces 

Fe(III) structurales de la ferrihydrite en espèces Fe(II) affaiblit en effet considérablement leur liaison à 
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la phase solide. Considérant cela, �o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•�������[�µ�v����dissolution réductive de la ferrihydrite en ions 

Fe2+ dans la CPC en milieu aqueux désaéré est tout à fait envisageable. 

La ferrihydrite est en effet une phase particulièrement réactive en réduction [8, 9]. Des études 

récentes ont notamment démontré qu�[à pH 7,5 et sous un potentiel imposé de -1V/SCE, la 

ferrihydrite de synthèse se réduit en un mélange de magnétite �v  �D-Fe2O3 �v  à 80 % ���š�����[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç������

de fer (II) �v  Fe(OH)2 �v  à 20 % [6, 9]. Toujours à pH 7,5, mais sous un courant imposé de -100µA/mg, 

la ferrihydrite de synthèse se réduit cette fois-ci préférentiellement en hydroxyde de fer (II). Les 

�‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ �o���� �Œ� ���µ���š�]�}�v�� �}�v�š�� � �š� �� �]�����v�š�]�(�]� �•�� ���� �o���� �(�}�]�•�� �‰���Œ�� �•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]���� ���[�����•�}�Œ�‰�š�]�}�v�� ������ �Œ���Ç�}�vs X et 

diffraction de rayons X. 

Pour le test de réduction de la CPC d�����o�[agrafe de Metz, le �•�µ�]�À�]���������o�[� �À�}�o�µ�š�]�}�v�������•���‰�Z���•���•��dans la CPC 

a été réalisé par micro-spectroscopie Raman (cf. Chap.3-D.1). Si la magnétite est relativement bien 

détectable par le biais de cette technique grâce à sa bande principale autour de 667 cm-1, ���[���•�š���o�}�]�v��

���[�!�š�Œ����le �����•�� ������ �o�[�Z�Ç���Œ�}�Æ�Çde de fer (II). Le spectre Raman de cette dernière phase présente des 

bandes autour de 260 et 410 cm-1 [174]. �D���]�•�� �����•�� �����v�����•�U�� �P� �v� �Œ���o���u���v�š�� �o���Œ�P���•�� ���š�� ���[�]�v�š���v�•�]�š� s très 

faibles, sont difficilement détectables. Or, les spectres Raman obtenus sur les CPC formées sur le long 

terme montrent déjà souvent des bandes élargies et bruitées, conséquence de �o�[�Z� �š� �Œ�}généité 

structurale des phases qui constituent ces CPC. Néanmoins, si cette phase était majoritairement 

�‰�Œ� �•���v�š���U���}�v���‰���µ�š���‰���v�•���Œ���‹�µ�[���o�o�������µ�Œ���]�š��� �š� ���}���•���Œ�À� �����•�µ�Œ���o���•���•�‰�����š�Œ���•���Z���u���v���o�}�Œ�•���������o�����Œ� ���µ���š�]�}�v�����v��

cellule. La magnétite, quant à elle, �v�[���� �‰���•�� � �š� �� ��� �šectée dans la zone analysée, mais �o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•����

���[�µ�v����réduction de la ferrihydrite en une phase réduite non détectable par micro-spectroscopie 

Raman �v  de type hydroxyde de fer (II) �v  dans la CPC en milieu aqueux désaéré est donc également 

envisageable. 

La dernière proposition pour expliquer la diminution ���š�� �o�[���µ�P�u���v�š���š�]�}�v�� �Œ���o���š�]�À���•�� �Œ���•�‰�����š�]�À���•��des 

teneurs en ferrihydrite et ���v���P�}���š�Z�]�š���������v�•���o�����Ì�}�v�������v���o�Ç�•� �������µ�����}�µ�Œ�•�����µ���š���•�š���������Œ� ���µ���š�]�}�v�����[�µ�v�������W����

���[�µ�v�������P�Œ���(�����������D���š�Ì�����•�š�������o�o�������[une transformation de la ferrihydrite en goethite. Cette conversion 

passant nécessairement par une dissolution de la ferrihydrite (suivie par la cristallisation de la 

goethite en solution à partir des espèces dissoutes) [75], ceci revient donc à considérer à nouveau la 

première hypothèse �v  celle de la dissolution de la ferrihydrite �v , ce qui implique encore une fois 

une étape de réduction de la ferrihydrite. 

Dans tous les cas, la disparition de la �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����}���•���Œ�À� �����‰�Œ���•���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�����o�}�Œ�•�����µ���š���•�š��

de réduction (Chap.3-D.1) implique bel et bien une réduction de la ferrihydrite en espèces Fe(II), que 
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ce soit sous une forme ionique dissoute Fe2+�U���}�µ�� �•�}�µ�•�� �o���� �(�}�Œ�u���� ���[�µ�v���� �‰�Z���•���� �Œ� ���µ�]�š���� �v�}�v��détectable 

par spectroscopie Raman �‹�µ�����o�[�}�v���v�}�u�u���Œ�����‰���Œ���o�����•�µ�]�š�����—�(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����Œ� ���µ�]�š���—���~���v�������Œ� �P�  : FR). 

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 chaînage �������o���������š�Z� ���Œ���o�������[���u�]���v�•�U���o�����‰�Œ� �•���v�������������(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š����� �š���]�š�����}�Œ�Œ� �o� ���������o����

présence de phosphore (cf. Chap.3-B.3.b et Chap.4-A.2.d). Le rôle de cet élément sur la réactivité de 

la ferrihydrite est difficile à apprécier. 

Il a été démontré que les phosphates �•�[�����•�}�Œ����nt en surface des grains de ferrihydrite, 

vraisemblablement en remplaçant 2 groupes OH de surface et en créant ainsi un "pont" entre deux 

Fe sous-jacents [95-97], ce qui est susceptible de les stabiliser [55, 56, 179]. Ceci aurait en particulier 

pour effet : 

�x De retarder, voire de bloquer la dissolution de la ferrihydrite en stabilisant sa surface [73, 

188], et donc en particulier de freiner sa transformation en goethite (qui passe par une 

���]�•�•�}�o�µ�š�]�}�v���•�µ�]�À�]�������[�µ�v�����‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v�U��cf. Chap.4-C.1). ���[���•�š���‰���µ�š-être le cas pour les CPC des 

agrafes de Metz, qui contiennent du phosphore, et qui sont aussi particulièrement riches en 

ferrihydrite �u���o�P�Œ� ���o�������µ�Œ� �������������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ�������[���v�À�]�Œ�}�v���ñ�ì�ì�����v�•���~���(�X�����Z���‰�X�ð-A.3 et 

figure 107). En effet, la ferrihydrite tend à se convertir peu à peu en goethite plus stable au 

cours du temps [75]. 

 

�x D�[���u�‰�!���Z���Œ���o�[�������Œ�}�]�•�•���u���v�š��������taille des cristaux de ferrihydrite avec le temps, puisque les 

charges négatives apportées en surface des grains de ferrihydrite créent des forces 

répulsives entre les grains. Ceci aurait également pour effet de freiner la transformation de la 

ferrihydrite en goethite [56]. ���[���µ�š�Œ���� �‰���Œ�š�U�� �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�� conserverait une micro-porosité 

importante entre les grains qui forment les agrégats dont elle est généralement constituée 

[55, 65]. Sa surface spécifique, bien que stabilisée par les phosphates, est aussi plus grande, 

ce qui peut entraîner une augmentation de la réactivité de la ferrihydrite dans le cadre de 

phénomènes autres que sa dissolution. 
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D. Réduction du dioxygène dissout  

La répartition des sites de réduction du dioxygène dans des CPC formées sur le long terme a fait 

�o�[�}���i���š�������������µ�Æ��� �š�µ�����•�� ���v�š� �Œ�]���µ�Œ���•�� �µ�š�]�o�]�•���v�š�����o�o���•�� ���µ�•�•�]���o�����Œ���u�]�•�������v�����}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�����v���]���v�•��

dans des montages simulant des cycles atmosphériques accélérés sous dioxygène 18 (similaires au 

montage décrit dans le Chapitre 2, §D.2), puis la localisation par µNRA (micro Nuclear Reaction 

���v���o�Ç�•�]�•�•���������o�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���o�]� ��à des phases précipitées lors du séjour des échantillons dans le montage. 

�>�[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š���G18�K�� �����v�•�� �µ�v���� �Œ� �P�]�}�v�� ���}�v�v� ���� ���[�µ�v���� ��PC est donc proportionnel à la quantité de 

phases marquées par 18O précipitées dans cette zone après réduction du dioxygène 18. La solubilité 

des phases Fe(III) étant très faible [55, 189], il est peu probable que les espèces Fe(III), formées à 

partir du fer métallique ou des espèces Fe(II) présentes dans la CPC par réduction du dioxygène, 

soient transportées sur de longues distances dans le réseau poreux des CPC, avant de précipiter sous 

�(�}�Œ�u���� ���[�}�Æ�Ç�~�Z�Ç���Œ�}�Æ�Ç�•�����•�� ������ �(���Œ���~�/�/�/�•�X On peut donc considérer dans une première approche que les 

sites de �‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v�������•���‰�Z���•���•���u���Œ�‹�µ� ���•���‰���Œ���o�[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���•�}�v�š��également les sites de réduction du 

dioxygène 18 dissout. 

La première des deux études évoquées ci-dessus est celle de Monnier et al. [6, 134]. Les échantillons 

utilisés proviennent de barres du chaînage ������ �o���� �����š�Z� ���Œ���o���� ���[���u�]���v�•�U�� �•�}umises à la corrosion 

atmosphérique pendant 500 ans environ. La durée de séjour dans le montage de remise en corrosion 

sous 18O est de 3 ou 6 mois selon les échantillons. La seconde étude est celle de Burger et al. [133]. 

���o�o���� �•�[���‰�‰�µ�]���� �•�µ�Œ�� �����•�� � ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� �•�}�µ�u�]�•�� ���� �o���� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �����v�•�� �o���� ��éton pendant une cinquantaine 

���[���v�v� ���•�U�� ���š�� �Œ���u�]�•�� ���v�� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���� �•�}�µ�•��18O dans le montage pendant 6 mois. À la 

différence des CPC atmosphériques, pour lesquelles les phases réactives majeures sont la ferrihydrite 

et la maghémite, la phase réactive qui constitue les CPC formées dans les bétons est majoritairement 

la maghémite [176, 190-192]. En plus de la maghémite réactive, les CPC formées dans les bétons 

contiennent également de la magnétite conductrice. 

Comme dans le cas des CPC des agrafes de la cathédrale de Metz (cf. Chap.3-D.2), chacune de ces 

deux études compare la répartition ������ �o�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� �o�]� �� ���µ�Æ�� �‰�Z���•���•�� �‰�Œ� ���]�‰itées avec la nature et la 

distribution des phases constituant les zones analysées dans les CPC. Cette comparaison permet de 

relier la localisation �����•�� �•�]�š���•�� ������ �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ���[18O avec la présence de phases réactives et/ou 

conductrices connectées au substrat métallique. 

Dans le cas où la zone analysée dans la CPC présente une marbrure de phase conductrice, telle que la 

magnétite, connectée au substrat métallique dans une matrice non réactive de goethite (figure 
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109a), Burger et al. observent �‹�µ�����o�����Œ� ���µ���š�]�}�v���������o�[�}�Æ�Ç�P���v����a lieu dans la CPC en externe par rapport 

�����o�����u���Œ���Œ�µ�Œ���X���������]���‰���µ�š���•�[�]�v�š���Œ�‰�Œ� �š���Œ���‰���Œ���µ�v������� �o�}�����o�]�•���š�]�}�v�������•��� �o�����š�Œ�}�v�•���]�•�•�µ�•���������o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���(���Œ��

�u� �š���o�o�]�‹�µ���� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���� �‰���Œ�� ���}�v���µ���š�]�}�v�� �����v�•�� �o���� �u���Œ���Œ�µ�Œ���� ������ �u���P�v� �š�]�š���X�� �����š�š����

��� �o�}�����o�]�•���š�]�}�v�����Æ�‰�o�]�‹�µ�������o�}�Œ�•���‹�µ�����o�������]�}�Æ�Ç�P���v�����•�}�]�š���Œ� ���µ�]�š�������•���‹�µ�[�]�o�����v�š�Œ�������v�����}�v�š�����š�����À�������o�����u���Œ���Œ�µ�Œ���U��

���š�� �‹�µ�[�]�o�� �v���� �‰� �v���š�Œ���� �‰���•�� �‰�o�µ�•�� �o�}�]�v�� �����v�•�� �o���� ���W���X �>���•�� �Œ� �����š�]�}�v�•�� ���[�}�Æydation et de réduction sont donc 

découplées �W���o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�����µ���u� �š���o�������o�]���µ�������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���U���š���v���]�•���‹�µ�����o�����Œ� ���µ���š�]�}�v�����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v����

�����o�]���µ�����µ���v�]�À�����µ���������o�[���Æ�š�Œ� �u�]�š� ���������o�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������u���P�v� �š�]�š�����o�����‰�o�µ�•���‰�Œ�}���Z�����������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ��

extérieur. 

Dans le cas étudié par Monnier et al., la zone analysée dans la CPC présente une marbrure de 

ferrihydrite connectée au substrat métallique dans une matrice non réactive de goethite (figure 

109b). �>�������v���}�Œ���U���o�����Œ� ���µ���š�]�}�v���������o�[�}�Æ�Ç�P���v���������o�]���µ�������v�•���o�������W�������v�����Æterne par rapport à la marbrure, 

bien que la ferrihydrite ne soit pas une phase conductrice [86]. Pour expliquer cette observation, 

Monnier et al. proposent la séquence mécanistique suivante : 

1) Au cours de �o�[� �š���‰�����������u�}�µ�]�o�o���P�������µ�����Ç���o�������������}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���U���o�[oxydation du métal 

est couplée à une réduction partielle de la ferrihydrite en une phase contenant des espèces 

Fe(II), comme la magnétite ou Fe(OH)2. 

2) �>�}�Œ�•���������o�[� �š���‰�����Z�µ�u�]���������µ�����Ç���o���U��deux cas sont envisageables : 

�x La phase réduite, magnétite ou Fe(OH)2, est conductrice. Les électrons issus de 

�o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �u� �š���o�� �•���Œ���]���v�š�� ���o�}�Œ�•�� ��� �o�}�����o�]�•� �• dans la phase conductrice, et la 

réduction du dioxygène dissout aurait alors lieu au niveau de �o�[extrémité de la 

marbrure �o���� �‰�o�µ�•�� �‰�Œ�}���Z���� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���W���l�u�]�o�]���µ�� ���Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�X La similarité avec les 

observations de Burger et al�X�� �����v�•�� �o���� �����•�� ���[�µ�v���� �u���Œ���Œ�µ�Œ���� ���}�v�v�����š� ��. Il y a donc là 

���v���}�Œ���� �µ�v�� ��� ���}�µ�‰�o���P���� ������ �o���� �Œ� �����š�]�}�v�� ���v�}���]�‹�µ���� ���[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �u� �š���o�� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC et de la réaction de réduction à la pointe externe de la marbrure, à 

�‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� ���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W��. 

�x Les espèces Fe(II) que contient la phase réduite sont réoxydées en Fe(III) par le 

���]�}�Æ�Ç�P���v���� ���]�•�•�}�µ�š�U�� ���µ�� �v�]�À�����µ�� ������ �o�[���Æ�š�Œ� �u�]�š� �� ������ �o���� �u���Œ���Œ�µ�Œ���� ������ �u���P�vétite la plus 

�‰�Œ�}���Z�����������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�X 
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figure 109 : Localisation des sites de réduction du dioxygène dans des zones de couches de produits de corrosion (CPC) 
contenant des phases réductibles (ferrihydrite) ou conductrices (magnétite) connectées au métal. Résultats obtenus par 
�Œ���u�]�•���� ���v�� ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�����[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� ������ �(���Œ�����}�Œ�Œ�}��� �� �•�}�µ�•�� ���Ç���o���•�� ���š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ���•�� �•�]�u�µ�o� �•�� �µ�š�]�oisant 18O2. a : Monnier et al. [6, 
134] ; b : Burger et al. [133] ; c et d : étude ci-présente (cf. Chap.3-D.2). Notations : d, ���]�•�š���v������ ���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�o�]�‹�µ�� ; 
M/CPC, interface métal/CPC ; CPC/E, interface CPC/milieu extérieur ; G, goethite ; F, ferrihydrite ; Mn, magnétite ; L, 
lépidocrocite ; m, métal ; r, résine. 
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Contrairement aux zones des CPC étudiées par Burger et al. et Monnier et al., les zones des CPC 

analysées sur les échantillons des agrafes de Metz ne présentent pas de marbrure discernable de 

phase réductible ou conductrice. Dans le cas de ces échantillons en revanche, comme cela a déjà été 

souligné dans le paragraphe A.2.b du Chapitre 4, la ferrihydrite est généralement présente en 

�‹�µ���v�š�]�š� ���]�u�‰�}�Œ�š���v�š���������v�•���o�[���v�•���u���o���������•��CPC�U�������Z���µ�š���µ�Œ�����[���v�À�]�Œ�}�v���ô�ì % dans la sous-couche interne 

(en mélange avec la goethite) et 40 % dans la sous-couche externe (en mélange avec la goethite et la 

lépidocrocite). ���o�o���� �(�}�Œ�u���� ���}�v���� �µ�v�� �Œ� �•�����µ�� ���}�v�v�����š� �� �‰�o�µ�•�� �}�µ�� �u�}�]�v�•�� �—�(�}�Œ�š���u���v�š�—�� ���� �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métallique (cf. Chap.3-D.2 ; figure 97b). Malgré cette différence de répartition de la ferrihydrite avec 

la zone étudiée par Monnier et al., on cons�š���š�����‹�µ�����o�����‰�Œ�}�(�]�o�����[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�����v��18O reste similaire : 

la quantité ���[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô�����µ�P�u���v�š�������À�������o�������]�•�š���v�����������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�����~figure 109c). En outre, la 

�‹�µ���v�š�]�š� �� �š�}�š���o���� ���[�}�Æ�Ç�P���v����dans les zones analysées croît lorsque la quantité de ferrihydrite 

connectée au métal augmente (évaluée par la détermination du pourcentage de "ferrihydrite 

connectée", cf. Chap.3-D.2 et figure 97b), ce qui semble bien ���}�v�(�]�Œ�u���Œ���o�[�]�u�‰�}�Œ�š���v������ ������ �o���� �‰�Œ�]�•���� ���v��

���}�u�‰�š���������������š�š�������}�v�v�����š�]�À�]�š� �������v�•���o�[� �š�µ�������������o�����Œ� �����š�]�À�]�šé de CPC. 

Bien que les �‰�Œ�}�(�]�o�•�����[enrichissement en 18O (c1) et (c2) de la figure 109 �x��obtenus respectivement 

dans les zones 2-3 et dans la zone 4 (cf. Chap.3-D.2) des CPC des échantillons des agrafes de Metz �x  

mettent tous deux en évidence une augmentation d�[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô��avec la distance métal/CPC, ils 

présentent néanmoins une légère différence. En effet, on constate sur le profil de type c2 que 

�o�[�}�Æ�Ç�P���v�������•�š���Œ� ���µ�]�š�����v���‹�µ���v�š�]�š� ���Œ���o���š�]�À���u���v�š���]�u�‰�}�Œ�š���v�š�����i�µ�•�‹�µ�[�����o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���U�����o�}�Œ�•���‹�µ����������

�v�[���•�š���‰���•���o���������•���‰�}�µ�Œ���o���•���‰�Œ�}�(�]�o�•���������š�Ç�‰�������í�X �������]���‰�}�µ�Œ�Œ���]�š���•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ���‰���Œ���o�����‰�Œ� �•���v����, dans des régions 

������ �o���� ���W���� ���� �‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� �� ������ �o���� �Ì�}�v���� ���[���v���o�Ç�•���U de fissures directement reliées au milieu extérieur et 

traversant la CPC sur presque toute son épaisseur (figure 110). Ces fissures apporteraient 

rapidement, en quantité, du dioxygène sur �š�}�µ�š���� �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ������ �o���� ���W���U�� ���š��leur influence se ferait 

sentir jusque dans la zone analysée. La source de dioxygène dans cette zone serait alors double, avec 

un apport du milieu extérieur juste en surface de la CPC, et un apport de fissures à proximité. Les 

fissures joueraient donc le rôle de sources secondaires de dioxygène, et leur présence dans les CPC 

viendrait �•�[���i�}�µ�š���Œ�� ���� �o���� ���}�v�v�����š�]�À�]�š� �� �����•�� �‰�Z���•���•�� �Œ� �����š�]�À���•�� ���À������ �o���� �u� �š���o�� ���}�u�u���� �‰���Œ���u���š�Œ����

déterminant la quantité de phases précipitées après réduction de �o�[�}�Æ�Ç�P���v����dans une zone donnée. 
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figure 110 : �W�Œ�}�‰�}�•�]�š�]�}�v�� ���[���Æ�‰�o�]�����š�]�}�v�� ���µ�� �‰�Œ�}�(�]�o�� �������G18O obtenus dans le cas 1-c2 présenté en figure 109 �W�� �]�v�(�o�µ���v������ ���[�µ�v����
fissure à proximité, mais en-dehors de la zone analysée. Notations : G, goethite ; F, ferrihydrite ; L, lépidocrocite ; m, métal ; 
r, résine. 

 

Notons également que la quanti�š� �����[�}�Æ�Ç�P���v����18 �‰�Œ���•���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ des CPC des 

agrafes de Metz étudiées (�G18O = 1100 à 1800) est équivalente à celle observée par Monnier et al. en 

externe de la marbrure de ferrihydrite (�G18O = 1400), bien que la durée de remise en corrosion soit 

environ quatre fois plus longue dans le cas des échantillons des agrafes de Metz. Les quantités 

���[�}�Æ�Ç�P���v����18 devraient vraisemblablement être plus importantes pour les CPC de ces derniers, ce qui 

�v�[���•�š���‰���•���À� �Œifié. Le fait que la ferrihydrite ne se présente pas, dans les CPC des agrafes de Metz, sous 

�o���� �(�}�Œ�u���� ���[�µ�v���� �u���Œ���Œ�µ�Œ���� ������ �‰�Z���•���� �‰�µ�Œ�� comme dans la zone de CPC analysée par Monnier et al., 

mais en mélange avec ���[���µ�š�Œ���•���‰�Z���•���•�U��peut expliquer que la teneur locale en phase réduite soit un 

peu plus faible, et donc que la quantité de dioxygène 18 réduit soit moins importante. 

Bien que la lépidocrocite, seule phase réactive détectée dans la zone 1 ���v���o�Ç�•� ���� �•�µ�Œ���µ�v�������W�������[�µ�v����

agrafe de Metz (figure 109d), ne soit pas en contact avec le métal (même hors du champ de la zone 

analysée), on observe toutefois sur le profil ���[���v�Œ�]���Z�]�•�•���u���v�š�� ���v��18O correspondant une 

augmentation de la �‹�µ���v�š�]�š� �� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô�� �o�}�Œ�•�‹�µ���� �o���� ���]�•�š���v������ �����o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���� ���µ�P�u���v�š���X��

Malgré tout, le cas de cette zone peut être rapporté au cas du profil de type (c1) en prenant en 

compte les caractéristiques des régions de la CPC situées à proximité de cette zone. Il est en effet 

tout à fait possible que la lépidocrocite réactive soit connectée au métal en dehors de la zone 

���v���o�Ç�•� ���X�� ���}�u�u���� �����v�•�� �o���� �����•�� ������ �o���� �‰�Œ� �•���v������ ������ �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� ���}�v�v�����š� ���U�� �o���� �‹�µ���v�š�]�š� �� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô��

���µ�P�u���v�š���� ���}�v���� ���À������ �o���� ���]�•�š���v������ ���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �uétal/CPC. La lépidocrocite étant moins réactive en 

réduction que la ferrihydrite (coefficient électrochimiques respectivement de 1 et de 0,42 pour la 

ferrihydrite et la lépidocrocite [132]�•�U�� �����š�š���� �‹�µ���v�š�]�š� �� ���[�}�Æ�Ç�P���v���� �í�ô��réduit est par conséquent moins 

importante (�G18O = 500 à �o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���W���l�u�]�o�]���µ�� ���Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�•. Cependant, les régions des CPC des 
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���P�Œ���(���•�� ������ �D���š�Ì�� �����v�•�� �o���•�‹�µ���o�o���•�� �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �v�[���•�š�� �‰���•�� ��� �š�����š� ���� ���� �‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� �� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC sont très rares. La configuration de la zone 1 �v�[���•�š��donc pas représentative du 

comportement global des CPC quant à la réduction du dioxygène. 

En conclusion, les profils des sites de réduction du dioxygène réduit dans les CPC des agrafes de la 

cathédrale de Metz présentent la même tendance que les profils obtenus par Monnier et al. dans le 

�����•�����[�µ�v�������W�������À�������µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�������}�v�v�����š� �������µ���u� �š���o�U�����š���‹�µ�����o���•���‰�Œ�}�(�]�o�•���}���š���v�µ�•���‰���Œ��

Burger et al�X�������v�•���o���������•�����[�µ�v�������W�������À�������µ�v�����u���Œ���Œ�µ�Œ�����������u���P�v� �š�]�š�������}�v���µ���š�Œ�]���������}�v�v�����š� �������µ���u� �š���o�X 
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E. Migr ation de la zone de réaction fer(II)/dioxygène  

Le test de réduction ���[�µ�v�������W����������� �u�}�v�š�Œ� ���‹�µ�����o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�������•�š���Œ� ���µ�]�š���������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�����~���(�X��

Chap.4-���•�X�����[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�U���oa localisation des sites de réduction du dioxygène après remise en corrosion 

���[� ���Z���v�š�]�o�o�}�v�•�� ���� �Œ� �À� �o� �� �‹�µ����le dioxygène dissout e�•�š�� �Œ� ���µ�]�š�� �•�µ�Œ�� �š�}�µ�š���� �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� �����•�� ���W���U�� ���š��que la 

�‹�µ���v�š�]�š� ���������‰�Z���•���•���‰�Œ� ���]�‰�]�š� ���•�����‰�Œ���•���Œ� ���µ���š�]�}�v���������o�[�}�Æ�Ç�P���v�������µ�P�u���v�š�������À�������o�������]�•�š���v�����������o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC (cf. Chap.4-D). Ceci implique donc �o���� �‰�Œ� �•���v������ ���[���•�‰�������•��susceptibles de réduire le 

dioxygène d���v�•���o�[���v�•���u���o�����������o�������W���U�����š���‰���•��uniquement �����o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X 

���[���‰�Œ���•�� �o���� ���]�•���µ�•�•�]�}�v�� ���µ�� �‰���Œ���P�Œ���‰�Z���� ���� �~���Z���‰�X�ð-C), la réduction de la ferrihydrite est susceptible de 

produire des ions Fe2+ dissouts et/ou une phase réduite non détectable par spectroscopie Raman 

("ferrihydrite réduite") qui pourraient jouer ce rôle. 

1. Cas de la réduction de la ferrihydrite en ions Fe 2+(aq)  

On suppose �����v�•���µ�v���‰�Œ���u�]���Œ���š���u�‰�•���‹�µ�����o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�������•�š���Œ� ���µ�]�š�����•�}�µ�•���(�}�Œ�u�������[�]�}�v�•���&��2+ dissouts. Les 

transferts � �o�����š�Œ�}�v�]�‹�µ���•�� ���v�š�Œ���� �o���� �(���Œ�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���� ���š�� �o���� �(���Œ�� �~�/�/�/�•�� ������ �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �‰�Œ���•�� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métallique produisent des ions Fe2+ qui passent en solution, puis diffusent progressivement dans 

�o�[�����µ�����}ntenue dans les pores de la ���W�����i�µ�•�‹�µ�[�����������‹�µ�[�]�o�•���•�}�]���v�š���Œéoxydés par du dioxygène dissout. 

La diffusion des ions Fe2+ �����v�•�� �o�[�����µ�� ���}�v�š���v�µ���� �����v�•���o���•�� �‰�}�Œ���•�� ������ �o���� ���W���� �‰���Œ�u���š�� ���o�}�Œ�•�� ���[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ���o����

�‰�Œ� �•���v������ �•�µ�Œ���š�}�µ�š���� �o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ�������•�� ���W�������[���•�‰�������•�� �•�µ�•�����‰�š�]���o���•�� ������ �Œ� ���µ�]�Œ�����o���� ���]�}�Æ�Ç�P���v���X���W�}�µ�Œ���Œ���v���Œ����

compte de la variation ���µ���v�}�u���Œ���� ������ �•�]�š���•�� ������ �Œ� ���µ���š�]�}�v�����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v���� ���À������ �o�������]�•�š���v������ ���� �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC (cf. Chap.4-D), il est néces�•���]�Œ�������[���Æ���u�]�v���Œ���‰�o�µ�•�����v����� �š���]�o les paramètres suivants : 

�x vitesses moyennes de transport des ions Fe2+ et du dioxygène dissout dans la CPC ; 

�x concentrations moyennes en ions Fe2+
(aq) et en dioxygène dissout au niveau de leur "sources" 

respectives dans la CPC. 

 

Comparaison des vitesses de transport des ions Fe2+ et du dioxygène dissouts dans la CPC : 

���v�����}�v�•�]��� �Œ���v�š���‹�µ�����o�����š�Œ���v�•�‰�}�Œ�š�������•�������µ�Æ�����•�‰�������•���•�����(���]�š�����•�•���v�š�]���o�o���u���v�š���‰���Œ�����]�(�(�µ�•�]�}�v�������v�•���o�[�����µ�����µ��

réseau de pores de la CPC, et que leurs interactions avec les parois des pores sont négligeables, on 

peut, dans une première approche, comparer leurs coeff�]���]���v�š�•�� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v�� �����v�•�� �o�[�����µ�� �‰�µ�Œ���� �~���(�X��
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Chap.4-B.1 et tableau 24). Ceux-ci étant comparables (respectivement 2,1.10-9 m²/s et 0,7.10-9 m²/s 

pour le dioxygène et les ions Fe2+), on peut supposer que leurs coefficients de diffusion apparents 

dans la CPC, et donc leur vitesse de diffusion, sont également du même ordre de grandeur. 

�W���Œ�š���v�š�������������š�š�����•�µ�‰�‰�}�•�]�š�]�}�v�U���o�[���µ�P�u���v�š���š�]�}�v���������o�����‹�µ���v�š�]�š� ���������‰�Z���•���•���‰�Œ� ���]�‰�]�š� ���•�����‰�Œ���•���Œ� duction du 

���]�}�Æ�Ç�P���v���� ���À������ �o���� ���]�•�š���v������ ���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���� �v���� �‰���µ�š�� �•�[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�� �‹�µ���� �‰���Œ�� �µ�v���� ���]�(�(� �Œ���v������

notable de concentrations moyennes en ions Fe2+
(aq) et en dioxygène dissout au niveau de leur 

"sources". 

 

Comparaison des concentrations des ions Fe2+ et du dioxygène dissouts au niveau de leur "sources" : 

�^�]�� �o�[�}�v�� ���}�v�•�]�����Œ���� �‹�µ���� �o���� �—�•�}�µ�Œ�����—�� ������ ���]�}�Æ�Ç�P���v���� ���]�•�•�}�µ�š�� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���� ���� �µ�v���� �Œ� �P�]�}�v�� �o�]�u�]�š�� de la CPC 

�•�]�š�µ� �����‰�Œ���•���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ���~figure 111), de porosité égale à 10 % [28], et dont les 

�‰�}�Œ���•�� �•�}�v�š�� �Œ���u�‰�o�]�•�� ���[�����µ�� ���v�� � �‹�µ�]�o�]���Œ���� ���À������ �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���U�� �}�v�� �‰���µ�š�� � �À���o�µ���Œ�� �o���� ���}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v�� ���v��

dioxygène dissout dans cette région à environ 3.10-5 mol/L. 

Dans le cas des ions Fe2+
(aq), les "sources" correspondent à la fois (figure 111) : 

�x aux zones de la CPC riches en ferrihydrite réductible et situées à proximité du métal ; 

�x au métal situé près de �o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X 

La courbe présentée en figure 91 dans le Chapitre 3 (§D.1) montre que la diminution de la teneur en 

ferrihydrite dans la zone cartographiée par micro-spectroscopie Raman lors du test de réduction 

démarre rapidement après le ��� ���µ�š�� ������ �o�[���Æ�‰�}�•�]�š�]�}�v�� ������ �o���� ���W���� ���� �o�[�����µ�� ��� �•��� �Œ� ���U�� ���š�� �•���� �‰�}�µ�Œ�•�µ�]�š��

progressivement. Après une journée, la teneur en ferrihydrite de la zone cartographiée a diminué 

���[�µ�v�� �‰���µ�� �‰�o�µ�•�� ���[�í %, ce qui est très inférieur à la diminution de 10 % obtenue en fin de test. La 

�‹�µ���v�š�]�š� ���������(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š�����Œ� ���µ�]�š�������v���í���i�}�µ�Œ�����•�š�����}�v�����š�Œ���•���]�v�(� �Œ�]���µ�Œ���������o�����‹�µ���v�š�]�š� ���š�}�š���o�����‹�µ�[�]�o�����•�š���‰�}�•�•�]���o����

de réduire. Sachant que le cycle atmosphérique dure environ 24 heures, on peut donc considérer que 

les zones de la CPC riches en ferrihydrite et situées à proximité du métal se comportent comme des 

�•�}�µ�Œ�����•�����[���•�‰�������•���&�����~�/�/�•�����}�v�š�]�v�µ���•�������v�•���o�����š���u�‰�•�X 
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figure 111 : �^���Z� �u���� ���[�µ�v���� ���}�µ���Z���� ������ �‰�Œ�}���µ�]�š�•�� ������ ���}�Œ�Œ�}�•�]�}�v�� �~���W���•�U�� ���À������ �Œ���‰� �Œ���P���� �����•�� �—�•�}�µ�Œ�����•�—�� ������ �K2(d) et de Fe2+
(aq). 

Notations : z �A���‰�Œ�}�(�}�v�����µ�Œ�������v�•���o�������W���������‰���Œ�š�]�Œ���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������À�������o�����u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ ; p = porosité ; C = concentration ; M = 
mol/L. 

 

�>�[� �À���o�µ���š�]�}�v���������o�������}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v���u�}�Ç���v�v�����]�v�•�š���v�š���v� �������v���]�}�v�•��Fe2+
(aq) dans la région limite de la CPC 

située près de l�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�������•�š�������‰���v�����v�š���š�Œ���•�����]�(�(�]���]�o���X���/�o�����•�š���v� ���v�u�}�]�v�•���‰�}�•�•�]���o�������������}�v�v���Œ��

une estimation de la concentration en Fe(III) réductible en Fe2+ à partir de la teneur %F en 

ferrihydrite dans cette région : 

�%k�(�A�å�Ø�×
�Â�Â�ÂoL��

�¨ �(
�s�r�r

H�:�sF�L�; H
�é�:�(�;

�/ �:�(�;
 

Avec : 

-  p, fraction volumique représentée par la porosité, environ égale à 0,1 (cf. Chap.1-D.2.b) ; 

-  �U(F), masse volumique de la ferrihydrite F, égale à 3,8 g/cm3 ; 

-  M(F), masse molaire formulaire de la ferrihydrite (formule utilisée : FeOOH, 1,4H2O), égale à 

114 mol/L. 

 

En appliquant la formule pour %F = 80 %, teneur moyenne approximative en ferrihydrite dans la 

sous-couche interne de la CPC, on obtient une concentration très élevée en Fe(III) réductible en Fe2+, 

à savoir 24 mol/L. Dès lors que 0,001 % du Fe(III) structural est réduit dans la ferrihydrite, la 



220 

 

���}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v�����v���&���~�/�/�/�•���Œ� ���µ�]�š���‰�Œ���•�� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W�������•�š�����[���v�À�]�Œ�}�v���ï�X�í�ì-4 mol/L, soit déjà 10 

�(�}�]�•���‰�o�µ�•���P�Œ���v�������‹�µ�����o�������}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v�����v�����]�}�Æ�Ç�P���v�������µ���À�}�]�•�]�v���P�����������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�X�� 

Le diagramme de Pourbaix, tracé à 25°C pour une concentration totale en fer dissout de 3.10-4 mol/L 

(figure 113�•�U���u�}�v�š�Œ�����‹�µ�[en conditions réductrices, et dans le cas où le pH est inférieur à 8,4, les ions 

Fe2+
(aq) sont les espèces prédominantes. On peut donc raisonnablement penser que la concentration 

en Fe2+
(aq) au niveau de sa source est toujours très supérieure à celle du dioxygène au niveau de la 

sienne. Ceci expliquerait donc que la quantité de phases précipitées après réduction du dioxygène 

���µ�P�u���v�š�������À�������o�������]�•�š���v�����������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���X 

 

 

figure 112 : Diagramme de Pourbaix du système fer-eau à 25°C, avec [Fe]tot = 3.10-4 mol/L. Les domaines de stabilité de la 
goethite et de la lépidocrocite ont été masqués pour faire apparaître celui de la ferrihydrite. 

 

Des simulations de ces processus de diffusion ont été réalisées avec le logiciel Netlogo [193], en 

modélisant la diffusion des espèces par une marche aléatoire [194]. Le code de la simulation est 

donné en annexe (cf. Annexe 2), et les résultats obtenus sont présentés en figure 113. Ils montrent 

que dans le cas où les "sources" de O2(d) et de Fe2+
(aq) sont à la même concentration, et où ces deux 

���•�‰�������•�� ���]�(�(�µ�•���v�š�� ���� �����•�� �À�]�š���•�•���•�� �•�]�u�]�o���]�Œ���•�U�� �o���•�� �•�]�š���•�� ������ �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ������ �o�[�}�Æ�Ç�P���v���� �•�}�v�š�� �‰�Œ�]�v���]�‰���o���u���v�š��
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localisés à mi-chemin entre les interfaces métal/CPC et CPC/milieu extérieur. En revanche, dans le 

cas où la "source" ���[�K2(d) est beaucoup moins concentrée que la "source" de Fe2+
(aq) �x�� ���À������ �µ�v����

���]�(�(� �Œ���v���������������}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v�•�����[���µ���u�}�]�v�•���µ�v���}�Œ���Œ�����������P�Œ���v�����µ�Œ���x�U���o�����v�}�u���Œ���������������•���•�]�š���•�����µ�P�u���v�š����

���(�(�����š�]�À���u���v�š�����v�����]�Œ�����š�]�}�v���������o�[�]�v�š���Œ�(�����������W���l�u�]�o�]���µ�����Æ�š� �Œ�]���µ�Œ�X���E�}�š�}�v�•���‹�µ�� cette différence notable, 

�v� �����•�•���]�Œ���������o�[���Æ�‰�o�]�����š�]�}�v���������o�[���µ�P�u���v�š���š�]�}�v���������o�����‹�µ���v�š�]�š� ���������‰�Z���•���•���‰�Œ� ���]�‰�]�š� ���•�����‰�Œ���•���Œ� ���µ���š�]�}�v�����µ��

���]�}�Æ�Ç�P���v�������À�������o�������]�•�š���v�����������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���U���i�µ�•�š�]�(�]�����‹�µ�����o�����•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]�����������o�����Œ� �����š�]�}�v�����v�š�Œ����

O2(d) et Fe2+ (1 O2(d) oxyde 2 Fe2+) ne soit pas prise en compte dans le modèle utilisé pour les 

simulations. Ceci expliquerait donc que la quantité de phases précipitées après réduction du 

���]�}�Æ�Ç�P���v�������µ�P�u���v�š�������À�������o�������]�•�š���v�����������o�[�]�v�š���Œ�(���������u� �š���o�l���W���U�����v���������}�Œ�������À�������������‹�µ�]������� �š� ���}��servé par 

les expériences en 18O. 

 



222 

 

 

figure 113 : Résultats de simulation du processus de diffusion-réaction de O2(d) et de Fe2+
(aq) dans une couche de produits de 

corrosion (CPC), programmée avec le logiciel Netlogo [193]�X���>���•���—�•�}�µ�Œ�����•�—�����[�K2(d) et de Fe2+
(aq) �•�}�v�š���Œ���•�‰�����š�]�À���u���v�š���o�[�����µ�����š��

�o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W�����~�Ì�A���•�X���K�v�����}�v�•�]�����Œ���� �‹�µ�[�µ�v���� �u�}�o� ���µ�o���� ���[�K2(d) (points noirs) réagit instantanément avec un ion Fe2+
(aq) 

(point vert) lors de leur rencontre sur un même site. Les sites de réduction de �o�[�}�Æ�Ç�P���v�� sont matérialisés par des carrés 
�Œ�}�µ�P���•�X�������v�•���o���•���î�������•���‰�Œ� �•���v�š� �•�U���o���•���u�}�o� ���µ�o���•�����[�K2(d) et les ions Fe2+

(aq) avancent à la même vitesse dans la CPC (équivaut à 
�����•�� ���}���(�(�]���]���v�š�•�� ������ ���]�(�(�µ�•�]�}�v������ �]�����v�š�]�‹�µ���•�•�X�����v�� �Œ���À���v���Z���U���o���•�� ���}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v�•�� �����•�� �—�•�}�µ�Œ�����•�—�����[�K2(d) et de Fe2+

(aq) sont égales 
dans le cas (a) et diffèrent dans les cas (b), (c) et (d). 
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2. Cas de la réduction de la ferrihydrite en une phase réduite solide  

���[���‰�Œ���•���o�������]�•���µ�•�•�]�}�v�����µ���‰���Œ���P�Œ���‰�Z���������~���Z���‰�X�ð-C), la ferrihydrite pourrait également être réduite en 

une phase "ferrihydrite réduite" (en abrégé FR) non détectable par spectroscopie Raman. Cette 

phase, qui est vraisemblablement une phase de �•�š�Œ�µ���š�µ�Œ�����‰�Œ�}���Z�����������o�[hydroxyde de fer (II) [9], serait 

partiellement conductrice ([84, 101], plus de détails dans Chap.1-C.6). Le dopage en Fe(II) de la 

structure de la FR en ferait donc un semi-conducteur électronique (type n), tandis que la sur-

�•�š�ˆ���Z�]�}�u� �š�Œ�]���� ���v���&���~�/�/�•�� ���� sa structure cristallographique permettrait aussi une conduction ionique 

[84]. 

En outre, la présence de phosphore corrélé à la ferrihydrite dans les CPC des agrafes de Metz (cf. 

Chap.3-B.3.b et Chap.4-A.2.d) pourrait aussi avoir un effet sur la conductivité de la FR. En effet, la 

substitution de groupes hydroxyles par des groupes phosphates (plus riches en électrons) créée un 

dopage de type n supplémentaire [195]. 

E�v�� �‰�Œ� �•���v������ ���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� �����v�•�� �o���•�� �‰�}�Œ���•�� ������ �o���� ���W���� �i�µ�•�‹�µ�[���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�l���W���U�� �o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �(���Œ��

qui libère des électrons, est donc couplée à la réaction de réduction de la ferrihydrite connectée au 

métal. La ferrihydrite �v�[� �š���v�š�� �‰���•�� �}�µ�� �š�Œ���• faiblement conductrice, la réduction commence au 

voisinage du métal, où la ferrihydrite est en contact avec celui-ci, afin de consommer les électrons 

�‰�Œ�}���µ�]�š�•�� �‰���Œ�� �o�[�}�Æ�Ç�����š�]�}�v�� ���µ�� �•�µ���•�š�Œ���š�� �u� �š���o�o�]�‹�µ���� �~figure 114, étape 1). �^�]�� �o�[�}�v�� �•�µ�‰�‰�}�•���� �‹�µ���� �o���� �&�Z 

nouvellement formée peut conduire les électrons, la réduction peut alors se propager dans la 

ferrihydrite connectée au métal (figure 114, étape 2). 

 

 

figure 114 : Réduction progressive de la ferrihydrite connectée au métal en "ferrihydrite réduite" supposée conductrice. 
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�����v�•���o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•�����}�¶���o�� ferrihydrite est réduite uniquement en FR (et aucunement en ions Fe2+
(aq)), la 

�‰�Œ� �•���v���������[�}�Æ�Ç�P���v�����í�ô���Œ� ���µ�]�š �•�µ�Œ���š�}�µ�š�����o�[� �‰���]�•�•���µ�Œ���������o�������W�� après le test de remise en corrosion (cf. 

Chap.3-D.2) indique que la ferrihydrite pourrait être réduite en FR �i�µ�•�‹�µ�[���� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� ���W���l�u�]�o�]���µ��

extérieur. Dans ce cas �v  toujours en supposant la FR non détectable en micro-spectroscopie Raman 

�v  �}�v�� �•�[���š�š���v���Œ���]�š�� ���}�v���� ���� �µ�v���� ���]�•�‰���Œ�]�š�]�}�v�� ������ �o���� �(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���� �����v�•�� �o�[���v�•���u���o���� ������ �o���� ���W���U�� ������ �‹�µ�]�� �v�[���•�š��

apparemment pas vérifié lors du test de réduction (cf. Chap.3-D.1). En effet, la ferrihydrite disparaît 

�����v�•�� �µ�v���� �Œ� �P�]�}�v�� ���[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� ���µ�� �‰�o�µ�•�� � �P���o���� ���� �µ�v���� ���]�Ì���]�v���� ������ �u�]���Œ�}�v�•�� ���� �‰�Œ�}�Æ�]�u�]�š� �� ������ �o�[�]�v�š���Œ�(��������

métal/CPC. Il semble donc que la réduction de la ferrihydrite en FR dans la CPC ne se produise que 

sur des distances limitées. �����‰���v�����v�š�U���]�o���v�[���•�š���‰���•���v�}�v���‰�o�µ�•�����Æ���o�µ���‹�µ���������š�š�����Œ� ���µ���š�]�}�v�����]�š���o�]���µ���•�µ�Œ��������

plus longues distances dans la CPC, mais dans des proportions induisant des variations de teneurs en 

ferrihydrite non détectables en micro-spectroscopie Raman. 

 

3. Bilan  

���}�u�‰�š���� �š���v�µ�� ������ �o�[���Æ���u���v�� �����•�� �����µ�Æ�� �����•�� �‰�Œ� ��� �����v�šs�U�� �]�o�� �•�[���À���Œ���� �‹�µ���� �o���� �����•�� ������ �o���� �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ������ �o����

ferrihydrite en ions Fe2+
(aq) semble compatible avec les résultats expérimentaux du test de réduction 

�������o�������W�������[�µ�v�����‰���Œ�š�U�����š�����µ���Œ���‰� �Œ���P���������•���•�]�š���•���������Œ� ���µ���š�]�}�v�����µ�����]�}�Æ�Ç�P���v�������[���µ�š�Œ�����‰���Œ�š�X�����v���Œ���À���v���Z���U��

le cas de la réduction de la ferrihydrite en "ferrihydrite réduite" ne semble pas pouvoir expliquer à lui 

�•���µ�o���o�[���v�•���u���o���������������•���Œ� �•�µ�o�š���š�•�X 

Il est cependant très probable que les deux cas coexistent. L�[���Æ�]�•�š���v���������[�µ�v���� �Œ� ���µ���š�]�}�v�� ������ �o����

ferrihydrite en "ferrihydrite réduite" conductrice permet en effet ���[���Æ�‰�o�]�‹�µ���Œ�� �o�[���Æ�š���v�•�]�}�v�� �����•�� �Ì�}�v���•��

���������]�•�‰���Œ�]�š�]�}�v���������o�����(���Œ�Œ�]�Z�Ç���Œ�]�š���U���o�}�Œ�•�����µ���š���•�š���������Œ� ���µ���š�]�}�v���������o�������W���U���•�µ�Œ���‰�Œ���•�����[�µ�v�������]�Ì���]�v�����������u�]���Œ�}�v�•��

à pa�Œ�š�]�Œ�������� �o�[�]�v�š���Œ�(�������� �u� �š���o�o�]�‹�µ����(cf. Chap.3-���X�í�•�U�� ������ �‹�µ�]�� �v���� �•���Œ���]�š�� �‰���•�� �‰�}�•�•�]���o���� �•�]�� �o�[�}�v�� �v���� �‰�Œ���v���]�š�����v��

���}�v�•�]��� �Œ���š�]�}�v���‹�µ�����o�[�Z�Ç�‰�}�š�Z���•�������[�µ�v�����Œ� ���µ���š�]�}�v�����v��ions Fe2+
(aq). Il est également envisageable que les 

ions Fe2+
(aq) re-précipitent en phase Fe(OH)2.dans les cas où la concentration de ces ions ou le pH 

local augmente�v�š���i�µ�•�‹�µ�[�������š�š���]�v���Œ�����o�����•���µ�]�o���������‰�Œ� ���]�‰�]�š���š�]�}�v. 
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F. Mécanismes de corrosion atmosphérique  

�>���� �‰�Œ�]�•�������v�����}�u�‰�š���������� �o�[���v�•���u���o���� �����•�� �Z�Ç�‰�}�š�Z���•���•�����]�•���µ�š� ���•�������v�•���o���•�� �‰���Œ���P�Œ���‰�Z���•�� �‰�Œ� ��� �����v�š�•���•�µ�Œ���o����

transport des espèces solubilisées dans les réseaux de pores des CPC (cf. Chap.4-B), sur la réduction 

de la ferrihydrite dans ces CPC (cf. Chap.4-C), et sur la localisation des sites de réduction du 

dioxygène dissout (cf. Chap.4-D), permet de proposer un mécanisme de corrosion atmosphérique 

dans le cas de CPC du type de celles des agrafes de la cathédrale de Metz. Ces CPC ont pour 

particularité de présenter de fortes teneurs en ferrihydrite aussi bien dans la sous-couche interne (80 

% environ), où elle est en contact avec le fer métallique, que dans la sous-couche externe (40 % 

environ) (cf. Chap.3-B.4.b). 

Lors�‹�µ�����o�[�Z�µ�u�]���]�š� ���Œ���o���š�]�À�������š�u�}�•�‰�Z� �Œ�]�‹�µ����augmente et que le point de rosée est atteint (en général 

en fin de journée/début de nuit, cf. figure 115), le mouillage de la CPC commence. Un film 

���[� �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� �•���� �(�}�Œ�u���� ����la surface de la CPC. Dans un premier temps discontinu, son épaisseur 

���µ�P�u���v�š���� �‰���µ�� ���� �‰���µ�� ���š�� �]�o�� �•�[� �š���v���� �i�µ�•�‹�µ�[à former un film continu de quelques dizaines de microns 

���[� �‰���]�•�•���µ�Œ�� �€�ï�î�•�X�� �����š�� � �o�����š�Œ�}�o�Ç�š���� ���v�� � �‹�µ�]�o�]���Œ���� ���À������ �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���� ���}�v�š�]���v�š�� ���v�À�]�Œ�}�v�� �ô�U�ô�� �‰�‰�u�� ������

dioxygène dissout à 20°C. Il pénètre progressivement dans le réseau poreux de la CPC. 

 

 

figure 115 : Cycle journalier ���[�Z�µ�u�]���]�š� �� �Œ���o���š�]�À���� �~�,�Z�•�� ������ �o�[���š�u�}�•�‰�Z���Œ���� ���� �D���š�Ì�� �~journée du 04/05/2015 au 05/05/2015, 
source : weather.com). 

 








































































































































