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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, 

ou bien encore l’élaboration de matériaux utilisés pour le stockage des déchets nucléaires [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 d’établir des diagnostics fiables de 

l’état et de l’évolution des matériaux, 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. 

Dans le domaine de l’industrie nucléaire en France, 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 — menés notamment par l’ANDRA et le CEA —, les objets archéologiques corrodés dans des 

conditions comparables sont étudiés à titre d’analogues, en complément des études de laboratoire 

[4, 5]. Les études de tels analogues archéologiques permettent d’apporter des données 

expérimentales pour la modélisation des processus de corrosion sur plusieurs centaines d’années. 
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Or, les aciers doux corrodés sur des durées dépassant la cinquantaine d’année présentent à leur 

surface des couches de produits de corrosion épaisses — de l’ordre de la centaine de microns —, 

parfois très réactives électrochimiquement, ce qui n’autorise pas une modélisation basée sur les 

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

Afin d’affiner les modèles et de prédire avec la plus grande fiabilité possible l’évolution des aciers, 

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 

des alliages ferreux s’avère donc essentielle. C’est l’un des principaux enjeux des recherches menées 

au Laboratoire Archéomatériaux et Prévision de l’Altération (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 parfaitement adaptés à l’étude des systèmes 

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 

chaînage de la cathédrale d’Amiens [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 — ferrihydrite (5Fe2O3, 9H2O) et lépidococite (-FeOOH) 

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

(CPC) anciennes, avaient suggéré qu’elles pouvaient participer, en se réduisant, aux processus de 

corrosion du substrat métallique. Cependant, aucune donnée n’était disponible sur le comportement 

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

dioxygène, dans l’eau des pores de ces CPC avait été très peu étudié. 

L’objectif du travail réalisé dans le cadre de cette thèse était donc double : 

 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, 

afin de consolider les données déjà acquises et d’évaluer la variabilité de ce type de 

système ; 

 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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Le Chapitre 1 de ce manuscrit est consacré à un état de l’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, proposés dans la littérature seront exposés. L’analyse de ces mécanismes permettra de 

poser la problématique scientifique de la thèse. 

Le Chapitre 2 commencera par la présentation du corpus de l’étude : 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 : 

 Caractérisation fine du système de corrosion ; 

 Propriétés de transport des CPC, observées in situ ; 

 Propriétés de réactivité des phases constitutives des CPC en réduction, également observées 

in situ ; 

 Localisation des sites de précipitation des produits de corrosion dans les CPC. 

Enfin, le Chapitre 4 est l’objet d’une discussion, 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 

l’ensemble des résultats obtenus afin de proposer un mécanisme décrivant la corrosion 

atmosphérique du système étudié. 
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Chapitre 1 : Étude bibliographique 

 

 

A. Contextes de l’étude 

1. Conservation et restauration du patrimoine culturel 

Depuis le Moyen-âge, le fer et l’acier sont employés massivement dans la construction de 

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

Beauvais, d’Amiens, de Bourges ou encore de Metz [10-12]. 

La présence du fer dans les monuments de l’époque médiévale, et en particulier dans les églises 

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

aborde la question de l’utilisation du fer pour la construction de ces édifices [14], à partir de ses 

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

qu’il dirige (Sainte-Chapelle, cathédrale Notre-Dame de Paris). Il établit un lien entre l’avènement de 

la période gothique et l’essor des fers de construction à la même époque, et il insiste sur leurs deux 

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 

d’utilisations distinctes d’alliages ferreux dans les plus grandes églises et cathédrales 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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Un grand nombre de renforts en fer ou en acier sont aujourd’hui encore en place dans les 

monuments de l’époque médiévale. Ils sont donc soumis 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 des fers de l’époque moderne et du 19ème 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’est donc le comportement de l’ensemble des éléments 

de ce système qui est à prendre en compte, et il faut garder à l’esprit que les variations des différents 

paramètres, tout comme leurs effets sur la corrosion d’un objet donné, sont bien souvent 

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 d’établir des diagnostics fiables de l’état et 

de l’évolution des matériaux, 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. Ainsi, l’amélioration de 

la compréhension de ces phénomènes complexes est l’un des objectifs de cette thèse. 

 

2. Entreposage de déchets de l’industrie nucléaire 

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 : 

 L’axe 1 préconise "la recherche de solutions permettant la séparation et la transmutation des 

éléments radioactifs à vie longue présents dans ces déchets" ; 
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 L’axe 2 prévoit "l'étude des possibilités de stockage réversible ou irréversible dans les 

formations géologiques profondes, notamment grâce à la réalisation de laboratoires 

souterrains" ; 

 L’axe 3 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 l’industrie nucléaire 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. Durant cet entreposage à l’air, les 

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 — menés notamment par l’ANDRA et le CEA —, les 

objets archéologiques corrodés dans des conditions comparables sont étudiés à titre d’analogues, en 

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

La première approche, appelée "approche macroscopique", repose sur l’emploi des normes de 

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 

temps, ce qui permet de prédire, avec une erreur plus ou moins grande, l’épaisseur endommagée par 

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

analogues archéologiques. Leur étude permet d’apporter des points expérimentaux pour la 

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 conditions environnementales. D’autre part, l’environnement dans lequel les 

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

sur les points expérimentaux [16]. 

La seconde approche, à caractère plus fondamental, vise à comprendre et à décrire, à l’échelle 

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. C’est aussi 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 d’un alliage ferreux désigne un ensemble de réactions électrochimiques 

[17] conduisant à l’oxydation du fer métallique lorsque l’alliage est exposé à l’atmosphère. Elle est 

gouvernée par les cycles d’humidité relative de l’atmosphère (cf. paragraphe suivant, Chap.1-A.2), au 

cours desquels un film d’eau liquide se forme à la surface du métal puis disparaît. L’ensemble des 

réactions électrochimiques mises en jeu sont généralement résumées par l’équation bilan suivante 

[18, 19] : 

 

Le substrat métallique est donc oxydé, par le dioxygène dissout dans l’électrolyte, en produits de 

corrosion solides désignés par la formule stœchiométrique simplifiée "FeOOH". 

L’apparente simplicité de la définition ne traduit pas la grande complexité du phénomène. En effet, la 

détermination de la nature de ces produits de corrosion a fait l’objet d’un grand nombre d’études [7, 

20-32]. Quelle que soit la durée de corrosion, le type d’alliage ferreux, ou encore les conditions 

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

d’oxydes et d’oxyhydroxydes de fer qui, de plus, sont susceptibles d’évoluer au cours du temps (cf. 

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

2. Cycles humidification-séchage 

Le milieu atmosphérique se caractérise non seulement par l’ensemble des paramètres climatiques — 

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

composition chimique qui dépend de l’environnement — rural, urbain, marin ou encore industriel. 
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Les objets en alliages ferreux exposés à l’atmosphère subissent des variations importantes 

d’humidité relative. 

L’humidité relative, exprimé en %, est le rapport entre la pression partielle de vapeur d'eau contenue 

dans l'air et la pression de vapeur saturante à la même température. L’humidité relative (HR) est 

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 : 

      
    

       
     

La pression de vapeur saturante désigne la pression de vapeur d’eau en équilibre avec l’eau liquide. 

En l’absence de gaz susceptibles d’abaisser la pression de vapeur saturante ou d’espèces 

hygroscopiques à la surface de l’objet étudié, il a été observé que la corrosion atmosphérique du fer 

débute pour une HR d’environ 60 % avec une vitesse relativement lente, vitesse qui augmente quand 

l’HR est supérieure à 80 % (figure 1) [33, 34]. Lorsque l’HR atteint 100 %, la surface de l’objet est 

recouverte d’un film d’eau d’une centaine de micromètres d’épaisseur. 

 

 

figure 1 : Courbe de la vitesse de corrosion du fer en fonction de l’humidité relative à la surface du métal, d’après [33]. 

 

L’HR, et donc la présence d’eau à la surface d’un objet, dépendent à la fois de l’humidité absolue 

(rapport masse de vapeur d’eau/masse d’air sec dans un air humide, directement relié à la pression 
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de vapeur d’eau1) et de la température. Les variations de température et de conditions climatiques 

(soleil, rosée, pluie, etc.) conduisent à la présence intermittente d’un film d’électrolyte sur l’objet. 

Dans le cas où l’humidité absolue de l’atmosphère est constante : 

Température           HR           évaporation du film d’électrolyte 

Température           HR           condensation et croissance du film d’électrolyte 

Dans le cas où la température de l’atmosphère est constante : 

Humidité absolue  (rosée, pluie)      HR       condensation et croissance du film d’électrolyte 

Humidité absolue  (rosée, pluie)      HR       évaporation du film d’électrolyte 

 

Le phénomène cyclique d’apparition puis de disparition de ce film est appelé "cycle humidification-

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

climatiques, influence fortement la vitesse instantanée de corrosion : celle-ci diminue d’un à deux 

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 fonction des conditions climatiques, d’après [18]. 

 

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

a. Types d’atmosphères 

La vitesse de corrosion dépend de l’atmosphère d’exposition des objets étudiés. On constate 

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]. Quatre grands types d’atmosphères 

sont généralement distingués : 

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

plutôt des particules d’origine végétale ou minérale. L’oxygène dissout dans l’eau est en 

général le principal agent de corrosion ; 

 Les atmosphères urbaines caractérisent des zones présentant peu d’activités industrielles. 

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

d’azote sont présents ; 

 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 ; 

 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 de dissolution dans l’eau, soit 

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 d’aciers non alliés dans différentes atmosphères selon les normes ISO 9223 et 9224 [36, 37], 
après 1 et 10 ans d’exposition (d’après [35]). 

 

b. Influence des espèces corrosives 

i. Constituants solides 

Les constituants solides présents dans l’atmosphère sont d’origines diverses [34, 35, 38, 39]. 

Particules minérales : 

– poussières provenant de l’érosion des roches et poussières désertiques (essentiellement à 

base de quartz SiO2 et d’aluminates) ; 

– 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 et d’aluminates) ; 

– particules d’oxydes minéraux rejetées par les activités industrielles ; 

– aérosols chlorurés des embruns marins, à base de sels ; 

– etc. 
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Particules organiques : 

– particules végétales (pollens par exemple) ; 

– résidus d’excréments animaux (volatiles et rongeurs notamment) — riches en composés 

azotés et phosphoreux (environ 5 à 7 wt% d’azote et 5 à 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) ; 

– particules d’usure de pneus (particules carbonées) ; 

– etc. 

Lorsque ces particules et aérosols se déposent à la surface des objets, et qu’ils présentent en outre 

un caractère hygroscopique, ils facilitent les phénomènes de condensation [39, 44, 45]. C’est 

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

ii. Constituants dissouts 

Parmi les espèces dissoutes d’origine exogène que l’on retrouve dans le film d’électrolyte en surface 

des objets exposés à l’atmosphère, le dioxyde de soufre, les ions chlorures et les oxydes d’azote sont 

susceptibles d’avoir une influence importante sur la corrosion des alliages ferreux [34]. 

 Dioxyde de soufre : 

Le dioxyde de soufre semble être l’un des polluants atmosphériques les plus influents sur la vitesse 

de corrosion des alliages ferreux [34]. 

Cependant, à la suite des efforts de réduction d’émissions amorcés 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 

100 millions de tonnes de soufre dans l’atmosphère chaque année dans le monde, essentiellement à 

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

Alors que la teneur en dioxyde de soufre SO2 d’une atmosphère rurale est inférieure à 10 µg.m-3, elle 

peut dépasser 100 µg.m-3 dans une zone industrielle [47]. Le SO2, très soluble dans l’eau, favorise la 
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condensation. Sa dissolution dans l’eau en présence d’oxygène augmente la conductivité et acidifie 

l’électrolyte par la production d’acide sulfureux et/ou sulfurique [18] : 

SO2 + H2O + ½ O2  SO4
2- + 2 H+ 

Cette réaction, catalysée par la présence d’oxydes métalliques, traduit l’acidification des eaux de 

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

surface d’un alliage métallique, le pH du film d’électrolyte reste cependant neutre à légèrement 

acide (entre 5 et 7), car l’acide sulfurique est consommé par la réaction : 

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

2-) + 2 H2O 

L’acide sulfurique est ensuite régénéré par la réaction suivante : 

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

2- + 4 H+ 

Le processus de corrosion amorcé se poursuit alors, catalysé par l’acide sulfurique, avec une vitesse 

élevée. Cependant, à long terme, SO2 est susceptible de favoriser la formation d’une couche de 

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

 Chlorures : 

Les chlorures ont deux sources principales : les océans et l’activité humaine. S’ils sont d’origine 

marine, les ions chlorures n’ont pas de pouvoir acidifiant car ils sont associés à du sodium ou du 

potassium. Cependant, s’ils sont d’origine anthropique (produits par incinération de PVC par 

exemple), ils sont émis seuls et ils peuvent former de l’acide chlorhydrique à fort pouvoir acidifiant 

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

de ralentir la formation d’une couche de rouille protectrice à la surface des alliages ferreux. 

Tout comme pour les autres polluants dissociés dans l’eau, les chlorures augmentent également la 

conductivité de l’électrolyte aqueux, accroissant la vitesse des réactions électrochimiques. De plus, 

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

une espèce peu protectrice précipite, l’akaganéite β-FeO(OHx,Cl(1-x)) (cf. Chap.1-C.2.b). La vitesse de 

corrosion en présence d’ions chlorures est généralement élevée, ce qui peut entraîner une rapide 

disparition des objets métalliques, notamment lorsqu’ils sont exposés en bord de mer [51]. 
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 Oxydes d’azote : 

Les oxydes d’azotes NOx, 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. Ils peuvent donc être à l’origine de pluies acides, 

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

B.3.c). Cependant, ils ne semblent pas avoir d’influence sur la nature des produits de corrosion du fer 

formés, et les études menées semblent indiquer que les oxydes d’azote n’ont qu’une faible influence 

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 

d’humidité relative de l’atmosphère, mais n’auront pas d’effet de lessivage de la surface des objets. 

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

fréquence des épisodes de pluie, le type d’atmosphère, et la position des objets — à l’horizontale ou 

à la verticale. Ainsi, sur des objets en position verticale, le lessivage est plus important qu’en position 

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 

matériaux en lessivant périodiquement leur surface, et en évacuant ainsi des polluants), qu’accélérer 

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 

croissance d’une CPC passivante [18, 19]. 

4. Influence de la composition chimique du substrat métallique 

Un certain nombre d’éléments chimiques mineurs présents dans les alliages ferreux peuvent avoir 

une influence sur les processus de corrosion. 

C’est notamment le cas du cuivre, du phosphore, du chrome ou encore du nickel, qui entrent par 

ailleurs dans la composition des aciers patinables tels que l’acier CortenMC. Ces aciers se 

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

premières années de leur exposition à l’atmosphère, une patine protectrice et adhérente se forme à 

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

phosphore et du cuivre, l’action du phosphore permet de renforcer l’action du cuivre favorisant une 

oxydation régulière sans piqûre, ainsi que la "cicatrisation" de fissures dans la couche d’oxydes. Dans 
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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 

d’oxydes, améliorant ainsi leur étanchéité à l’eau. 

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 ; 

– jusqu’à plusieurs pourcents, voire dizaines de pourcents en P2O5 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 : 

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

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

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

rouilles vertes). 

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

d’oxydation. Les degrés d’oxydation +II (3d64s0) 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 : formules, degrés d’oxydation (d.o.) et coordination du fer. 

Phase Formule 
d.o. du fer et 
coordinations 

Oxydes 

Hématite α-Fe2O3 
VI

Fe
3+

 
Magnétite Fe3O4 

VI
Fe

2+
, 

IV
Fe

3+
 

Maghémite γ-Fe2O3 
VI

Fe
3+

, 
IV

Fe
3+

 
Wüstite FeO 

VI
Fe

2+
 

Hydroxydes 
Hydroxyde ferreux Fe(OH)2 

VI
Fe

2+
 

Hydroxyde ferrique Fe(OH)3 
VI

Fe
3+

 

Oxyhydroxydes 

Goethite α-FeOOH 
VI

Fe
3+

 

Lépidocrocite γ-FeOOH 
VI

Fe
3+ 

Akaganéite β-FeOOH 
VI

Fe
3+ 

Feroxyhyte -FeOOH 
VI

Fe
3+ 

Rouilles vertes I Fe
III

Fe
II

2Ox(OH)y - 

Rouilles vertes II Fe
III

2Fe
II
Ox(OH)y - 

Oxyhydroxyde/ 
oxyde hydraté 

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

VI
Fe

3+
, 

IV
Fe

3+
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2. Formules et structures 

a. Oxydes 

Les oxydes de fer stricto sensu, présentent des degrés d’oxydation variables : +III pour l’hématite et 

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

 Hématite α-Fe2O3 

Les atomes d’oxygène de l’hématite α-Fe2O3 s’organisent en un empilement hexagonal compact [55, 

57]. Les atomes de fer ont un degré d’oxydation +III et occupent les 2/3 des sites interstitiels 

octaédriques (figure 4). 

 Magnétite Fe3O4 

Dans la magnétite Fe3O4, deux tiers des atomes de fer ont un degré d’oxydation +III, et un tiers a un 

degré d’oxydation +II. Les atomes d’oxygène forment un réseau cubique compact [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). 

 Maghémite γ-Fe2O3 

L’ensemble des atomes de fer de la maghémite γ-Fe2O3 présentent un degré d’oxydation +III. La 

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 

neutralité de l’édifice [60]. 

 Wüstite FeO 

Les atomes de fer de la wüstite FeO ont un degré d’oxydation +II et un environnement octaédrique 

[55]. 
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figure 4 : Structures de l’hématite et de la magnétite (modèles polyédriques). D’après [55]. 

 

b. Oxyhydroxydes 

Il existe quatre oxyhydroxydes de fer polymorphes, la goethite α-FeOOH, l’akaganéite β-FeOOH, la 

lépidocrocite γ-FeOOH et la feroxyhyte δ-FeOOH qui possèdent tous une coordination VI et un degré 

d’oxydation III. Ils sont entourés de trois oxygènes et de trois groupes hydroxyles. 

 Goethite α-FeOOH 

Dans la goethite α-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 

font par sommets et par l’intermédiaire de liaisons hydrogène (figure 5). 

 Lépidocrocite γ-FeOOH 

Dans la lépidocrocite γ-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-chaînes se font par arêtes selon l’axe c, elles se font seulement par l’intermédiaire de 

liaisons hydrogène selon l’axe a (figure 5). 

 Akaganéite β-FeO(OHx,Cl1-x) 

Dans l’akaganéite β-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 à l’axe b 

[55]. Les liaisons intra-chaînes entre octaèdres se font par arêtes, et les liaisons inter-chaînes se font 
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par sommets et par l’intermédiaire de liaisons hydrogène avec les atomes d’oxygène ou de chlore 

(figure 5). 

 Feroxyhyte -FeOOH 

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

d’anions [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). 
D’après [55]. 

 

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

également être rattachés à la famille des oxyhydroxydes. Il s’agit de la ferrihydrite et des rouilles 

vertes. 

 Ferrihydrites FeOOH, nH2O ou Fe2O3,mH2O 

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

stœchiométriques et des structures qui ne sont pas encore clairement établies [55, 62-67]. En effet, 

la formule stœchiométrique la plus courante des ferrihydrites est Fe5HO8, 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 

formule stœchiométrique 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 

composés ordonnés à courte distance (à l’échelle nanométrique) mais qui présentent un certain 

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

ferrihydrites s’apparentent à ceux trouvés dans la goethite (double partage de sommets), tandis que 

d’autres s’apparentent à ceux trouvés dans la maghémite (présence de tétraèdres). En fonction du 

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. 

 Rouilles vertes FeII/IIIOx(OH)y 

Les rouilles vertes, de degré d’oxydation intermédiaire entre +II et +III sont assez peu cristallisées. La 

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 

remplacements, est compensée par l’intercalation d’anions entre les feuillets d’octaèdres. Parmi ces 

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 : l’hydroxyde ferrique Fe(OH)3 et l’hydroxyde ferreux 

Fe(OH)2. 

 Hydroxyde ferrique Fe(OH)3 

La structure de l’hydroxyde ferrique Fe(OH)3, dont les atomes de fer présentent un degré d’oxydation 

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

arrangement d’octaèdres FeO6 reliés par les arêtes et les sommets [72]. 

 Hydroxyde ferreux Fe(OH)2 

Les atomes de fer de l’hydroxyde ferreux Fe(OH)2 ont un degré d’oxydation +II. Cet hydroxyde a une 

structure proche de celle des rouilles vertes, chaque ion Fe2+ étant séparé par deux couches d’ions 

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 

de l’oxydation du fer [55, 61, 65, 73-76]. Ces travaux ont permis d’établir un schéma réactionnel 

complexe d’apparition et d’évolution des espèces en solution aqueuse, à partir de la formation d’ions 

ferreux Fe2+ (figure 6). À l’heure actuelle, les détails des processus physico-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 à partir d’un autre oxyde de fer précurseur, soit par un 

processus de dissolution/re-précipitation, soit par l’intermédiaire de réarrangements 

internes du précurseur à l’état solide. 

 

 

figure 6 : Schéma réactionnel régissant l’apparition et l’évolution des espèces en solution aqueuse au cours du processus 
d’oxydation du fer selon Pons [76], d’après Misawa 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 — ce qui correspond à 

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

le cas où le taux d’oxygène est élevé et où le pH est supérieur à 6, les ions Fe2+ sont hydrolysés en 

FeOH+ et précipitent sous la forme d’hydroxyde ferreux Fe(OH)2. 

L’hydroxyde ferreux Fe(OH)2 est un composé instable en milieu aéré. Il s’oxyde donc très rapidement 

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

d’oxydation, ces rouilles vertes, également instables à l’air, évoluent en lépidocrocite γ-FeOOH ou en 

magnétite Fe3O4. 

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

d’oxydation compris entre +II et +III. Elle peut donc évoluer par oxydation vers la maghémite γ-Fe2O3, 

une phase de même structure mais avec du fer à un degré d’oxydation supérieur. 

La lépidocrocite γ-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-chaînes se font seulement par l’intermédiaire de liaisons hydrogène selon l’axe a, 

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 déshydroxylation, de l’oxyhydroxyde ferrique amorphe, ou 

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

évoluent par vieillissement pour se transformer en goethite α-FeOOH, phase la plus stable 

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

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

D’autres voies de transformation, faisant intervenir les intermédiaires réactionnels FeOH+ 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   

γ-Fe2O3 ou goethite α-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 dissout, mais aussi la présence dans l’électrolyte d’éléments contaminants 

ou polluants. Ainsi, en présence de chlore, l’espèce intermédiaire β-Fe2(OH)3Cl est formée 

préférentiellement à Fe(OH)2 [49, 77], et son oxydation conduit à la formation à long terme d’un 

oxyhydroxyde de fer contenant du chlore dans sa structure, l’akaganéite β-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 
des espèces en solution. Les traits en pointillés rouges représentent le domaine de stabilité de l’eau. 

 

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, et l’hématite Fe2O3. Ces trois phases apparaissent respectivement dans des milieux 

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

Si l’hématite et la magnétite restent stables lorsque la température redescend à environ 25°C, il n’en 

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 

grains, de leurs tailles de cristaux, et de leurs degrés d’ordre. Ces caractéristiques dépendent 

fortement des conditions dans lesquelles s’est faite la croissance 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 

d’anions, tels que les phosphates, adsorbés en surface des grains 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 

goethite, l’akaganéite, la maghémite et l’hématite ont toutes des surfaces spécifiques globalement 

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

surfaces spécifiques pouvant atteindre jusqu’à 300 m²/g. La ferrihydrite, quant à elle, se démarque 

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

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

La ferrihydrite se présente en effet sous forme de particules sphériques de diamètre de l’ordre de 5 

nm [65]. Ces particules s’associent en agrégats de tailles supérieures à 0,1 µm, et les interstices 

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 : Principales propriétés des composés oxydés du fer lorsqu’elles sont connues (masse volumique, surface 

spécifique, point de zéro charge, résistivité, solubilité calculée à 25°C dans de l’eau pure à pH = 7, à partir des données de 
produits de solubilité KS). D’après [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 (Ω.m) 

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 α-FeOOH 4,30 8-200 2,65.10
-13

 7,5 à 9,5 1,37.10
5
 

Akaganéite β-FeOOH 3,56 20-150 - 7,2 - 

Lépidocrocite γ-FeOOH 3 15-260 2,75.10
-12

 6,7 à 7,5 3.10
3
 

Feroxyhyte δ-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 α-Fe2O3 5,18 à 5,30 5-90 - 7,5 à 9,5 5,62.10
-5

 

Maghémite γ-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 

l’adsorption d’espèces en surface des particules d’oxydes de fer. Les espèces adsorbées sont le plus 

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 Fe de surface sont coordinés avec des molécules d’eau et des 

ions hydroxyles avec lesquels ils partagent leurs paires d’électrons de liaison. Généralement, les 

molécules d’eau se dissocient dès leur adsorption. La surface de l’oxyde est alors couverte de 

groupes hydroxyles coordinés aux atomes de fer sous-jacents. Des molécules d’eau supplémentaires 

viennent ensuite s’adsorber sur les groupes OH de surface par des liaisons hydrogènes [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 

d’électrons avec un atome d’hydrogène dissociable, ce qui leur permet de réagir à la fois avec les 

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

≡ Fe‒OH      ≡ Fe‒O-  +  H+ 

≡ Fe‒OH  +  H+      ≡ Fe‒OH2
+ 

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. 
D’après [55]. 

 

La charge à la surface d’un oxyde de fer est induite par l’ionisation des groupes OH de surface, 

correspondant à l’adsorption et à la désorption de protons en fonction du pH de la solution. Le point 

de zéro charge (PZC) d’un oxyde désigne le pH pour lequel la charge de surface est nulle. Le tableau 2 

donne les valeurs approximatives des PZC des différents oxydes en l’absence d’ions étrangers dans le 

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 

d’ions étrangers dans le système. L’adsorption spécifique d’anions, comme les phosphates ou les 

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 

Le processus d’adsorption implique l’interaction des espèces adsorbées avec les groupes hydroxyles 

de surface des oxydes de fer. L’atome d’oxygène donneur des groupes OH de surface peut interagir 

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

échanger des groupes OH avec d’autres ligands, des anions par exemple (phosphates, arséniates, 

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

Les anions sont des ligands qui possèdent une paire d’électrons libres et peuvent donc agir comme 

donneur dans une liaison de coordination avec le fer. L’adsorption des anions sur les oxydes de fer 

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

L’adsorption spécifique implique une coordination directe de l’espèce adsorbée avec l’atome de fer. 

Il n’y a donc pas de molécule de solvant entre l’espèce adsorbée et la surface de l’oxyde. En outre, la 

charge de surface a peu d’influence sur l’adsorption spécifique, ce qui explique que l’adsorption ait 

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 

forte et stabilise la surface des oxydes. L’adsorption des phosphates commence par une étape rapide 

et est suivie d’une étape lente (de plusieurs heures à plusieurs 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]. En revanche, la magnétite, l’hématite et la maghémite possèdent des 

résistivités beaucoup plus faibles, bien qu’encore supérieures de trois à quatre ordres de grandeur à 

celle du fer. Ces phases sont donc des semi-conducteurs. 
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La résistivité des hydroxydes de fer, et notamment celle de l’hydroxyde ferreux Fe(OH)2, est moins 

connue. En effet, l’instabilité de l’hydroxyde ferreux à l’air rend les expérimentations difficiles. 

Cependant, la structure en double couche de l’hydroxyde ferreux est similaire à celle des rouilles 

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

supposent que la phase Fe.OH.OH, issue de la réduction de la lépidocrocite γ-FeOOH, est 

partiellement conductrice [84]. En effet, le dopage en Fe(II) de la structure γ-Fe.OH.OH en fait un 

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

stœchiométrie en Fe(II) permet aussi une conduction ionique. Il est donc probable que les phases 

proches de l’hydroxyde ferreux soient partiellement conductrices. 

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], sur des poudres d’oxydes de synthèse. La figure 

9 présente l’évolution du taux de réduction final %Qτ des différentes espèces, en fonction de leur 

potentiel de demi-réduction Eτ/2. Dans cette représentation, les points situés vers les valeurs de %Qτ 

et de Eτ/2 les plus élevées sont ceux correspondant aux espèces possédant la réactivité en réduction 

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

ces deux paramètres (tableau 3) : 

      
         

    
 

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 -FeOOH. Viennent ensuite la lépidocrocite -FeOOH et 

l’akaganéite -FeO(OHx,Cl(1-x)), puis la goethite -FeOOH et la maghémite -Fe2O3. Enfin, l’hématite  

-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 que la goethite α1, qui possède une structure 

bien cristallisée, réagit beaucoup moins au cours de la réduction que la goethite α2 nanocristallisée. 

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 : Évolution de Eτ/2 en fonction de %Qτ au cours de la réduction électrochimique (Ic = -25 μA.mg
-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 : (� α1) goethite bien 

cristallisée, (▲ α2) goethite mal cristallisée, (◊ γ) lépidocrocite, (□ δ) feroxyhyte, ( β) akaganéite, (○ F) ferrihydrite, (● m) 
maghémite, (■ H) hématite, ( Ec) ExRVc-Fe(III), ( Es) ExRVs-Fe(III) et ( M) magnétite (les données ont été moyennées 
sur 3 réductions) d’après Antony [102]. 

 

tableau 3 : Facteurs de réactivité en réduction des différents oxydes et oxyhydroxydes de fer, d’après Antony [102]. 

Phase facteur de réactivité  

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 

Mössbauer, la formation d’un composé intermédiaire de type -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 

d’oxygène. En particulier, le dopage en ions Fe2+ 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 et l’hydroxyde ferreux Fe(OH)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  

-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 

l’ensemble des oxydes de fer, la solubilité est minimale pour des valeurs de pH de 7-8. 

 

 

figure 10 : Solubilités de la goethite, de la lépidocrocite et de la ferrihydrite en fonction du pH, d’après [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 

synthèse permet d’établir le classement suivant, des espèces les moins solubles aux plus solubles : 

hématite ≈ goethite ≈ lépidocrocite < maghémite < ferrihydrite ≈ magnétite ≈ akaganéite << 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 : présence d’agents complexants ou réducteurs, 

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 

effet, la réduction de Fe(III) structuraux en Fe(II) affaiblit leur liaison dans l’oxyde de fer. Cette 

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

cause de l’augmentation de taille du Fe(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 -FeOOH en eau pure, en fonction du pH et pour différents potentiels imposés. D’après 
[87, 103]. 

 

 

figure 12 : Facteurs de réactivité électrochimique  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 la taille des particules d’oxyde : 

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 la solution et la surface de l’oxyde [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. Avec le temps, les particules s’agrègent, et sa solubilité diminue [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 en s’adsorbant à la surface des particules 

d’oxyde. 

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

liés à un seul atome de fer, car ils ont pour effet d’affaiblir la liaison du fer à l’oxyde. En revanche, 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]. Ils sont alors bien ancrés à la surface qu’ils 

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-chimiques hétérogènes à l’échelle du 

micromètre. Afin de comprendre les mécanismes de corrosion régissant l’évolution de ces CPC, il est 

donc nécessaire d’une part de les caractériser finement grâce à un ensemble de techniques de micro-

analyses, et d’autre part d’étudier leurs propriétés physico-chimiques in situ à l’échelle du micron [3, 

6, 7, 28]. 

Cette méthodologie a notamment été appliquée pour la caractérisation et l’étude des propriétés de 

CPC atmosphériques formées sur des barres en alliages ferreux provenant d’autres cathédrales : 

- des barres du chaînage de la cathédrale d’Amiens, datant de la fin du 15ème siècle [6, 7] ; 

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

C’est donc en particulier sur les résultats de ces derniers travaux que se baseront les paragraphes 

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 

la présence d’inclusions non métalliques [104]. 

Dans le cas des barres de chaînage de la cathédrale d’Amiens, par exemple, les analyses 

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 : Alliage ferreux de la cathédrale d’Amiens : observations au microscope optique sur sections polies après 
attaques métallographiques (d’après Monnier et al. [6, 7]). a : Zone ferritique en clair, inclusions en noir et joints de grains. 
b : Zone ferrito-perlitique : ferrite aciculaire en clair, perlite fine en sombre caractéristiques d’un forgeage à haute 
température dans le domaine austénitique suivi d’un refroidissement à l’air. 

 

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

chaînage de la cathédrale d’Amiens (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 — de quelques pourcents en masse jusqu’à plus de 25 

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

 

 

figure 14 : Alliage ferreux de la cathédrale d’Amiens : observations au microscope optique sur sections polies après 
attaques métallographiques (d’après Monnier 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 

l’ordre d’une ou de plusieurs centaines de micromètres (figure 15), la valeur moyenne de ces 

épaisseurs étant d’environ 100 à 150 µm pour 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 la plupart des CPC atmosphériques d’objets anciens 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]. Cette variabilité résulte probablement d’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 [6, 28, 113] (cf. Chap.1-D.1). 

 

 

figure 15 : Épaisseurs moyennes (avec écart-types) de couches de produits de corrosion (CPC) d’objets 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 cathédrale 
d’Amiens (500 ans) [7]. Triangle blanc : barre en fer de la cathédrale d’Orléans (250 ans) [107]. Losange blanc : tirant en 
alliage ferreux de la cathédrale de Bourges (800 ans) [30]. 
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b. Porosité 

La porosité de CPC atmosphériques multiséculaires, provenant de sites divers, a été étudiée à l’aide 

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] 

ont réalisé des images d’une CPC par micro-tomographie de rayons X. 

Les valeurs de porosité mesurées par Dillman et al. sont de l’ordre de quelques pourcents (tableau 

6), sachant que les différentes techniques utilisées ne permettent de sonder qu’une partie des pores 

(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 

déterminées sur les mêmes échantillons sont de l’ordre de 10 m²/g. 

Ces analyses mettent également en évidence l’existence de réseaux de pores de tailles variables. 

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 
d’alliages ferreux anciens. 

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 : Une des coupes transverses d’une CPC du chaînage de la cathédrale d’Amiens obtenues en microtomographie 
des rayons X, présentant la répartition des fissures microscopiques (en gris) sur une section (en noir) [7]. 

 

c. Hétérogénéités locales 

Deux types d’hétérogénéités locales ont été repérés dans les CPC atmosphériques d’alliages ferreux 

anciens : 

 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 — phosphore, 

calcium, potassium— en quantités de l’ordre de plusieurs pourcents (parfois jusqu’à 

plusieurs dizaines de pourcents) (cf.Chap.1-D.1). Lorsqu’elles sont situées à l’interface 

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

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

 

 des résidus de calamine, liseré d’oxydes formé en surface de l’objet métallique lors de leur 

mise en forme à chaud [6, 28, 30]. L’épaisseur de ce liseré est de quelques dizaines de 

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

à chaud. Ainsi, lors de ce traitement, le fer se couvre de deux ou trois couches d’oxydes 

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, puis par une fine couche d’hématite α-Fe2O3 

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

magnétite/fer [55, 80]. 

d. Phases constitutives 

i. Identifications 

L’identification des phases constituant les CPC atmosphériques de long terme des alliages ferreux a 

fait l’objet d’un certain nombre d’études. Les alliages étudiés sont très divers (aciers [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 : 

 la goethite -FeOOH et la lépidocrocite -FeOOH, détectées par toutes les techniques, pour 

tous types d’alliages, et tous types d’atmosphères de corrosion ; 

 l’akaganéite -FeO(OHx,Cl1-x), détectée par toutes les techniques, sauf par spectroscopie 

Mössbauer quand elle est en mélange avec d’autres phases [24, 115]. L’akaganéite est 

essentiellement présente dans les CPC d’alliages corrodés sous atmosphères chlorurées 

(marines) [116, 119] ; 
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 la maghémite -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) ; 

 la ferrihydrite FeOOH, nH2O et la feroxyhyte -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 

figure). La feroxyhyte est essentiellement détectée dans les CPC d’aciers patinables, 

contenant du cuivre et du phosphore [25, 118, 119] ; 

 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 

peuvent être constituées d’une à trois sous-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 

préalablement recouverts d’une très fine couche d’or, jouant le rôle de marqueur de la surface 

originelle du métal. Les auteurs ont observé que les CPC formées après 820 cycles accélérés 

(correspondant à 2 ans et 3 mois environ en conditions atmosphériques réelles, si l’on considère 

qu’un cycle correspond à 24 heures dans la réalité) s’étaient développées de part et d’autre du liseré 

d’or, et que les sous-couches situées au-dessus et en-dessous du liseré d’or n’avaient pas la même 

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), d’après Burger et al. [125]. L’abréviation SC 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 externe résulterait d’une dissolution de certains produits de corrosion de la sous-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]. 
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 La sous-couche interne, la plus proche du métal, est la plus dense [28, 30]. Elle se compose 

généralement d’une matrice de goethite, et de marbrures constituées 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 

semblerait que pour les CPC des barres du chaînage de la cathédrale d’Amiens [7], et pour 

celles d’un tirant de la cathédrale de Bourges [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. 

 La sous-couche externe, plus poreuse, est quant à elle essentiellement composée de 

goethite, en mélange avec de la lépidocrocite, et éventuellement de l’akaganéite. On 

retrouve également de la lépidocrocite et de l’akaganéite dans et autour des fissures de la 

CPC, aussi bien dans la sous-couche externe que dans la sous-couche interne. 

 Enfin, certaines CPC sont recouvertes d’une sur-couche constituée d’un mélange 

d’oxydes/oxyhydroxydes de fer et d’impuretés provenant des murs des bâtiments (pierres et 

mortiers, essentiellement à base de calcite CaCO3, gypse CaSO4,2H2O, quartz SiO2) [6, 28]. 

 

 

figure 18 : Exemple de spectre d’absorption au seuil K du fer sur une marbrure claire d’une couche de produits de corrosion 
d’une barre de chaînage de la cathédrale de Metz et comparaison avec les spectres des phases pures de référence. D’après 
[7]. 
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figure 19 : Couche de produits de corrosion (CPC) d’une barre de chaînage de la cathédrale d’Amiens : cartographies 
qualitatives de répartition des phases goethite, lépidocrocite, akaganéite, maghémite et/ou ferrihydrite/feroxyhyte 
réalisées en micro-spectrométrie Raman et micrographie optique associée. D’après Monnier [6]. 

 

 

figure 20 : Couches de produits de corrosion de barres de chaînage de la cathédrale d’Amiens [6] et d’un tirant en fer de la 
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 : Profils du calcium, du soufre, du chlore et du silicium, de l’interface métal/CPC à l’interface CPC/milieu extérieur, 
obtenus au MEB en EDS sur une couche de produits de corrosion d’une barre de chaînage de la cathédrale d’Amiens. 
D’après Monnier et al. [7]. 

 

Le calcium, le silicium, l’aluminium, le potassium et le soufre détectés correspondent bien à la 

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 

soufre peut également venir d’une pollution atmosphérique au dioxyde de soufre (Chap.1-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 

(bâtiments, atmosphère), il n’en est pas de même pour le phosphore. Cet élément est en effet 

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). L’étude de la distribution et de la spéciation du phosphore 

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 

la cathédrale d’Amiens, était localisé préférentiellement au niveau des marbrures de ferrihydrite 

[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, 

phosphate de Fe strengite), mais plutôt sous forme d’ions phosphates co-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 
produits de corrosion d’une barre de chaînage de la cathédrale d’Amiens. Les régions entourées en orange sur les spectres 
de l’apatite et de la strengite sont celles que l’on ne retrouve pas sur le spectre de la marbrure. D’après Monnier et al. 
[126]. 

 

D’autre part, Dillmann et al. [28] ont constaté que dans les zones des CPC enrichies en phosphore, et 

situées à proximité de l’interface métal/CPC, le métal sous-jacent était également enrichi en 

phosphore. La distribution du phosphore d’origine endogène suivrait donc les variations 

mésoscopiques du phosphore dans le substrat métallique. 
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figure 23 : Profils EPMA de distribution du phosphore (en wt%), à partir du métal et jusqu’à l’interface avec l’extérieur, 
obtenus dans les couches de produits de corrosion de 2 échantillons d’alliages ferreux multiséculaires. d : distance avec 
l’interface métal/CPC. D’après Dillmann 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 

réseaux poreux des CPC, dépendent leurs propriétés de transport d’espèces en solution — dioxygène 

dissout, espèces ioniques. De plus, on constate que les CPC sont constituées d’un certain nombre de 

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. 

Le transport des espèces dissoutes dans ces réseaux de pores a fait l’objet de quelques études, peu 

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 : Modélisation d’un profil EDS de distribution d’un marqueur (iode) 

après immersion d’un échantillon corrodé dans une solution d’iodure de potassium pendant 

une heure [2, 113, 127] ; 

– tableau 7, étude n°2 : Modélisation du flux de diffusion d’eau tritiée à travers une membrane 

constituée d’une très fine lamelle de CPC [128] ; 

– tableau 7, étude n°3 : Modélisation du flux de diffusion de dioxygène à travers une 

membrane constituée d’une très fine lamelle de CPC préalablement saturées en eau [129]. 

Malgré les différences de méthodes expérimentales, les coefficients de diffusion obtenus par les 3 

études sont tous de l’ordre de 10-12 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 — ferrihydrite, 

lépidocrocite et akaganéite (cf. Chap.1-C.7) — en quantités relatives importantes : un peu plus de   

60 %, par exemple, pour les CPC de barres de chaînage de la cathédrale d’Amiens, et un peu plus de 

80 % pour un tirant de la cathédrale de Bourges (cf. Chap.1-D.2.d.iii). 

La réactivité électrochimique de poudres de CPC atmosphériques prélevées en surface d’alliages 

ferreux archéologiques a fait l’objet de plusieurs études [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 de l’électrode de travail au cours du temps peut alors 

être tracée. À partir de cette courbe sont déterminés le taux de réduction final %Qτ et le potentiel de 

demi-réduction Eτ/2. Le facteur  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 

cathédrale d’Amiens [132], et d’un tirant de la cathédrale de Bourges [30]. Dans les deux cas, le 

facteur de réactivité est d’environ 0,4. Cette valeur correspond bien à la présence de phases 

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 

d’évaluer la réactivité en réduction des CPC [132]. Cette approche est basée sur la quantification des 

phases constitutives des CPC sur des cartographies spectrales obtenues en micro-spectroscopie 

Raman. Ainsi, un "indice de stabilité", noté s, a été défini comme l’inverse de la somme des fractions 

des différentes phases P quantifiées, pondérées par leurs facteurs de réactivité propres P (cf. 

Chap.1-C.7) : 

  
   

                   
 

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 aussi que la magnétite et l’hématite 

n’apparaissent pas dans l’expression de s. En effet, leurs potentiels de demi-réduction Eτ/2 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-

spectroscopie Raman pour des CPC de barres de chaînage de la cathédrale d’Amiens [132], et pour 

une CPC d’un tirant de la cathédrale de Bourges [30] (cf. Chap.1-D.2.d.iii). Le graphe de la figure 24 

présente l’inverse de ces indices de stabilité 1/s en fonction des facteurs de réactivité  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  = 1/s ± 10%. L’indice de stabilité peut donc permettre, dans une 

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) du chaînage d’Amiens (Am) et pour une CPC d’un tirant de la cathédrale de Bourges (Bg). Comparaison avec les points 
correspondant aux phases pures (G=goethite (bien cristallisée) ; L=lépidocrocite ; A=akaganéite ; F=ferrihydrite ; 
Mh=maghémite ; Mn=magnétite). D’après Bouchar 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 précipitation, des expériences de remise en corrosion d’échantillons 

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 

et de dioxygène 18. L’oxygène 18 réduit, lié aux phases précipitées issues de sa 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 

d’Amiens [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. 

Dans le cas ou la zone analysée en µNRA contient une marbrure de ferrihydrite, l’enrichissement en 

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. dans le cas d’une zone avec une marbrure 

de magnétite conductrice (CPC d’un échantillon d’alliage ferreux corrodé pendant 50 ans dans un 

liant) (figure 25-3). Pour ce qui est de la marbrure de magnétite, l’enrichissement préférentiel en 18O 

en externe de celle-ci peut-être expliquée par la délocalisation des électrons issus de l’oxydation du 

métal à l’interface métal/marbrure, ce qui induit un découplage des réactions anodiques et 

cathodiques. Le dioxygène est alors réduit au niveau de la marbrure, à son extrémité la plus proche 

de l’interface CPC/milieu extérieur. 

La marbrure de ferrihydrite, en revanche, n’est pas conductrice. Elle est cependant assez réactive en 

réduction. Monnier et al. proposent donc, pour expliquer leurs résultats, que la ferrihydrite soit 

réduite, lors de l’oxydation du métal, en une phase conductrice. Ainsi, comme dans le cas de la 

marbrure de magnétite conductrice, le dioxygène est également réduit au contact de la marbrure, à 

son extrémité la plus proche de l’interface CPC/milieu extérieur. Il se pourrait aussi que les espèces 

Fe(II) que contient la phase réduite soient réoxydées en Fe(III) par le dioxygène dissout. 

Dans le cas où la zone analysée en µNRA ne contient que de la goethite, c’est-à-dire une phase non 

réductible et non conductrice, l’enrichissement en 18O se fait dans l’ensemble de la CPC (figure 25-2). 

Ce résultat implique que des espèces susceptibles de réduire le dioxygène puissent être présentes 

dans l’ensemble de la CPC. Monnier 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 jouerait donc le rôle d’espèce réductrice du dioxygène. 
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figure 25 : Profils µNRA d’oxygène 18 lié aux phases précipitées dans les CPC lors de la remise en corrosion dans un montage simulant des cycles atmosphériques accélérés sous atmosphère 
marquée (dioxygène 18). 1 : cas de la présence d’une marbrure de ferrihydrite (réductible) connectée au métal (échantillon d’une barre de chaînage de la cathédrale d’Amiens, Monnier et al. 
[134]) ; 2 : cas de l’absence de phase réductible ou conductrice (échantillon d’une barre de chaînage de la cathédrale d’Amiens, Monnier et al. [134]) ; 3 : cas de la présence d’une marbrure de 
magnétite (conductrice) connectée au métal (échantillon d’alliage ferreux corrodé pendant 50 ans dans un liant, 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 

des phases (ferrihydrite en particulier), est susceptible d’avoir un effet protecteur contre la corrosion 

en stabilisant certaines phases réactives constituant les CPC. 

Ainsi, le phosphore pourrait faciliter la formation d’ions ferriques et favoriser l’émergence d’une 

couche de rouille dense [27, 135]. Il pourrait également faire précipiter des phosphates insolubles de 

type FePO4, xH2O dans les pores. Toutefois, l’interprétation des effets bénéfiques du phosphore reste 

sujette à controverse. L’étude de l’effet du phosphore sur la corrosion atmosphérique d’aciers 

faiblement alliés semble indiquer que les complexes de fer (II), formés par oxydation du fer, se 

transforment en feroxyhyte δ-FeOOH amorphe lorsque le phosphore est présent dans l’acier [118]. 

Cette phase δ-FeOOH forme une rouille compacte qui améliore la résistance à la corrosion de l’acier. 

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 

Considérant l’ensemble des résultats obtenus concernant d’une part la caractérisation fine et l’étude 

des propriétés physico-chimiques de CPC atmosphériques multiséculaires, Monnier et al. ont 

proposé des mécanismes permettant de décrire les processus de corrosion à l’échelle microscopique 

[6]. Ces mécanismes reprennent en particulier le découpage en plusieurs phases du cycle de 

corrosion proposé par Stratmann pour des CPC de court terme, dont l’épaisseur est de l’ordre de 

quelques microns [137-140]. 

 

1. Cycle de corrosion atmosphérique 

Dans les années 1980, Stratmann démontre expérimentalement [138, 140] que le mécanisme de 

corrosion atmosphérique à court terme, c’est-à-dire sur des aciers déjà recouverts par une CPC de 

quelques micromètres d’épaisseur, est gouverné par un cycle durant lequel l’humidité relative, et 

donc l’épaisseur de la couche d’électrolyte sur le métal, varient. De plus, les vitesses de réaction 

augmentent avec l’intensité et la fréquence de ces cycles humidification/séchage. Un cycle de 

corrosion est constitué de trois étapes successives (figure 26). 

 

 

figure 26 : Évolutions de l’épaisseur de l’électrolyte en surface de la couche de produits de corrosion, et des 
consommations de fer et d’oxygène au cours d’un cycle de corrosion, selon Stratmann [138]. 
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Étape de mouillage : 

L’étape de mouillage correspond à la formation, à la surface de l’objet métallique, du film 

d’électrolyte dans lequel est dissout le dioxygène. Au cours de cette étape, l’électrolyte contenant du 

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). Il émet donc l’hypothèse suivante : des phases réactives en réduction, présentes dans la CPC, 

sont réduites conjointement à l’oxydation du fer métallique du substrat. Il démontre alors 

expérimentalement que la surface de la lépidocrocite -FeOOH présente dans les CPC de court terme 

est réduite en une phase de type -Fe.OH.OH, qui est une forme de lépidocrocite contenant des Fe(II) 

dans des sites de Fe(III), et des OH dans des sites d’oxygène [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-stœchiométrie en Fe(II) qui permet une 

conduction ionique [84, 141]. 

Étape humide : 

Durant l’étape humide, l’épaisseur du film d’électrolyte en surface de la CPC est constante et 

uniforme. L’ensemble des espèces Fe(II) réactives étant réduites, le dioxygène dissout joue alors le 

rôle d’oxydant. En effet, la quantité de dioxygène consommé correspond à celle du fer consommé. 

Compte tenu de la conductivité des phases réduites dans la CPC, les électrons issus de l’oxydation du 

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 : 

Lors de l’étape de séchage, l’épaisseur du film d’électrolyte diminue peu à peu à la surface de la CPC. 

Dans un premier temps, les consommations de fer et de dioxygène s’amplifient, ce qui pourrait être 

dû à la décroissance de l’épaisseur d’électrolyte et 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]. D’autres suggèrent des mécanismes de type 

"passivation". La diminution de l’épaisseur d’électrolyte entraînerait une augmentation de la 

concentration des espèces dissoutes, espèces qui précipiteraient alors, "bloquant" la dissolution 
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anodique du fer [146, 147]. D’autre part, l’augmentation locale probable de pH induite par la 

production d’ions HO- lors de la réduction du dioxygène favorise cette précipitation [144]. En outre, 

les espèces Fe(II) formées lors de l’étape de mouillage sont ré-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 

Compte tenu des résultats obtenus par la caractérisation fine et par l’étude de propriétés des CPC de 

barres de chaînage de la cathédrale d’Amiens, Monnier [6] propose les mécanismes suivants pour 

décrire les processus de corrosion atmosphérique de très long terme (multiséculaire). Deux types de 

configurations locales des CPC sont distingués, liés à la présence ou non d’une marbrure de phase 

réductible connectée au substrat métallique. 

a. Présence d’une marbrure de phase réductible connectée au métal 

Ce premier mécanisme est proposé pour décrire les processus de corrosion dans le cas d’une CPC 

peu fissurée, présentant une marbrure de phase réductible connectée au métal et qui traverse la CPC 

jusque dans sa partie externe. Le profil d’oxygène 18 obtenu après l’expérience de remise en 

corrosion montrait que la réduction du dioxygène avait lieu en externe de la marbrure (cf. Chap.1-

D.3.c), résultat identique au cas d’une marbrure conductrice. 

Étape de mouillage : 

Pendant cette étape, le film d’électrolyte sature progressivement la couche de produits de corrosion. 

L’oxydation du fer, qui libère des électrons, est alors couplée à 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, 

d’après Stratmann [84], aurait lieu préférentiellement en surface de la phase réactive. 

Étape humide : 

Lors de l’étape humide, l’électrolyte remplit les pores et les fissures de la CPC. Le dioxygène dissout 

dans l’électrolyte est alors réduit à l’extrémité externe de la marbrure partiellement réduite, comme 
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le montre l’accumulation d’oxygène 18 détectée à cet endroit (cf. Chap.1-D.3.c). Deux hypothèses, 

non exclusives, sont possibles pour expliquer cette localisation : 

 La phase réduite étant une espèce conductrice, elle permet le transport des électrons, ce qui 

entraîne un découplage de la réaction d’oxydation du métal à l’interface métal/oxyde et de 

la réduction du dioxygène sur la pointe externe de la marbrure (figure 27, étape humide, 

hypothèse 1) ; 

 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). 

En l’absence 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 

métallique, avant d’oxyder la phase contenant du fer II. 

Étape de séchage : 

Pendant l’étape de séchage, les conditions d’humidité relative et de température entraînent une 

diminution de l’épaisseur du film d’électrolyte, et la CPC est progressivement asséchée. Dans un 

premier temps, les réactions d’oxydo-réduction s’amplifient car la couche d’électrolyte au travers de 

laquelle le dioxygène doit diffuser pour atteindre les sites cathodiques est de plus en plus fine (figure 

27, étape de séchage, 1). 

Dans un second temps, lorsqu’une épaisseur d’électrolyte critique est atteinte, plusieurs 

phénomènes se produisent. D’une part, la diminution du volume d’électrolyte et l’accélération des 

réactions d’oxydation du fer entraînent une augmentation de la concentration des ions Fe2+ dissouts 

à l’interface métal/CPC. 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 

bloquer les sites d’oxydation du fer. D’autre part, une seconde réaction d’oxydation a lieu au cours 

du séchage. Il s’agit de la ré-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 : Schématisation des étapes du cycle de corrosion dans une zone d’une couche de produits de corrosion (CPC) atmosphérique multiséculaire présentant une marbrure de phase 
réactive connectée au métal. D’après Monnier [6]. 
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b. Autres configurations 

Ce second mécanisme décrit les processus de corrosion dans les cas autres que celui du paragraphe 

précédent, par exemple en l’absence de marbrure de phase réductible connectée au métal, ou en 

présence d’une fissure dans la CPC. Le profil d’oxygène 18 obtenu après l’expérience de remise en 

corrosion, dans une zone ne présentant pas de marbrure de phase réductible, montrait que la 

réduction du dioxygène avait lieu dans l’ensemble de la CPC (cf. Chap.1-D.3.c). 

Étape de mouillage : 

Lors de l’étape de mouillage, comme dans le cas précédent, le film d’électrolyte sature 

progressivement la couche de produits de corrosion. Les phases mal cristallisées (ferrihydrite ou 

goethite nano-cristallisée par exemple ; cf. Chap.1-C.8), disséminées dans la CPC sous forme d’îlots 

de tailles variables, sont susceptibles de se dissoudre sous forme d’ions Fe3+. 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 

d’oxydoréduction migrent à leur tour dans la CPC. 

Étape humide : 

Tout au long de l’étape humide, l’électrolyte remplit les pores et les fissures de la CPC. Comme dans 

la configuration précédente, le dioxygène dissout dans l’électrolyte diffuse dans la CPC à partir de 

l’interface CPC/milieu extérieur (figure 28, étape humide, 1). Au contact des ions Fe2+ ayant migré à 

partir de l’interface métal/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 

formés à la fois dans l’étape humide et lors de la réduction du dioxygène, les ions Fe3+ peuvent alors 

précipiter, tout ou en partie. 

Étape de séchage : 

Au cours de la phase de séchage, la diminution de l’épaisseur de l’électrolyte accentue le processus 

de précipitation des espèces Fe3+ et HO- formées lors de l’étape humide. Cette précipitation entraîne, 

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 : Schématisation des étapes du cycle de corrosion dans une zone d’une couche de produits de corrosion (CPC) atmosphérique multiséculaire ne présentant pas de marbrure de phase 
réactive connectée au métal. D’après Monnier [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 

points demandent cependant à être étudiés plus en détail afin d’affiner la compréhension de ces 

processus de corrosion, et de proposer des mécanismes de corrosion convaincants à l’échelle 

microscopique. 

 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 

des barres des cathédrales d’Amiens [6, 7] et de Bourges [30], et d’évaluer la variabilité de ce 

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

 

 Dans les études précédentes, la réactivité électrochimique des phases constituant les CPC a 

été essentiellement abordée à l’échelle globale (calculs d’indices de stabilité et de facteurs 

de réactivité globaux). Cependant, les mécanismes proposés soulignent l’importance de la 

localisation des phases réactives, en particulier leur connexion ou non au métal. Une 

exploitation plus poussée des cartographies en micro-spectroscopie Raman pourrait 

permettre d’évaluer la réactivité des CPC en intégrant cette notion de connectivité. 

 

 En outre, si la réduction des produits de corrosion a pu être conduite sur des phases de 

synthèse et des poudres de CPC à potentiel ou courant imposé, elle n’a en revanche jamais 

été observée in situ dans des CPC multiséculaires. Ceci nécessite la mise en place d’un 

montage, permettant de suivre in situ l’évolution des phases constituant les CPC, et qui a pu 

être développé dans le cadre du présent travail. 

 

 Les propriétés de transport d’espèces dissoutes, telles que le dioxygène ou les ions Fe2+/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. 

 

 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 

centaines d’agrafes 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), 

tandis que d’autres ont été ajoutées postérieurement, lors de la campagne de refonte néogothique 

du monument (1874-1903). Pour la présente étude, une dizaine d’agrafes ont été examinées. Les 

agrafes choisies datent approximativement du 16ème siècle car elles ont été mises en forme par 

martelage, et non par laminage comme c’est le cas pour les agrafes mises 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 susceptibles d’être 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 
place à l’extérieur de la tour 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 

du noir à l’orangé en passant par le brun. Par endroits, on observe des dépôts blanchâtres attribués à 

des traces résiduelles de mortiers de scellement et à des excréments d’animaux. 

 

 

figure 30 : a : photographie de l’une des agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metz étudiées. b : photographie de la 
surface corrodée sous atmosphère de l’agrafe. 

 

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 

et l'été plus important que dans le cas d’un climat océanique, avec de possibles vagues de froid et 

des canicules (figure 31). La répartition des précipitations, tombant majoritairement durant la saison 
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chaude, indique un glissement progressif vers un climat continental. L’humidité relative assez élevée 

pendant toute l’année est favorable à la corrosion atmosphérique (figure 32), puisque la corrosion 

atmosphérique du fer débute pour une humidité relative d’environ 60 %, avec une vitesse 

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 : Cycles journaliers d’humidité relative (HR) et de température de l’atmosphère à Metz sur 5 jours (journées du 
04/05/2015 au 07/05/2015, source : weather.com). 

 

Un certain nombre de polluants environnementaux sont susceptibles d’avoir une influence sur les 

processus de corrosion des agrafes. Dans l’environnement direct, à savoir au niveau de la cathédrale, 
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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.) 

que l’on observe en abondance à certains endroits (figure 33). En ce qui concerne le périmètre plus 

large de la ville de Metz et de ses environs, l’atmosphère de cette région de tradition industrielle 

depuis le début du 19ème siècle est polluée par les rejets des diverses industries lorraines : poussières 

contenant des métaux (Pb, Cd, Hg), dioxyde de carbone, dioxyde de soufre, dioxyde d’azote, acide 

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 à l’échelle microscopique. 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 

l’échelle microscopique (figure 34) : 

 morphologie générale et épaisseur des CPC par Microscopie Optique (MO) (Chap.2-C.3); 

 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) ; 

 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) ; 

 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) : 

 Le comportement in situ des CPC a été étudié grâce à l’insertion d’échantillons corrodés des 

agrafes de la cathédrale de Metz dans des cellules d’analyse spécifiques conçues au labo 

dans le cadre de ce travail de thèse. Elles ont été utilisées dans deux dispositifs d’études 

expérimentales (Chap.2-D.1) : 

– Étude du transport d’espèces dissoutes dans les CPC par des tests de transport d’ions 

bromures suivis in situ par micro-Fluorescence X (µFX) (Chap.3-C) ; 

– Étude du comportement en réduction d’une CPC en milieu aqueux désaéré avec un 

test suivi in situ par µSR (Chap.3-D.1) ; 
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 Les sites de précipitation des produits de corrosion ont été localisés dans les CPC après 

remise en corrosion d’échantillons corrodés d’agrafes dans un montage simulant des cycles 

atmosphériques accélérés avec du dioxygène 18. L’oxygène 18 lié aux produits formés 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 : Tableau synoptique de la démarche d’étude des propriétés des CPC. 
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C. Méthodes de caractérisation des couches de produits de 

corrosion 

L’identification, la quantification et la localisation des éléments chimiques et des phases minérales 

présents dans les CPC des agrafes en alliage ferreux de la cathédrale de Metz ont donc été réalisées 

grâce à une combinaison de techniques de caractérisation à l’échelle microscopique. Les types 

d’informations apportées par chaque technique sont 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 pour l’ensemble des agrafes choisies, deux d’entre elles ont été 

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 

l’observation directe des CPC, sur l’ensemble de leur épaisseur, par les différentes techniques de 

caractérisation présentées dans les paragraphes suivants. Les échantillons enrobés à froid dans de la 

résine époxy sont polis mécaniquement sous éthanol afin d’éviter une modification des oxydes ou 

oxyhydroxydes au contact de l’eau. Ils sont préalablement dégrossis au papier abrasif carbure de 

silicium (SiC, grades 80 à 4000) avant d’être polis à l’aide de suspensions diamantées (3 et 1 μm). 

 

 

figure 36 : Sections polies d’échantillons corrodés d’agrafes de la cathédrale de Metz dans un plot de résine. 
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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, 

elles n’ont été réalisées qu’à la fin du processus analytique des échantillons. 

- l’attaque au Nital (solution alcoolique à 2 % de HNO3) met en évidence les contours des 

grains du métal, et permet de repérer les zones carbonées [149]. Ce réactif permet d’évaluer 

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 

(ferrite, perlite,…) (figure 37). 

 

 

figure 37 : Diagramme d’équilibre fer-carbone restreint aux aciers (pourcentage de carbone inférieur à 2 %) 
(source : wikipedia). 

 

- l’attaque au réactif Oberhoffer (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 

fantômes apparaissent dans le cas où la teneur en phosphore de l’acier est comprise entre 

1000 et 6000 ppm, et résultent de la coexistence de grains de ferrite et de grains d’austénite 

à haute température (lors de l’élaboration du matériau et de la mise en forme des agrafes). 

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

plus soluble. Lors du refroidissement, les grains d’austénite reprennent une structure 

ferritique et le phosphore y diffuse. Mais le refroidissement n’est souvent pas assez lent pour 

permettre une redistribution homogène du phosphore, d’où les structures fantômes 

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 

×100). Il est équipé d’un système d’acquisition vidéo Q-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. 

L’observation au microscope optique des CPC sur les sections polies des échantillons permet de 

déterminer la morphologie de la CPC à l’échelle microscopique préalablement aux analyses 
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structurales et élémentaires décrites dans les paragraphes suivants. Les caractéristiques 

morphologiques déterminées par cette technique d’observation sont notamment (figure 39) : 

 les épaisseurs moyennes des CPC ; 

 l’état de porosité et de fissuration des CPC ; 

 la présence dans la CPC d’hétérogénéités locales ; 

 une structuration éventuelle des CPC en plusieurs sous-couches. 

 

 

figure 39 : Exemple de micrographie optique d’une CPC d’une agrafe de la cathédrale de Metz. 

 

4. Caractérisation chimique élémentaire par microscopie électronique à balayage 

couplée à la spectroscopie en dispersion d’énergie (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 d’une part de compléter les observations de la morphologie des CPC 

réalisées sous microscope optique, d’autre part d’identifier, de localiser et de quantifier, à l’échelle 

du micron, les éléments chimiques présents dans les CPC. 

Préalablement aux analyses en MEB-EDS, une mince couche de carbone d’environ 10 nm d’épaisseur 

est déposée par pulvérisation à la surface des échantillons afin de la rendre conductrice, et ainsi 

d’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 

d’électrons est un canon à effet de champ, qui présente l’avantage par rapport aux sources 

conventionnelles d’électrons, d’avoir une brillance élevée et d’atteindre de faibles tensions 

d’accélération des électrons. La tension d’accélération des électrons utilisée dans ce travail est de   

15 kV pour permettre la quantification des éléments chimiques présents dans les CPC. Les images 

sont réalisées selon deux modes grâce aux détecteurs situés dans la chambre d’analyse : le détecteur 

d’électrons secondaires permet d’obtenir des images topographiques tandis que le détecteur 

d’électrons rétrodiffusés donne des images dont le contraste en niveaux de gris met en évidence les 

nuances de compositions élémentaires. 

Le couplage du microscope avec un détecteur EDS SDD (Silicon Drift Detector) associe directement 

l’image avec la nature des éléments qui la composent. Le traitement des observations et analyses est 

réalisé à l’aide des logiciels IdFix™ et Maxview™, développés par Fondis Electronic. Grâce à ce 

détecteur et aux logiciels associés, il est possible de réaliser des pointés de diamètre de l’ordre du 

micron sur l’image pour en extraire la composition élémentaire mais aussi des cartographies de 

répartition des éléments. Le mode XL des cartographies élémentaires propose des cartographies 

cumulées où le spectre EDS de chaque pixel peut être extrait. La sélection d’une zone dans l’image 

permet d’obtenir le spectre moyen calculé à partir des spectres de chaque pixel de la zone 

sélectionnée. On peut également accéder à des cartographies en niveaux de couleur de chaque 

élément. Un pixel d’une cartographie sera d’autant plus brillant que l’élément sera présent à 

l’endroit correspondant. 

La précision des mesures quantitatives est de l’ordre d’1 % pour les teneurs supérieures à 1 %, elle 

est de 10 % pour celles inférieures à 1 %. L’aluminium et le silicium sont détectés jusqu’à 0,5 wt% en 

masse dans une matrice de fer, avec une incertitude d’environ 10 %. 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 µm dans la CPC d’un échantillon d’agrafe de Metz. a : le 
phosphore est détecté, quantifié à 0,5 wt%. b : le phosphore est détecté, quantifié à 0,2 wt%. C’est la limite de détection. c : 
le phosphore n’est pas détecté. 

 

5. Caractérisation structurale 

a. Micro-diffraction de rayons X (µDRX) 

Le principe général de cette technique, basé sur l’interaction rayons X-matière, est détaillé dans 

divers ouvrages de références [150, 151]. Dans le cadre de cette étude, la micro-diffraction de rayons 

X permet l’identification structurale des phases relativement bien cristallisées présentes dans les CPC 

des agrafes de la cathédrale de Metz. 

Le générateur de rayons X du LAPA est une anode tournante en molybdène (λKα1 = 0,70932 Å, EKα1 = 

17,48 keV, flux d’environ 106 photons/seconde). Une différence de potentiel U = 55 kV et un courant 

I = 21 mA assurent une puissance de 1,155 kW. Le faisceau de rayons X issu de l’anode est limité par 

un diaphragme en platine d’un diamètre de 30 μm, ce dernier jouant le rôle de source secondaire par 

rapport à l’optique placée en aval. Cette optique (XENOCS®) se compose d’un miroir toroïdal sur 

lequel a été déposée une multicouche tungstène/silicium (W/Si). Le faisceau réfléchi par la 

multicouche est alors monochromatique (élimination de la raie Kβ 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 

l’´echantillon) avec une distance échantillon/détecteur d’environ 125 mm, avec un temps 

d’exposition d’environ 60 à 90 minutes pour chaque analyse (figure 41). La taille du faisceau incident 

à la surface de l’échantillon est finalement de 600 µm × 30 μm. 

 

 

figure 41 : Montage de micro-diffraction de rayons X en incidence rasante, anode tournante, et échantillon 
(sous forme de section transverse polie), adapté d’après [152]. 

 

tableau 8 : Numéros des fiches PDF de référence utilisées. 

Phase n° de fiche PDF de référence 

goethite syn (-FeOOH) 00-029-0713 

lépidocrocite syn (-FeOOH) 00-044-1415 

akaganéite syn (-FeO(OHx,Cl(1-x)) 01-080-1770 

magnétite syn (Fe3O4) 00-019-0629 

maghémite syn (-Fe2O3) 00-039-1346 

ferrihydrite syn (5Fe2O3, 9H2O) 00-029-0712 

feroxyhyte (-FeOOH) 00-013-0087 

 

Les rayons X diffractés sont collectés en réflexion par un détecteur 2D de type « Image Plate » de 

marque Fuji. L’image acquise est ensuite numérisée avec un scanner Molecular Dynamic (taille de 

pixel 50µm x 50μm). Pour obtenir des diffractogrammes donnant l’intensité en fonction de l’angle de 

diffraction I = f(θ), exploitables par les programmes classiques de dépouillement, une intégration 

circulaire des cercles de diffraction est effectuée à l’aide du logiciel FIT2D développé à l’ESRF 

(European Synchrotron Radiation Facility) [153]. Afin d’identifier les phases correspondant aux pics 



96 

 

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 par l’International Center for Diffraction Data. 

Les diffractogrammes de différentes phases de synthèse, susceptibles d’être présentes dans les CPC, 

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 

général encore plus faiblement cristallisée (présence d’impuretés, conditions de formation variables, 

etc.), voire quasi-amorphe [55]. Elle n’est donc généralement pas détectée par diffraction 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 LAMBE

2
. Akaganéite : synthèse LAPA. Magnétite, maghémite : poudres 

commerciales (Alfa Aesar). 

 

b. Micro-spectroscopie Raman (µSR) 

i. Analyses 

La spectroscopie Raman est une technique basée sur l’étude des phonons des phases solides d’un 

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 

l’identification structurale, la localisation à l’échelle du micron, et la quantification 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 vert, de longueur d’onde 

532 nm, avec un spectromètre Raman de marque Renishaw (inVia Raman Microscope), équipé d’un 

filtre Edge et d’un réseau de 2400 traits. Le laser est focalisé sur l’échantillon grâce à un microscope 

optique Leica DMLM à 5 objectifs (x5, x20, x50, x100 et x50 longue distance) pourvu d’une platine 

motorisée Proscan. Les objectifs utilisés pour les analyses, à savoir le x50, et occasionnellement le 

x100, assurent un diamètre de faisceau d’environ 1,5 micromètres. La pénétration en profondeur de 

la poire d’intégration est de l’ordre du micromètre. Des filtres de différentes densités optiques 

permettent de moduler la puissance du laser à des valeurs inférieures à 1 mW afin de ne pas 

endommager les échantillons, et d’éviter la transformation des produits de corrosion en hématite 

sous le faisceau laser. Le signal Raman est détecté par une caméra CCD refroidie à l’air qui amplifie le 

signal lumineux et le convertit en signal électrique. La résolution spectrale est d’environ 2 cm−1. Les 

acquisitions de spectres sont réalisées avec le logiciel Wire 3.2, développé par Renishaw. La durée 

d’une acquisition est choisie en fonction de la qualité désirée pour le spectre. En effet, une 

acquisition plus longue permet d’améliorer le rapport signal sur bruit du spectre. Les durées choisies 

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-spectroscopie Raman dans l’interface Wire 3.2. 

 

Afin de diminuer les temps d’acquisition des cartographies, le spectromètre Raman du LAPA est alors 

utilisé en mode ultra-rapide (StreamLine™, Renishaw). Ce mode permet d’acquérir des cartographies 

spectrales composées d’un très grand nombre de points (jusqu’à plusieurs dizaines de milliers de 

points) beaucoup plus rapidement qu’en mode classique [157]. En effet, par rapport à une 

cartographie en système micro-spectrométrie Raman classique, sur une zone de 100 µm x 100 μm 

avec un pas de 10 μm par exemple, l’acquisition de spectres de faible rapport signal/bruit prend 

environ 12 heures. Avec le système d’acquisition ultra-rapide, la cartographie de la même zone 

nécessite moins d’une heure d’acquisition. Ce gain de temps important s’explique par un balayage 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. 

Il n’existe pas de base de données 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). 



99 

 

 

 

figure 44 : Spectres Raman de référence de phases pures de synthèse, utilisés pour l’identification des phases en 
présence et pour la quantification des spectres des cartographies. Acquisitions : Monnier [6, 123]. Goethite, 
lépidocrocite, ferrihydrite, feroxyhyte : synthèse LAMBE

3
. Akaganéite : synthèse LAPA. Magnétite, maghémite : 

poudres commerciales (Alfa Aesar). 

 

ii. Traitement semi-quantitatif des cartographies 

La micro-spectroscopie Raman permet d’identifier à la fois les phases bien cristallisées et les phases 

faiblement cristallisées telles que la ferrihydrite [120, 122, 123]. Elle permet en outre de les localiser 

à l’échelle microscopique. C’est donc la technique privilégiée pour quantifier les produits de 

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] dont il s’inspire. En effet, CorATmos n’était pas adapté à la 

quantification sur des cartographies spectrales d’un très grand nombre de points acquises en mode 

ultra-rapide. À l’instar de 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 d’une cartographie, de la combinaison linéaire de spectres de référence la plus 

proche de ce spectre. Il donne ainsi accès à deux types d’informations : 

– l’organisation spatiale, au niveau microscopique, des produits de corrosion par le tracé des 

cartographies de répartition quantitatives des différentes phases ; 

– les pourcentages des phases en présence à l’échelle macroscopique (moyennes sur 

l’ensemble des spectres de la cartographie). 

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], à l’aide d’une somme de bandes, qui peuvent 

être des lorentziennes, forme théorique des pics Raman, ainsi que des gaussiennes qui permettent 

de prendre en compte l’élargissement des raies dû à la variabilité des tailles de grain (figure 45 ; 

Annexe 1). La ligne de base soustraite à chaque spectre de la cartographie, et correspondant 

essentiellement à la fluorescence parasite, est une ligne brisée, le point d’inflexion pouvant être 

choisi par l’utilisateur pour l’ensemble des spectres (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 dus à une excitation aléatoire d’un des canaux de la 

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’algorithme d’optimisation est un algorithme de type "moindres carrés" de Levenberg-

Marquardt [159, 160]. 

 

 

figure 46 : Tableau synoptique de la méthode de semi-quantification des cartographies en micro-spectroscopie Raman.      
*: d’après Monnier et al. [123]. 

 

L’erreur mathématique d’ajustement d’un spectre modèle sur un spectre expérimental est très 

inférieure au pourcent. Elle est sans aucun doute négligeable par rapport aux erreurs liées à la 

technique et aux conditions d’analyses. Ces erreurs ont été estimées au total à environ 5 %, pour 

chaque pourcentage de phase calculé, par Monnier et al. dans le cadre du programme CorATmos, 

avec un spectromètre Raman Jobin Yvon Horiba [123]. C’est donc cette valeur que l’on retiendra 

pour les erreurs sur les teneurs de chaque phase, estimées par modélisation d’un spectre d’une 

cartographie par le programme développé au LAPA. 
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figure 47 : Exemple de traitement semi-quantitatif d’un spectre Raman (acquis sur une CPC d’une agrafe de la cathédrales 
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 CPC grâce à l’insertion 

d’échantillons corrodés des agrafes de la cathédrale de Metz dans des cellules d’analyse spécifiques 

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 — en micro-spectroscopie Raman (cf. paragraphe 

2 : Chap.2-D.2) ou en micro-fluorescence X (cf. paragraphe 3 : Chap.2-D.3) — doivent être réalisées 

sur des coupes transverses d’échantillons corrodés, tout en faisant circuler un électrolyte en surface 

des CPC. 

 

 

figure 48 : Schéma de confection d’une cellule. Étape (1) : l’échantillon corrodé est maintenu dans le moule (suggéré par les 
pointillés) de la cellule par un "étau" constitué d’une "colonne" en latex qui appuie sur la couche de produits de corrosion 
(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 
l’échantillon. La coupe est ensuite polie. Étape (5) : mise en place de l’adhésif transparent étanche pour fermer la cellule. 
Les analyses peuvent être faites sur la coupe transverse de la CPC. 
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L’insertion d’un échantillon dans une cellule étant irréversible, il est nécessaire de fabriquer une 

cellule pour chaque échantillon à analyser. La confection d’une cellule se fait en 5 étapes (figure 48) : 

 Étape (1) : L’échantillon corrodé est maintenu dans le moule de la cellule — réalisé en latex 

pour garantir un démoulage facile — par un "étau" constitué d’une "colonne" en latex qui 

appuie sur la CPC et la protège de la résine, et d’une "colonne" métallique qui appuie sur le 

côté opposé de l’échantillon (figure 48, ① ; le moule est suggéré par des traits en pointillés). 

 Étape (2) : La résine polyuréthane est coulée dans le moule (figure 48, ②). 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. 

 Étape (3) : Un couvercle en résine, réalisé dans un moule à part, est collé sur la cellule (colle 

cyanoacrylate d’éthyle) (figure 48, ③). 

 Étape (4) : La cellule est découpée sous éthanol, à la scie circulaire, comme indiqué sur le 

schéma ④ de la figure 48. La section transverse obtenue est ensuite polie au papier abrasif 

carbure de silicium (SiC, grades 500 à 4000) puis à l’aide d’une suspension diamantée de 3 

μm. 

 Étape (5) : Les voies permettant d’introduire les tuyaux pour faire circuler l’électrolyte dans 

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, ⑤). Les analyses peuvent 

alors être faites sur la coupe transverse de la CPC. 

Le film adhésif (HD Clear™ Crystal Tape, Duck® Brand) utilisé a été choisi pour deux raisons 

principales : (i) son étanchéité qui empêche l’infiltration de l’électrolyte entre l’adhésif et la 

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 

dans les CPC n’a de bandes autour de 810 cm-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

) d’un 
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 

permet également un bullage de diazote gazeux pour désaérer l’électrolyte dans le cas du test de 

réduction (cf Chap.2-D.3). Les analyses peuvent donc être réalisées sur la coupe transverse de la CPC 

de l’échantillon tout au long des tests de transport et de réduction. 

 

 

figure 50 : Cellule d’analyse insérée dans le montage permettant une circulation d’électrolyte (éventuellement désaéré par 
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 

Dans le but d’étudier les propriétés de transport des CPC, des échantillons corrodés des agrafes en 

fer de la cathédrale de Metz ont été insérés dans des cellules d’analyse in situ permettant de suivre 

la pénétration d’une espèce dissoute en solution aqueuse dans les CPC par micro-fluorescence X 

(µFX) (figure 51). Le dispositif utilisé pour la production de rayons X est celui de l’anode tournante du 

LAPA, décrit dans le paragraphe C.5.a de ce Chapitre 2 (anode tournante en molybdène : λKα1 = 

0,70932 Å). Les mesures ont été réalisées avec un angle de 45° entre le faisceau incident et la surface 

normale à l’échantillon. Les photons émis sont collectés par un détecteur de fluorescence Si-SDD 

refroidit par effet Pelletier, d’une surface active de 10 mm² (AXAS-A de KETEK). 

La solution aqueuse utilisée pour les expériences de transport est une solution de bromure de 

potassium KBr, et l’espèce dissoute suivie est l’ion bromure. Le choix du bromure de potassium a été 

motivé par trois de ses caractéristiques : 

 son inertie électrochimique ; 

 la détection aisée du pic K du brome en fluorescence X ; 

 sa solubilité élevée dans l’eau : 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 le suivi du transport d’ions bromures "marqueurs" dans la couche de 
produits de corrosion (CPC) d’un échantillon inséré dans une cellule d’analyse in situ. b : Schéma de la section transverse de 
la CPC avec repérage de la zone d’analyse par micro-fluorescence X. 
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L’évolution de la quantité de brome est donc suivie par µFX dans une zone de 50 µm x 30 µm près de 

l’interface métal/CPC. La durée d’acquisition de chaque spectre de fluorescence est d’une minute. Au 

terme de chaque expérience, à savoir après 3 à 5 jours, on obtient une courbe d’évolution, au cours 

du temps, de l’intensité du spectre de fluorescence intégrée sur la région correspondant au pic K du 

brome. Cette valeur d’intensité intégrée sera dès lors désignée par l’abréviation I(Br). 

Les trois expériences de suivi du transport du brome réalisées dans le cadre de ce travail de thèse 

présentent de légères variantes. Selon l’échantillon, elles consistent en deux ou trois 

phases successives décrites ci-après : 

Phase 1 - Équilibrage de la CPC : circulation d’eau pure en surface de la CPC de l’échantillon pendant 

45 minutes pour les échantillons 1 et 3, et pendant 66 heures (2 jours et demi) pour l’échantillon 2 

afin d’étudier l’influence de la durée de cette circulation sur le reste de l’expérience ; 

Phase 2 - Transport des ions bromures de la solution de KBr vers la CPC : remplacement de l’eau pure 

par la solution aqueuse de bromure de potassium KBr à 100 000 ppm de brome, puis circulation de 

cette solution en surface de la CPC jusqu’à ce que la valeur moyenne de I(Br) soit maximale et 

n’augmente plus de façon significative sur une période de temps relativement longue par rapport à la 

durée des variations de valeur moyenne observées jusqu’alors. 

Phase 3 - Transport des ions bromures de la CPC vers l’eau pure : remplacement de la solution de KBr 

par de l’eau pure et circulation de l’eau pure en surface de la CPC jusqu’à ce que la valeur moyenne 

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

montré qu’une petite quantité de brome reste piégée dans la CPC). Dans le cas de l’échantillon 3, ce 

dernier remplacement n’a pas été fait, de manière à pouvoir réaliser des analyses au MEB en EDS 

pour étudier la répartition du brome dans la CPC. 

 

En complément des trois expériences, la stabilité du faisceau de l’anode tournante a été testée en 

micro-fluorescence X sur un échantillon de fer métallique. La valeur de l’intensité intégrée dans la 

région du spectre correspondant au pic K du fer, obtenue avec des acquisitions de durée égale à 

une minute, varie autour d’une valeur moyenne très stable, 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 transport d’espèces 
dissoutes. 

Test de transport d’une CPC 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, =0,70932 Å) 
taille de sonde 50 µm x 30 µm 

durée d’acquisition d’un spectre 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’une CPC d’une agrafe de la cathédrale de Metz ont été 

étudiées grâce à un montage expérimental utilisant lui aussi une cellule d’analyse in situ et une 

pompe péristaltique (figure 50). L’évolution d’une zone de la CPC, située à l’interface métal/CPC, a 

ainsi pu être observée en micro-spectroscopie Raman sur plusieurs jours, lors de la circulation d’eau 

pure désaérée en surface de la CPC (figure 52). En l’absence de dioxygène dissout dans l’électrolyte, 

les phases réactives de la CPC connectées au métal sont susceptibles d’être réduites lors de 

l’oxydation du fer métallique. La réduction n’a donc pas été forcée par l’application d’un potentiel ou 

d’un courant sur le système, contrairement à ce qui a été fait dans les études antérieures concernant 

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 : 
Détail de la cellule expérimentale dans laquelle l’échantillon est inséré. *: région de la zone cartographiée repérée sur la 
figure 57. 

 

Afin d’observer les modifications de teneur et de distribution des phases réactives dans la CPC à 

partir de l’interface métal/CPC, des cartographies spectrales superposables ont été acquises sur une 

même zone : 

 avant la mise en circulation de l’eau pure désaérée ; 

 pendant la circulation de l’eau pure désaérée par bullage de diazote gazeux (après 1, 2, 6, et 

9 jours) ; 

 après arrêt de la circulation d’eau pure désaérée et exposition à l’air ambiant pendant 1 jour. 

La zone cartographiée, située à proximité de l’interface métal/CPC (figure 53), est de dimensions 40 

µm x 130 µm — soit 16 x 52 points — 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 : Micrographie optique de la région de la couche de produits de corrosion (CPC) avec la zone dont l’évolution a été 
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 

quantifiées par la méthode décrite dans le Chapitre 2, §C.5.b.ii. Des courbes d’évolution des teneurs 

moyennes en chaque phase ont pu être tracées, et des cartes de répartition quantitatives des phases 

ont été créées pour chaque date d’acquisition. 

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. 

Test de réduction d’une CPC 
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 diamètre d’environ 1,5 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, une expérience de remise en corrosion d’échantillons corrodés prélevés sur 

des agrafes de la cathédrale de Metz a été mise en œuvre. Les échantillons sont soumis pendant 

plusieurs mois à la corrosion atmosphérique, dans un montage simulant des cycles de corrosion 

accélérés sous oxygène 18. L’oxygène 18 lié aux phases précipitées pendant le séjour des 

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 

laisser en contact avec l’atmosphère que la 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 : capteurs d’humidité et de température 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 

l’utilisation de solutions salines saturées qui assurent des conditions hydriques définies dans un 

système fermé. Le gaz utilisé pour reproduire l’air atmosphérique est un mélange de 80 % de diazote 

et de 20 % de dioxygène 18. 

Le montage (figure 55, figure 56) s’organise autour d’une cellule équipée d’un capteur d’humidité et 

de température (CimFlux, Cimel Electronique) (figure 54), cellule dans laquelle les échantillons sont 

placés. Cette cellule est alimentée en gaz par une pompe péristaltique, et l’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 montage de remise en corrosion (d’après JP.Gallien, LAPA). 

 

À la cellule et aux deux réacteurs s’ajoutent deux enceintes de conditionnement d’1L servant à 

préparer et dégazer les solutions avant leur introduction dans le montage, et deux flacons laveurs 

empêchant tout retour de gaz de l’extérieur vers le montage (figure 56). Les données sont envoyées 

à l’automate qui pilote le cyclage lorsque les seuils bas et hauts, définis respectivement à 35 % et 75 

% d’humidité relative, sont atteints. Ces valeurs de seuil conduisent à un cyclage entre 30 et 85 % 

d’humidité relative. Une pompe péristaltique assure une circulation du gaz entre les deux réacteurs 

et la cellule, ce qui permet d’accélérer l’homogénéisation de l’humidité relative entre chacun des 

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 

transitions entre ces phases durent une trentaine de minutes. La durée totale d’un cycle est donc de 

8 heures. 
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figure 57 : Exemple de relevés d’humidité relative et de température dans la cellule sur 8 heures. 

 

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. Grâce à l’utilisation de dioxygène 18 à la place du 

dioxygène naturel, principalement constitué d’oxygène 16, les produits de corrosion formés dans les 

CPC pendant le séjour des échantillons dans le montage sont marqués par l’oxygène 18. Ces produits 

peuvent alors être localisés sur des sections polies transversales des CPC à l’aide de cartographies de 

l’oxygène 18 obtenues en micro-sonde nucléaire. 

2. Localisation des produits de corrosion formés par la détection de l’oxygène 18 

par réaction nucléaire 

a. Dispositif expérimental 

L’oxygène 18 est un isotope stable de l’oxygène. Son 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] dotée d’un 

accélérateur électrostatique de type Van de Graaf simple étage (KN-3750 du constructeur HVEC). Cet 

accélérateur peut délivrer des faisceaux d’ions 1H+, 2H+, 3He+ et 4He+, et la tension d’accélération peut 

                                                           
8
 LEEL : Laboratoire d’Étude des Éléments Légers, NIMBE UMR 3685 CNRS/CEA Saclay. 
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monter jusqu’à 3,75 MeV. Cette installation comprend un système de focalisation (doublet 

électromagnétique type Heidelberg) et de balayage du faisceau. La chambre d’analyse est équipée 

d’un porte-échantillon associé à un goniomètre 4 axes. 

La stratégie d’analyse de l’isotope 18 de l’oxygène se base sur l’observation du rayonnement α induit 

par la réaction nucléaire exoénergétique 18O(p, α)15N : 

1H+ + 18O  15N + α 

L’interaction entre un proton (particule incidente) et le noyau de l’oxygène 18 (particule cible) 

entraîne l’émission d’azote 15 (produit de la réaction) et d’un rayonnement α. Le rayonnement α 

émis est la particule signature détectée. Les développements des aspects théoriques des techniques 

d’analyses par micro-sonde nucléaire sont par ailleurs largement décrits dans la littérature [167-169]. 

L’énergie des protons incidents a été choisie afin d’optimiser la probabilité de la réaction avec 18O. En 

effet, la section efficace de cette réaction présente une résonance à 850 keV (figure 58), idéale pour 

une identification globale du rapport isotopique de l’oxygène 18O/16O. L’énergie des particules 

incidentes a donc été fixée à 850 keV. La taille du faisceau incident est de l’ordre de 3 µm × 3 μm. Le 

détecteur annulaire pour la collecte des particules α est fixé à 170° de la perpendiculaire à la surface 

de l’échantillon, sans intercaler de feuille absorbante, avec un angle solide voisin de 70 msr qui 

constitue une ouverture relativement large. 

 

 

figure 58 : Section efficace (en millibarn/stéradian) de la réaction 
18

O(p, α)
15

N en fonction de l’énergie du proton incident 
pour un angle de détection de 170° [164]. 

Préalablement à l’introduction des échantillons dans la chambre d’analyse de la micro-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 un ensemble d’échantillons standards, 

dont un échantillon corrodé d’une agrafe de Metz, non exposé au dioxygène 18 (figure 59), et un 

échantillon d’acier avec une CPC enrichie 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 18O(p, α)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 

l’électronique d’acquisition, ce qui explique les "empilements" d’énergie compris entre l’énergie des 

protons incidents et son double (empilements d’ordre 1). Pour s’affranchir de ces empilements, non 

spécifiques à l’interaction avec un atome d’oxygène 18, la zone d’intérêt est définie à partir de 

l’énergie équivalente à deux fois l’énergie maximale issue de la diffusion élastique, les probabilités 

d’empilements d’ordre supérieur à 2 étant négligeables. L’ajustement des marches de diffusion 

élastique sur le spectre RBS par des spectres modélisés d’après les données expérimentales donne 

une indication sur la stœchiométrie du produit de corrosion sondé, avec une incertitude de l’ordre de 

5 % (figure 59b). 

 

 

figure 59 : a : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la CPC d’un échantillon corrodé d’une agrafe de Metz, non 
exposé au dioxygène 18. b : Région RBS des spectres, avec contributions du fer et de l’oxygène au spectre simulé. 
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figure 60 : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la CPC d’un échantillon d’acier, enrichie à plus de 90 % en 
18

O. 
Le petit décalage sur la position de la résonance laisse penser que l’énergie réelle des protons incidents est très légèrement 
supérieure à l’énergie nominale. 

 

Sur les échantillons anciens, des cartographies de dimensions de l’ordre de 100 µm x 200 µm ont été 

acquises en différents endroits des CPC. Sur ces cartographies peuvent alors être définies des régions 

d’intérêt dont les spectres cumulés peuvent être extraits puis traités. Le traitement des spectres ainsi 

que l’ajustement des spectres expérimentaux et simulés sont réalisés avec le logiciel SIMNRA 6.06 du 

Dr. Matej Mayer (Max-Planck-Institut für Plasmaphysik, Allemagne) [170]. Dans un premier temps, le 

spectre simulé est ajusté sur la partie RBS du spectre expérimental afin d’obtenir la stœchiométrie 

locale des produits de corrosion. Une fois la stœchiométrie fixée, le spectre simulé est ajusté sur la 

partie NRA afin d’évaluer le rapport isotopique 18O/16O. 

Sur la CPC de l’échantillon d’agrafe non traité à l’oxygène 18, le rapport isotopique a été évalué à   

3,3 ‰. Or le rapport naturel théorique est voisin de 2,3 ‰. À ce stade, cette différence n’a pas 

trouvé d’explication plus satisfaisante. Afin de ne prendre en considération que l’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=3,3 ‰ : 

           
         

          
    

L’erreur sur la mesure est une erreur statistique, directement liée au nombre de coups dans la zone 

NRA. Un nombre N de coups dans cette région conduit à une erreur relative de     . 
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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 

une microstructure hétérogène liée aux techniques anciennes d’élaboration et de mise en forme du 

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 donne un exemple des résultats obtenus sur l’une des sections polies analysées. 
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L’attaque au Nital permet de classer le métal des agrafes parmi les aciers hypoeutectoïdes (teneur en 

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 —de la 

dizaine à la centaine de microns—, 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 

phosphore de l’acier est comprise entre 1000 et 6000 ppm, et résultent de la coexistence de grains 

de ferrite et de grains d’austénite à haute température (lors de l’élaboration du matériau et de la 

mise en forme des agrafes). En effet, le phosphore se concentre dans les grains de ferrite dans 

lesquels il est beaucoup plus soluble. Lors du refroidissement, les grains d’austénite reprennent une 

structure ferritique et le phosphore y diffuse. Mais le refroidissement n’est souvent pas assez lent 

pour permettre une redistribution homogène du phosphore, d’où les structures fantômes révélées 

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 : micrographie optique d’une zone ferritique ; b : micrographie optique d’une 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 

s’échelonnent entre une dizaine et une centaine de microns. Elles présentent, sur les micrographies 

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, obtenue par quantification EDS d’un grand 
nombre d’inclusions à partir de cartographies au MEB en EDS réalisées sur la section polie présentée 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 

L’observation des 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 

l’échelle micrométrique. 

a. Épaisseur 

L’épaisseur moyenne de 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, 

couvrent une longueur de couche de 12 mm parallèlement à l’interface métal/CPC.  

Le graphique de la figure 64 présente les résultats de ces mesures. Il met clairement en évidence la 

dispersion des valeurs de l’épaisseur locale, même pour des mesures espacées seulement de 

quelques dizaines de microns. Ces valeurs d’épaisseurs sont comprises entre 20 et 260 µm. Leur 

moyenne est de 110 µm et leur écart-type de 50 µm. 
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figure 63 : a : Micrographie optique d’une couche de produits de corrosion sur une section polie ; 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 de l’épaisseur de la couche de produits de corrosion présentée sur la figure 63a parallèlement à 
l’interface avec le substrat métallique (axe x) ; m : moyenne des mesures ; σ : 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 

l’interface métal/CPC. L’ouverture de ces fissures est de taille très variable : inférieure au micromètre 

pour les plus étroites (figure 65, repère 5), et jusqu’à quelques 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 : 

 les contraintes mécaniques générées par la corrosion vers l’intérieur du métal, dues au 

remplacement du fer métallique par des oxydes de fer de volume plus important ; 

 la préparation des échantillons (découpe). 

Les cartographies du calcium réalisées en EDS permettent d’avoir une idée de la part respective de 

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 l’image en électrons 

diffusés sur une zone représentative des CPC, la cartographie du calcium correspondante réalisée en 

EDS, et l’image résultant de leur superposition. Une observation fine de la cartographie a permis de 

repérer l’ensemble des fissures ne contenant pas de calcium. Elles sont indiquées par des traits 

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 d’une couche de produits de corrosion 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). On peut également supposer qu’il 

existe un réseau de pores de dimensions nanométriques, non visible sur les micrographies et les 

images en électrons rétrodiffusés, mais déjà repérées dans différentes études sur d’autres systèmes 

de ce type [28] (cf. Chap.1-D.2.b). 

c. Structuration en deux sous-couches 

L’observation des images en électrons rétrodiffusés (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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 de tonalités différentes (gris, beige, brun, blanc) et/ou de valeurs différentes (plus ou moins 

sombres) en microscopie optique ; 

 de valeurs de gris différentes en microscopie électronique à balayage. 

La sous-couche la plus externe par rapport à l’interface 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-couches sont très variables, et l’une ou l’autre peuvent être 

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 : 

 les résidus d’une 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". 

 des inclusions : 

Ces inclusions ont un aspect identique à celles que l’on trouve dans le substrat métallique. Elles 

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 

inclusions situées dans le métal à proximité de la CPC, ou à l’interface entre le métal et la CPC, sont 

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. Compositions 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 caractérisation font l’objet des paragraphes qui suivront. 

 Résidus de la sous-couche intermédiaire (cf. Chap.3-B.1.d) : 

L’identification et la quantification des éléments chimiques présents dans les résidus de cette sous-

couche très discontinue révèlent que celle-ci contient très peu d’éléments mineurs (figure 67 ; 

tableau 12). Elle semble assez dense dans les endroits où elle n’est pas fracturée. 

 

 

figure 67 : Image au MEB en électrons rétrodiffusés d’une couche de produits de corrosion présentant des résidus de 
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 (α-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 

l’hématite dans la partie externe (figure 69). Très localement, la magnétite peut être associée à la 

wüstite, que l’on reconnaît sur les spectres grâce à son fond continu caractéristique vers les petits 

nombres d’ondes. Cependant, les bandes principales de ces deux phases sont superposés, et le fond 

continu caractéristique de la wüstite n’est pas assez marqué pour permettre au programme de 

quantification des phases de les dissocier dans le traitement des cartographies spectrales (figure 44, 

Chap.2-C.5.b.i). Par ailleurs, il arrive que l’on détecte localement, en bordure des résidus et en 

mélange avec les oxydes cités précédemment, un oxyde de fer supplémentaire, la maghémite (γ-

Fe2O3), et/ou des oxyhydroxydes tels que la goethite (α-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). 

Étant donné leur composition structurale et leur épaisseur de l’ordre de quelques dizaines de 

microns, les résidus de cette sous-couche intermédiaire correspondent sans nul doute au liseré 

d’oxydes formé lors de la mise en forme à chaud des agrafes (cf. Chap.1-§B.2). La wüstite se 

décomposant progressivement au cours du temps, il n’est pas étonnant qu’on ne la retrouve qu’à de 

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. 
Ces spectres sont représentatifs de l’ensemble des phases détectées dans ces résidus. 
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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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 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 

de corrosion atmosphérique qui s’est formé dans le réseau poreux de la matrice. Par ailleurs, les 

résultats des analyses EDS révèlent que cette matrice est particulièrement riche en phosphore, avec 

des teneurs de l’ordre de plusieurs pourcents (tableau 13). Les nodules des inclusions en revanche 

contiennent très peu d’éléments chimiques 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. 

 



136 

 

 

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 : matrice d’une inclusion ; zone 2 : nodule d’une inclusion). 

 

tableau 13 : Composition élémentaire massique moyenne dans les zones 1 et 2 (respectivement dans la matrice et dans un 
nodule d’une inclusion) repérées 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 

l’oxygène. Les deux sous-couches se distinguent d’une part par leur teneur moyenne en fer, d’autre 

part par leur teneur moyenne en éléments mineurs, à savoir la somme des teneurs des éléments 

détectés autres que le fer et l’oxygène (tableau 14). 
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La sous-couche interne est la plus riche en fer, avec une teneur moyenne d’environ 55 wt%. Sa 

teneur moyenne en éléments mineurs est faible, de l’ordre de 2 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 

moyenne d’environ 50 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 pourcentage d’éléments mineurs correspond à la somme des pourcentages des éléments détectés 
autres que le fer et l’oxygène ; 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 

 

 

  



138 

 

 

 

 

figure 72 : Image d’une couche de produits de corrosion au MEB en électrons 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. 
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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, d’origine exogène. On le retrouve 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. On peut supposer qu’il 

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%. L’origine 

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, d’une zone d’une couche de produits de corrosion présentant des inclusions plus ou moins dégradées ; 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). 

L’étude de variations potentielles correspondant au phosphore d’origine métallique, inférieures à     

1 wt%, nécessite donc un traitement plus approfondi des analyses EDS. L’observation de spectres 

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%, a permis d’évaluer précisément la limite de 

détection du pic du phosphore à 0,2 wt%, ce qui permet d’affiner l’étude de la répartition de cet 

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 sous la forme d’un ou de plusieurs liserés parallèles à 

l’interface métal/CPC. La présence de cet élément dans le substrat métallique et dans les inclusions 

ne permet pas d’expliquer à elle seule des quantités aussi importantes dans la CPC. L’hypothèse la 

plus vraisemblable pour expliquer l’origine du phosphore dans la sous-couche externe est celle d’une 
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source de phosphore exogène, par exemple des résidus d’excréments animaux riches en phosphates 

emprisonnés dans les produits de corrosion (cf. Chap.1-B.3.b.i). Les variations de teneur en 

phosphore, de l’ordre de plusieurs pourcents, visibles sur la cartographie EDS de la figure 72 reflètent 

donc plutôt la distribution du phosphore d’origine exogène. 

Le phosphore d’origine exogène étant concentré dans la sous-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 du phosphore se dessine clairement sur le spectre EDS 

correspondant (figure 75a). En revanche, le phosphore n’est pas détecté dans la zone 2 ; son pic K 

n’apparaît pas sur le spectre EDS correspondant (figure 75b). La teneur en phosphore présente donc 

bien des variations de l’ordre de 0,5 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 : 

 en micro-diffraction de rayons X, en incidence rasante sur une coupe transversale de la CPC, 

avec une taille de sonde d’environ 30 µm x 600 µm (30 µm perpendiculairement à l’interface 

avec le métal) ; 

 en micro-spectroscopie Raman, toujours sur une coupe transversale de la CPC, mais à plus 

petite échelle avec une taille de sonde d’environ 2 à 3 µm de diamètre. 

Les analyses en micro-diffraction de rayons X donnent une première idée de la composition globale 

des CPC sur l’ensemble de leur épaisseur. La figure 76 donne un exemple de diffractogramme 

représentatif des résultats obtenus. Les phases identifiées sans ambigüité sur l’ensemble des 

diffractogrammes sont la goethite (-FeOOH), la lépidocrocite (-FeOOH), l’hématite (-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 

d’analyse : magnétite (Fe3O4) et/ou maghémite (-Fe2O3) d’une part, ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O) 

et/ou feroxyhyte (-FeOOH) d’autre part. Aucune des zones sondées en micro-diffraction ne 
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présente d’akaganéite (-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 : Diffractogramme de rayons X obtenu en incidence rasante sur la coupe (section polie) d’une couche de produits 
de corrosion d’une agrafe de la cathédrale de Metz. Fiches PDF des phases détectées : 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 permettent d’affiner les résultats obtenus en micro-

diffraction de rayons X. À l’échelle de la taille de sonde 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 

types d’oxyhydroxydes suivants : 

 la goethite (-FeOOH), clairement identifiée sur les spectres 1 et 2 grâce à ses deux bandes 

principales à environ 300 et 390 cm-1 ; 

 la lépidocrocite (-FeOOH), également identifiable sans ambigüité avec son pic intense à 250 

cm-1 sur le spectre 2 ; 

 l’akaganéite (-FeO(OHx,Cl1-x)), que l’on identifie sur le spectre 3 grâce à la combinaison de 

bandes à 309, 390 et 724 cm-1, et à l’asymétrie caractéristique de ces trois bandes (étalement 
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vers les grands nombres d’ondes pour les bandes à 309 et 390 cm-1 ; étalement vers les petits 

nombres d’ondes pour la bande à 724 cm-1) ;  

 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 (-FeOOH) n’a pas été mise en évidence en micro-spectroscopie Raman. 

La magnétite, la maghémite, l’hématite et la wüstite repérées en micro-diffraction de rayons X n’ont 

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 

mélange, à l’échelle du micron, 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-

spectroscopie Raman grâce à l’acquisition de cartographies avec des pas de 1,5 à 2,5 µm pour une 

taille de sonde d’environ 2 à 3 µm. 

Le tableau 15 donne les résultats de quantifications (méthode de quantification : cf. Chap.2-C.5.b.ii) 

des différentes phases sur l’ensemble des points de trois cartographies. Ces cartographies ont été 

acquises dans des zones englobant les interfaces métal/CPC et CPC/environnement extérieur, afin 

d’analyser les CPC sur toute leur épaisseur. Les zones analysées peuvent englober des résidus de 

produits de corrosion à chaud, d’où la présence de magnétite, maghémite 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 %. Les autres phases détectées ― maghémite, magnétite et 

hématite ― sont minoritaires ; elles représentent chacune 1 % ou moins de la composition totale. 

L’akaganéite et la wüstite n’ont pas été détectées dans les zones cartographiées. 

 

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 

présente l’une 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 ― en quantité 

supérieure à 70 % ―, et de goethite ― environ 5 à 25 %. 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 

d’environ 25 % et atteint localement 70 %. On y retrouve aussi quelques rares zones contenant de 

l’akaganéite, en quantité au plus égale à 10 %.  
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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 
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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-spectroscopie Raman n’ont permis de détecter de phases 

contenant du phosphore comme les apatites (phosphates de calcium). Afin de mettre en lumière 

d’éventuelles corrélations entre la présence/absence de phosphore et des différentes phases 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 

d’une ou de plusieurs couches superposées parallèles à l’interface métal/CPC, alternant des teneurs 

en phosphore élevées (2 à 10 wt%) et moins élevées (1 wt%) (figure 79) : 

 Les zones très riches en phosphore sont composées de ferrihydrite à près de 90 %, en 

mélange avec de la goethite à environ 10 % (et, beaucoup plus rarement, de l’akaganéite, 

comme sur la figure 79) mais sans lépidocrocite ; 

 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 

ferrihydrite, la réciproque n’est pas vraie : 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). La zone entourée d’un trait blanc correspond à la région la plus 
riche en phosphore. 
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Dans la sous-couche interne, l’amplitude des variations de teneurs en phosphore est de l’ordre de 0,5 

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 

retrouve dans ces zones l’absence de lépidocrocite constatée dans les régions riches en phosphore 

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 

l’ensemble des pixels qui lui correspondent sur la cartographie originale. 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 : 

 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%) ; 

 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%). 

En prenant en compte l’ensemble de ces résultats, 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 : micrographie optique de l’ensemble de la couche de produits de corrosion dans la région étudiée (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 (ordonnées), pour l’ensemble des points des cartographies EDS et Raman de la 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 

les résidus d’une couche de produits de corrosion à chaud. 

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. 

 



153 

 

 

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-couches l’une par rapport à 
l’autre. 

 

La teneur en éléments mineurs exogènes de la sous-couche externe, nettement supérieure à celle de 

la sous-couche interne, est en adéquation avec l’hypothèse de 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 

surface exposée à l’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 

structurales présentent des hétérogénéités locales à l’échelle du micron et de la dizaine de microns. 

Ces hétérogénéités de composition sont susceptibles d’induire des différences de réactivité locales 

dans les CPC et donc d’avoir un impact sur les mécanismes de corrosion locaux. 

Les propriétés de transport des CPC peuvent également varier localement. En certains endroits, 

l’interface métal/CPC peut être connectée directement au milieu extérieur par des fissures. En outre, 

le transport d’espèces réactives peut être modifié par d’importantes variations locales d’épaisseur 

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 

corrosion 

Les propriétés de transport des espèces ioniques et/ou moléculaires dissoutes, dans l’électrolyte au 

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 : 

 le fer métallique, à l’interface métal/CPC ; 

 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. 

Dans le but d’étudier les propriétés de transport de telles CPC, des échantillons corrodés des agrafes 

de la cathédrale de Metz étudiées ont été insérés dans des cellules d’analyse in situ permettant de 

suivre par micro-fluorescence X la pénétration dans les CPC d’une espèce dissoute en solution 

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, et l’espèce dissoute suivie est l’ion bromure. 

 

1. Courbes de suivi du transport d’espèces dissoutes 

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 

une courbe d’évolution, au cours du temps, de l’intensité du spectre de fluorescence intégrée sur la 

région correspondant au pic K du brome. Pour rappel, cette valeur d’intensité intégrée est désignée 

par l’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 

30 µm x 50 µm, est localisée près de l’interface métal/CPC. Elle a été choisie non seulement dans une 

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 

l’échantillon 1 est présentée en figure 83, et les zones sélectionnées sur les échantillons 2 et 3 sont 

présentées en annexes (cf. Annexe 2). 

 

 

figure 83 : Micrographie optique de la couche de produits de corrosion (CPC) de l’échantillon 1 autour de la 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 
sondée par rapport à l’interface CPC/solution circulante. 

 

 

La figure 84 montre la courbe de I(Br) obtenue avec l’échantillon 1. Les courbes obtenues avec les 

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 

des expériences ― environ 3 à 5 jours ― et de la fréquence des incidents techniques, aucune des 

trois expériences n’a malheureusement permis d’obtenir de courbe continue. 
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figure 84 : Courbe de l’intensité du spectre de fluorescence intégrée sur la région correspondant au pic K 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 
fond de I(Br) sur la couche de produits de corrosion (CPC) lorsque la solution circulante est de l’eau pure. Phase 2 : la 
solution circulante est la solution de KBr ; on observe une 1

ère
 phase de pénétration du brome dans la CPC avec une montée 

instantanée de I(Br) et un pseudo-plateau de durée Δt1, puis une 2
ème

 phase de pénétration du brome dans la CPC avec une 
montée de I(Br) lente, de durée Δt2, et l’atteinte d’une nouvelle valeur moyenne maximale de I(Br) ; l’interruption de la 
courbe est due à un problème technique. Phase 3 : la solution de KBr est remplacée par de l’eau pure ; la CPC se vide 
rapidement du brome. Les paramètres Δt1, Δt2, ΔI1 et ΔI2 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 

l’expérience, leur allure générale présente de grandes similarités. 

 Phase 1 : 

La solution circulante est de l’eau pure. Les 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. 

 Phase 2 : 

Lorsque l’eau pure est remplacée par la solution de KBr, la valeur moyenne de I(Br) 

augmente d’environ ΔI1=0,5 ±0,1 coups/s en moins d’une minute. Cette valeur de ΔI1 est 

invariante sur l’ensemble des trois expériences réalisées (tableau 17). La valeur moyenne de 

I(Br) est ensuite constante, avec une valeur d’environ 0,6 ±0,1 coups/s, sur une durée Δt1 qui, 

elle, varie considérablement selon l’expérience : 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 Δt2 très supérieure à Δt1 avant d’atteindre un plateau d’intensité variable : 6,5 ±0,5 

coups/s pour l’échantillon 1, et 2 ±0,5 coups/s pour les échantillons 2 et 3. Les durées Δt2 

sont d’environ 2700 ±200 minutes à 3000 ±500 minutes (soit 1,7 à 2,4 jours) pour les trois 

expériences, et elles ne sont pas classées dans le même ordre que les valeurs de Δt1. On 

observe également, tout au long de la montée, des fluctuations de la valeur moyenne I(Br) de 

l’ordre d’1 coup/s sur quelques centaines de minutes (fluctuations repérées par des 

astérisques sur la figure 84). 

 Phase 3 (pour les échantillons 1 et 3) : 

La solution de KBr est remplacée à nouveau par de l’eau pure, afin d’observer le transport 

des ions bromure dans le sens inverse, à savoir de la CPC vers l’eau pure circulante. On 

constate alors que la valeur moyenne de I(Br) diminue rapidement, respectivement en 200 et 

300 minutes pour les échantillons 1 et 3. Compte tenu de l’altération progressive des cellules 

au cours du temps (reprises de corrosion, formation de bulles entre l’échantillon et 

l’adhésif…), il n’a pas été possible de continuer les mesures pour mettre clairement en 

évidence le plateau final de cette phase. 
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tableau 17 : Paramètres Δt1, Δt2, ΔI1 et ΔI2, 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 

ΔI1 : amplitude de la 1
ère

 montée 0,5 ±0,1 coups/s 0,5 ±0,1 coups/s 0,5 ±0,1 coups/s 
Δt1 : début de la 2

ème
 montée 400 ±100 min 2500 ±100 min 1000 ±300 min** 

Δt2 : durée de la 2
ème

 montée* 2700 ±200 min 3000 ±500 min 3000 ±400 min 
ΔI2 : amplitude de la 2

ère
 montée* 6 ±0,5 coups/s 1,5 ±0,5 coups/s 1,5 ±0,5 coups/s 

Δt3 : durée de la descente** 300 ±50 min *** 200 ±50 min 

 

Comme cela a déjà été évoqué plus haut, l’échantillon 2 a été analysé en EDS au MEB à la fin de la 

phase 2 afin d’observer la répartition du brome dans la CPC. La surface analysée a préalablement été 

débarrassée des résidus de colle de l’adhésif par un nettoyage avec un papier absorbant fin imbibé 

d’éthanol. La figure 85 montre une cartographie EDS du brome dans la CPC, et les résultats de 

quantification du fer et du brome sur un profil EDS allant de l’interface CPC/milieu extérieur jusqu’au 

métal. On constate que l’ensemble de la CPC est enrichie en brome, avec des teneurs moyennes 

supérieures ou égales à 1 wt%. On observe en outre la présence de grains riches en brome (plusieurs 

pourcents en masse) dans une partie des pores de la CPC. Ces analyses montrent donc qu’à la fin de 

la phase 2, les ions bromures ont bien pénétré dans l’ensemble de la CPC, jusqu’à l’interface avec le 

métal, et suggèrent que la porosité est répartie de manière hétérogène. 

 

 

figure 85 : Cartographie et profil EDS du brome sur la couche de produits de corrosion de l’échantillon 2 à la fin de la phase 
2 de l’expérience de transport (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 

L’étude des courbes de I(Br) obtenues lors des trois expériences de transport et la comparaison de 

leurs paramètres Δt1, Δt2, ΔI1 et ΔI2 donnent un ensemble d’informations concernant le transport 

d’espèces dissoutes dans les CPC. 

La première remarque que l’on peut faire est que le profil des courbes n’est absolument pas 

symétrique pour les phases 2 et 3 (que l’on nommera respectivement par la suite "phase de 

remplissage" et "phase de vidage" par abus de langage) (figure 84). Les modes de transport des ions 

bromures, de la solution de KBr vers la CPC d’une part, et de la CPC vers l’eau pure d’autre part, sont 

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 remplissage 

Les profils des courbes en phase de remplissage présentent donc, pour les trois échantillons, un 

certain nombre de points communs : première augmentation ΔI1 de la valeur moyenne de I(Br) ― 

quasi-instantanée à l’échelle de la durée d’acquisition ―, premier plateau de la valeur moyenne de 

I(Br), puis seconde augmentation ΔI2, et atteinte d’une valeur moyenne maximale de I(Br). Outre ces 

similarités, les trois profils présentent malgré tout des différences marquées. Les durées du premier 

plateau et de la seconde augmentation de I(Br) ainsi que l’amplitude de cette seconde augmentation 

d’intensité sont très variables selon les échantillons. De plus, les profils sont ponctués de fluctuations 

de valeurs moyennes de I(Br) imprévisibles et non reproductibles. De telles fluctuations ne semblent 

pas dues à des variations d’intensité du faisceau de rayons X incident dont la stabilité a été établie 

(cf. Chap.2-D.2). 

La première augmentation ΔI1 de la valeur moyenne de I(Br) juste après le remplacement de l’eau 

par la solution de KBr est très rapide, et un premier plateau est atteint en moins d’une minute. Deux 

hypothèses peuvent permettre d’expliquer ce comportement. La première est celle de la pénétration 

d’ions bromures dans la colle de l’adhésif qui ferme la cellule expérimentale (cf. Chap.2-D.1). Afin de 

vérifier cette hypothèse, une mesure d’une minute a été réalisée au niveau du métal recouvert par 

l’adhésif. Cette mesure a été faite sur une zone du métal située juste en-dessous de la CPC de 

l’échantillon 2, environ 20 heures après le remplacement de l’eau pure par la solution de KBr, 

pendant la phase 2. La valeur de I(Br) obtenue est comparable à celle du blanc mesuré en phase 1. 

Les ions bromures ne pénètrent donc pas en quantité détectable dans la colle de l’adhésif. La 

deuxième hypothèse pour expliquer la première augmentation ΔI1 quasi-instantanée de la valeur 



160 

 

moyenne de I(Br) est celle de la diffusion des ions bromures dans l’eau contenue dans les plus 

grosses fissures de la CPC ouvertes sur le milieu extérieur. Considérant la taille de ces fissures ― 

plusieurs microns de largeur (cf. Chap.3-B.1.b) ―, on peut supposer que le coefficient de diffusion 

apparent est très proche de celui des ions bromures dans l’eau, à savoir 1,5.10-9 m²/s, et donc que 

l’intensité finale de ce phénomène de diffusion est atteinte dans un temps inférieur à la minute. Si 

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, dans le volume de la CPC, et qu’elles aient une influence sur 

le transport des espèces dissoutes dans la zone sondée par le faisceau de rayons X. Dans ce cas, on 

devrait retrouver un saut d’intensité d’amplitude ΔI1 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, l’invariance de l’amplitude ΔI1 de l’intensité semble en contradiction avec l’hétérogénéité de 

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, fraction qui n’a aucune raison 

d’être identique pour les trois échantillons. À ce stade, le premier saut de I(Br) n’a pas trouvé 

d’explication plus satisfaisante. 

La longueur Δt1 du plateau de valeur moyenne de I(Br) entre la première augmentation rapide ΔI1 et 

la seconde ΔI2 beaucoup plus lente est également une caractéristique remarquable du profil des 

courbes de I(Br) en phase de remplissage. Pourquoi l’augmentation la plus importante de I(Br) a-t-

elle lieu plusieurs centaines, voire plusieurs milliers de minutes après le remplacement de l’eau par la 

solution de KBr ? Les hypothèses envisagées pour expliquer un tel blocage du transport sont au 

nombre de trois. La première est celle d’une modification physico-chimique progressive des CPC en 

milieu aqueux, permettant de débloquer des chemins de transport, comme par exemple une 

dissolution de certains produits de corrosion. La seconde est celle d’un mouillage très lent des CPC. 

La circulation d’eau pure (phase 1) sur les échantillons 1 et 2 n’ayant duré que 45 minutes ― durée 

qui pourrait se révéler insuffisante pour équilibrer le système CPC/eau pure ―, l’expérience sur 

l’échantillon 3 a été réalisée avec une circulation d’eau pure de durée environ égale à 66 heures (près 

de 4000 minutes) avant le remplacement par la solution de KBr, soit presque deux fois plus 

longtemps que la valeur maximale de Δt1 évaluée à partir des courbes des échantillons 1 et 2 

(tableau 17). On suppose donc qu’après 66 heures dans l’eau pure, le système CPC/eau pure est 

équilibré. Malgré cela, la courbe de l’échantillon 3 présente toujours un plateau de longueur 

conséquente (plus de 700 minutes) avant la seconde augmentation ΔI2 de valeur moyenne de I(Br). 

Ce plateau ne semble donc pas être lié à l’exposition des CPC à l’eau pure, mais plutôt à la présence 

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 (1,3 mol/L) soit à l’origine 

d’interactions complexes, entre les ions bromures et les autres espèces chimiques en présence, qui 

ralentiraient fortement la pénétration des ions bromures dans les CPC. C’est ce que l’on appelle un 

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 par fluorescence X sur les temps d’acquisition très 

courts nécessaires à l’expérience dynamique. 

La dernière caractéristique récurrente des profils de la courbe de I(Br) en phase de remplissage est la 

présence d’un certain nombre de fluctuations de valeur moyenne de l’ordre d’1 coup/s sur quelques 

centaines de minutes (fluctuations repérées par des astérisques sur la figure 84). Comme cela a déjà 

été évoqué un peu plus haut, ces fluctuations ne semblent pas dues à des variations d’intensité du 

faisceau de rayons X incident. Si leur origine reste indéterminée, il se pourrait qu’elles résultent 

d’effets de dissolution et de précipitation locaux. 

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 

d’une superposition ou d’un couplage complexe de plusieurs phénomènes. Un certain nombre 

d’hypothèses concernant les phénomènes susceptibles d’expliquer certaines caractéristiques 

récurrentes du profil en phase de remplissage ont été invalidées. En revanche, la longueur Δt1 du 

plateau de valeur moyenne de I(Br) entre la première augmentation ΔI1 et la seconde ΔI2 pourrait 

s’expliquer par un ralentissement de la pénétration des ions bromures dans les CPC, dû à des 

interactions parasites avec d’autres espèces chimiques en présence. 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 les deux échantillons ― échantillon 1 et échantillon 3 ―, 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, ont été testés. D’autres modèles plus complexes pourraient évidemment 

convenir, mais il serait alors difficile d’associer chaque paramètre 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 

d’épaisseur 250 µm et de coefficient de diffusion apparent D, à partir de l’interface CPC/milieu 

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. 

L’ajustement 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-modèles obtenues n’ont pas le même profil 

que les courbes expérimentales au début de la diffusion. En effet, la source d’ions bromures étant 

située à une distance de plus de 200 µm dans ce modèle, les espèces diffusantes mettent un certain 

temps à arriver dans la zone d’observation, d’où la pente nulle à l’origine des courbes-modèles. 

On ne retrouve pas cette pente nulle à l’origine sur les courbes expérimentales : I(Br) chute 

brutalement dès le remplacement de la solution de KBr par de l’eau pure. Ceci amène à considérer 

des modèles de diffusion pour lesquels il existe une source de brome à l’intérieur ou au bord de la 

zone observée. C’est le cas des deux modèles suivants. 

Modèle linéaire semi-infini : 

Dans ce modèle, la diffusion est considérée comme étant instantanée dans une fissure remplie d’eau, 

perpendiculaire à l’interface CPC/milieu extérieur (figure 86). En réalité, le coefficient de diffusion 

des ions bromures dans l’eau est tel que la vitesse de transport est beaucoup 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 sont représentés dans le cas d’un remplissage mais 
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 m²/s pour l’échantillon 1, et 

de 2.10-13 m²/s pour l’échantillon 2. Là encore, les courbes-modèles n’ont pas tout à fait le même 

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 se présente sous la forme d’un empilement compact de sphères homogènes 

de diamètre d et de coefficient de diffusion apparent D (figure 86). La diffusion des ions bromures 

dans l’eau entre les sphères est supposée instantanée pour la même raison que dans la fissure du 

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 

modèle n’a donc de sens que si le diamètre des sphères est inférieur aux dimensions de la zone 

sondée en fluorescence X. 

L’ajustement des courbes-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 D de la CPC s’obtient aisément, puisque la distance d est un 

paramètre connu : elle est égale à l’épaisseur 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 

l’observation 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. Dans ce cas, l’examen visuel des micrographies optiques (figure 

63) et des images en électrons rétrodiffusés (figure 65) permet d’évaluer 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 

100 µm est beaucoup trop élevée compte tenu de l’épaisseur moyenne des CPC (environ 100 µm). 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 n’étant 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 s’échelonnent entre 5.10-15 m²/s et 5.10-14 m²/s. On peut 

donc estimer l’ordre de grandeur des coefficients de diffusion apparents obtenus par ce modèle à 10-

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, l’ajustement de la courbe-modèle (en rouge) sur la courbe expérimentale (en gris) permet de déterminer un 
coefficient de diffusion apparent de la CPC. 
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Les expériences de suivi du transport d’ions bromures dans les 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 

résulte vraisemblablement d’un couplage complexe de la diffusion dans les CPC avec d’autres 

phénomènes physico-chimiques qui pourraient être liés à la forte concentration ionique de la 

solution de KBr, et que l’on peut donc écarter dans le cas du transport du dioxygène atmosphérique 

dissout dans l’eau. 

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 

dans l’eau des pores de la CPC, seront discutés dans le paragraphe IV.B. 
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D. Réactivité chimique des couches de produits de 

corrosion 

L’étude de la composition des 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 exposent les résultats d’expériences ayant pour objectif d’affiner la 

compréhension du rôle des phases constituant les CPC dans les mécanismes de corrosion 

atmosphérique. 

1. Étude du comportement des CPC en réduction in situ 

Pendant la phase de mouillage du cycle de corrosion atmosphérique, le fer métallique s’oxyde, mais 

le dioxygène ne peut vraisemblablement pas jouer le rôle d’oxydant (cf. Chap.1-E.1 et 2). Ce 

paragraphe présente les résultats d’un test expérimental permettant de montrer que les phases 

réactives des CPC en contact avec le métal peuvent jouer ce rôle d’oxydant et se réduire. 

Ce test expérimental est décrit en détail dans le Chapitre 2, §D.3. Il consiste à observer in situ en 

micro-spectroscopie Raman l’évolution d’une zone riche en phases réactives à l’interface métal/CPC, 

en milieu aqueux désaéré, et donc réducteur (figure 89). Pour ce faire, un échantillon corrodé d’une 

agrafe de la cathédrale de Metz a été inséré dans une cellule expérimentale de manière à pouvoir 

simultanément : 

 faire circuler l’eau désaérée en surface de la CPC pendant plusieurs jours ; 

 réaliser régulièrement des cartographies spectrales superposables de la zone choisie : avant 

le test, après 1, 2, 6 et 9 jours, et après exposition à l’air ambiant pendant 1 jour. 

 



168 

 

 

figure 88 : a : Montage expérimental pour le test de réduction suivi par micro-spectroscopie Raman ; b : détail de la cellule 
expérimentale dans laquelle l’échantillon est inséré ; *: région de la zone de la CPC cartographiée en micro-spectroscopie 
Raman et présentée en figure 89. 

 

La figure 89 montre une micrographie optique de cette zone, d’épaisseur environ 80 µm, et sans 

grosse fissure apparente susceptible de relier directement l’interface métal/CPC au milieu extérieur. 

 

 

figure 89 : Micrographie optique de la région de la couche de produits de corrosion (CPC) avec la zone dont l’évolution a été 
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 permettent d’obtenir les cartographies quantitatives de chacune des phases (figure 

90), ainsi que la quantification moyenne globale sur chaque cartographie (figure 91). 

Avant le test, à t = 0 ― c’est-à-dire avant la mise en route de la circulation d’eau désaérée dans le 

montage expérimental ―, la zone de la CPC cartographiée se compose essentiellement de 

ferrihydrite, à hauteur de près de 90 % en moyenne (figure 91), répartie dans l’ensemble de la zone 

(figure 90) et donc en contact avec le substrat métallique. À la ferrihydrite s’ajoutent des îlots de 

goethite ― en moyenne 7 % des phases de corrosion ―, et de lépidocrocite ― en moyenne 3 % des 

phases de corrosion. 

Après la mise en route de la circulation d’eau désaérée dans le montage, la teneur moyenne globale 

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. 

Ces tendances se confirment par la suite. Après 6 jours de circulation d’eau désaérée, les variations 

de teneurs moyennes globales sont significatives (compte tenu de l’erreur sur les pourcentages, 

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 jours de circulation d’eau désaérée, les résultats de quantification sont similaires à 

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 

concentrées dans deux régions en contact avec l’interface métal/CPC (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 

situé dans l’une de ces régions (point P repéré sur la figure 90). On constate effectivement que la 

bande autour de 700 cm-1 correspondant à la ferrihydrite à t = 1 jour n’est plus visible à t = 9 jours. 
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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 de circulation d’eau désaérée, et après ré-exposition à l’air ambiant pendant 1 jour (ré-oxydation). Les 

phases détectées au cours du test expérimental sont la ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O), la goethite (-FeOOH), et la lépidocrocite (-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 
d’eau désaérée. Les spectres correspondant au point P pour 1 et 9 jours sont présentés en figure 92. L’erreur 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 
en circulation de l’eau désaérée dans le montage expérimental. t = 10 jours correspond à la cartographie acquise après 
arrêt de la circulation d’eau désaérée et exposition à l’air ambiant pendant 1 jour. 

 

La discontinuité des régions de disparition de la ferrihyrdrite le long de l’interface métallique peut 

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). 

D’autre part, aucune phase nouvelle par rapport aux phases présentes à t = 0 n’a été détectée tout 

au long de l’expérience, et les régions appauvries en ferrihydrite sont enrichies en goethite. Trois 

hypothèses peuvent permettre d’expliquer cette observation : 

- 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 

l’hydroxyde de fer (II) détectés par Monnier et al. [6, 9] par spectroscopie d’absorption de rayons X et 

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 d’eau désaérée. Ces spectres correspondent à des mélanges de phases dont les spectres de référence sont 
également présentés (ferrihydrite, goethite, et magnétite d’après [123] ; Fe(OH)2 d’après [174] ; film adhésif). L’échantillon 
est recouvert de film adhésif pour fermer la cellule expérimentale, d’où sa contribution aux spectres du point P. Cette 
contribution est prise en compte seulement dans la modélisation des spectres, pas dans les quantifications relatives des 2 
spectres au point P. 

 

Dans le cas d’une transformation de la ferrihydrite en espèces solubles, ces espèces sont alors 

susceptibles de diffuser dans les réseaux de pores et dans les fissures des CPC, ce qui amène à se 

poser la question de l’endroit où ces ions sont ré-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 fait l’objet du 

paragraphe suivant (cf. Chap.3-D.2) peut donc permettre d’apporter un éclairage concernant les trois 

hypothèses proposées. 

2. Étude de la réduction du dioxygène dans les CPC 

Dans le but d’étudier les sites de formation de nouveaux produits de corrosion atmosphérique par 

réduction du dioxygène dans les CPC, deux échantillons de fer corrodé provenant d’une agrafe de la 

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 

corrosion en milieu réel, avec des cycles atmosphériques journaliers). Pour reproduire l’atmosphère, 

ce montage, décrit en détail dans le Chapitre 2 (§E), utilise un mélange de dioxygène 18 et de 

diazote. Grâce à l’utilisation de dioxygène 18 à la place du dioxygène naturel, principalement 

constitué d’oxygène 16, les produits de corrosion formés dans les CPC pendant le séjour des 

échantillons dans le montage sont marqués par l’oxygène 18. Ces produits peuvent alors être 

localisés sur des sections polies transversales des CPC à l’aide de cartographies de l’oxygène 18 

obtenues en micro-sonde nucléaire, par réaction nucléaire avec des protons (H+ + 18O  15N + α) 

(figure 93). 

 

 

figure 93 : Schéma du principe de détection de l’oxygène 18 dans les couches de produits de corrosion (CPC). 

 

Quatre cartographies de l’oxygène 18 ont été acquises sur les sections polies des 2 échantillons, dans 

4 zones des CPC ― zones 1, 2, 3 et 4 ― dont les micrographies optiques sont présentées en figure 94. 

Chacune de ces zones englobe à la fois l’interface métal/CPC et l’interface CPC/milieu extérieur. 
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figure 94 : Micrographies optiques des 4 zones analysées en microsonde nucléaire (réaction nucléaire de 
18

O) et en micro-
spectroscopie Raman. Les profils d’enrichissement en oxygène 18, présentés 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 — obtenues en micro-spectroscopie Raman — 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 18O en oxygène 18 ont été déterminés sur 

l’ensemble de la CPC dans chaque zone cartographiée. Ces enrichissements ont été calculés par 

rapport au ratio 18O/16O dans la CPC d’un échantillon n’ayant pas été exposé au dioxygène 18 : 

           
          
          

    

  avec (18O/16O)n : ratio 
18

O/
16

O pour la CPC dans la zone n 

  et (18O/16O)0 : ratio 
18

O/
16

O pour la CPC de l’échantillon non exposé au dioxygène 18 

 

Les valeurs d’enrichissements moyens obtenues, données dans le tableau 19, sont très variables 

selon les zones. Elles s’échelonnent entre 271 et 1299. Les 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 
18

O des couches de produits de corrosion (CPC) en 
18

O, dans les zones 1 à 4 dont les 
micrographies sont présentées en figure 94. 

zone 


18
O 

enrichissement moyen de la CPC en 
18

O 

1 271 
2 384 
3 606 
4 1299 

 

Pour affiner ces observations et pour savoir si l’enrichissement en oxygène 18 est homogène dans la 

CPC de chaque zone, s’il se fait préférentiellement à l’interface métal/CPC ou bien encore en d’autres 

endroits des CPC, des profils d’enrichissements ont été établis dans chaque zone, 

perpendiculairement à l’interface métal/CPC. Les profils obtenus sont présentés sur le graphique de 

la figure 96. Les rectangles correspondant aux points de ces profils, et pour chacun desquels une 

valeur d’enrichissement a été évaluée, sont repérés en pointillés sur la figure 94. Les valeurs 

d’enrichissements sont tracées en fonction de la distance moyenne "d" du "centre" des rectangles 

jusqu’à l’interface avec le métal. 
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Les 4 profils mettent tous en évidence un enrichissement en oxygène 18 à partir de l’interface 

métal/CPC, et une augmentation globale de cet enrichissement en s’éloignant de cette interface. Il 

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 18O au niveau 

de l’interface métal/CPC, et à l’amplitude de l’augmentation de 18O avec la distance d à partir de 

cette interface. En particulier, le cas de la zone 4 se démarque par une valeur de 18O très élevée, 

même à l’interface avec le métal. 

 

 

figure 96 : Profils d’enrichissement en oxygène 18 (delta 18O), repérés sur les micrographies de la figure 94. 

 

Afin de trouver des explications aux différences observées, les données d’enrichissements en 

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 

les zones 1, 2, 3 et 4, et englobent l’interface métal/CPC. Dans le cas de la zone 3, la cartographie de 

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 

permettre d’obtenir des spectres Raman non saturés et quantifiables.  
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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.). De ces résultats et de l’observation des cartographies des différentes phases, on tire les 

informations suivantes : 

 Dans la CPC de la zone 1*, ni la ferrihydrite, ni l’akaganéite n’ont été détectées. Dans cette 

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. 

 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. 

 Les CPC des zones 2* et 3* contiennent de la lépidocrocite en quantité de l’ordre de 10 % et 

un peu d’akaganéite (environ 5 %), présentes localement sous forme d’îlots. 

 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 

 

Dans tous les cas, la seule phase réactive en contact avec l’interface métal/CPC est la ferrihydrite. Les 

autres phases réactives, lépidocrocite et akaganéite, ne sont en effet pas présentes en quantités 

significatives (i.e. : >15 %) au niveau de cette interface. C’est donc la ferrihydrite qui, une fois réduite 

à partir de l’interface métallique (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, l’enrichissement moyen en oxygène 18 a donc été tracé en 

fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite (%F). Ce graphique, présenté en figure 97a, montre 

bien que les différences d’enrichissement en oxygène 18 dans les CPC des zones 2, 3 et 4 ne peut 

s’expliquer simplement par une variation de la teneur en ferrihydrite dans ces CPC. 

 

 

figure 97 : a : enrichissement moyen en 
18

O en fonction du pourcentage moyen de ferrihydrite (%F) pour les 4 zones 
analysées. b : enrichissement moyen en 

18
O 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-dessus duquel un point d’une cartographie 

est considéré comme réactif ; 

2. Parmi ces points "réactifs", on définit les points "réactifs connectés" comme les points de la 

cartographie reliés par une arête ou un coin à l’interface avec le métal ou bien à un autre 

point "réactif connecté" (figure 98) ; 
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3. À chaque point "réactif connecté" est associée la valeur de son pourcentage de ferrihydrite 

(qui est donc supérieur ou égale à SR), tandis qu’aux autres points de la cartographie est 

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 
pourcentage de ferrihydrite (%F) est supérieur à un ‘seuil de réactivité’ fixé SR. Un point réactif de la CPC est considéré 
comme connecté s’il est en contact, par une arête ou un coin, avec un point du métal ou avec un point de la CPC lui-même 
réactif connecté. 

 

Avec cette méthode, l’évaluation du pourcentage moyen de ferrihydrite connectée au métal %Fconn 

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 18O 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 

laquelle la ferrihydrite n’est pas présente en quantité détectable, est la moins enrichie. 
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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). 

 

Pour tracer le graphique de l’enrichissement moyen 18O 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 18O. 

Ainsi, la ferrihydrite connectée au substrat métallique serait donc susceptible d’être réduite très 

rapidement pendant la phase de mouillage du cycle atmosphérique, et offrirait donc une zone 

cathodique pour la réduction du dioxygène sur toute l’épaisseur de la CPC. Ceci pourrait alors 

expliquer :  

 d’une part l’enrichissement croissant en oxygène 18 avec la distance à l’interface métal/CPC ; 

 d’autre part les enrichissements croissants avec les valeurs de %Fconn. 

Les limites de l’évaluation par la méthode décrite 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 ont été observées et analysées de l’échelle macroscopique à l’échelle 

micrométrique. Dans les paragraphes suivants, ces résultats, présentés dans le Chapitre 3 (§B), sont 

comparés à ceux d’autres systèmes de corrosion atmosphérique à moyen et long termes décrits dans 

la littérature. L’accent est mis en particulier sur la comparaison avec les CPC atmosphériques de 

barres en alliages ferreux provenant d’autres cathédrales : 

- des barres du chaînage de la cathédrale d’Amiens, datant de la fin du 15ème siècle [6, 7] ; 

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

1. Environnement 

Les barres en alliages ferreux provenant des trois cathédrales ― Amiens, Bourges et Metz ― sont 

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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que l’ensemble de ces barres aient été soumises à une corrosion de type atmosphérique pendant 

plusieurs siècles, le contexte de corrosion des agrafes de la cathédrale de Metz diffère sensiblement 

de ceux des barres d’Amiens et du tirant de Bourges. 

Comme on peut le voir sur les photographies de la figure 100, les barres du chaînage de la cathédrale 

d’Amiens et le tirant de la cathédrale de Bourges sont localisés à l’intérieur des monuments (figure 

100 a et b), tandis que les agrafes de la cathédrale de Metz sont situées à l’extérieur d’une tour, avec 

leur surface exposée à l’atmosphère orientée verticalement (figure 100c). Contrairement aux barres 

d’Amiens et de Bourges, les agrafes de Metz sont donc exposées aux pluies, et les CPC qui les 

recouvrent sont alors soumises à des lessivages ― plus ou moins fréquents selon les conditions 

météorologiques (cf. Chap.2-A.2) ― qui peuvent entraîner la perte d’une partie des produits de 

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 de la cathédrale d’Amiens (a) (photos d’après [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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Les conditions climatiques des environs de Metz (climat continental) par rapport à celles d’Amiens et 

de Bourges (climats océaniques) sont également susceptibles d’expliquer des différences dans les 

CPC des barres des trois cathédrales. En effet, les régions d’Amiens et de Bourges sont soumises à 

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 

d’Amiens et de Bourges soient 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. 

 

 



188 

 

tableau 21 : Teneurs moyennes en chore (wt%) et en akaganéite FeO(OH)xCl1-x (%) dans les couches de produits de 
corrosion (CPC) des barres des cathédrales de Metz, d’Amiens et de Bourges. 

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 
cathédrale d’Amiens 

1 - 1,5 10 [6] 

tirant de la cathédrale de Bourges 0,5 - 1 5 [30] 

 

2. Morphologie et composition des CPC 

L’analyse de la morphologie et de la composition des CPC atmosphériques à moyen et long termes 

(de quelques années à plusieurs siècles) a fait l’objet d’un certain nombre d’études. Ceci a permis 

notamment de dégager des caractéristiques récurrentes des CPC dans le cas de la corrosion 

atmosphérique (cf. Chap.1-D.1 et 2) que l’on retrouve sur les éléments corrodés de la cathédrale de 

Metz (cf. Chap.3-B), mais également d’identifier, pour les agrafes de cette cathédrale, des différences 

par rapport aux systèmes précédemment étudiés. 

a. Épaisseur des couches 

L’épaisseur 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 

cathédrale d’Amiens, corrodées elles aussi pendant 500 ans environ. 

Les épaisseurs de la plupart des CPC atmosphériques d’objets anciens en fer présentent des écart-

types pouvant atteindre près de 100 µm. C’est également le cas des CPC des agrafes de la cathédrale 

de Metz, dont l’épaisseur locale est très variable (écart-type de 50 µm). L’une des raisons de cette 

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 d’objets 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 
cathédrale d’Amiens (500 ans) [7]. Triangle blanc : barre en fer de la cathédrale d’Orléans (250 ans) [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 concernant d’autres 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) : 

 Goethite (-FeOOH) et lépidocrocite (-FeOOH) : 

Ces oxyhydroxydes relativement bien cristallisés sont systématiquement identifiés par diffraction de 

rayons X et spectroscopie Raman, quelle que soit la région sondée à l’échelle de l’épaisseur moyenne 

des CPC. 
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 Akaganéite (-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 contiennent très peu d’akaganéite (<<1 % 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 

cathédrale d’Amiens (10 % en moyenne, [6]), ceci étant dû à des différences de conditions 

climatiques. Compte tenu de l’environnement de corrosion des agrafes de la cathédrale de Metz (cf. 

Chap.4-A.1), la présence très locale et rare d’akaganéite et de chlore résulte certainement d’une 

pollution atmosphérique ponctuelle par des rejets industriels de chlorofluorocarbures [175]. 

 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 (-Fe2O3). Cette phase n’est cependant pas un produit de corrosion 

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]. 

 Maghémite (-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 soit liée à la présence de ces résidus, mais en l’absence d’informations 

supplémentaires, il serait peu raisonnable d’avancer des hypothèses pour expliquer cette corrélation. 

 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 l’attribution de ce signal à la ferrihydrite. La présence d’une phase mal cristallisée, voire 

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 des barres du chaînage d’Amiens (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 

mélange avec la goethite, et en particulier tout le long de l’interface métal/CPC (figure 104b). 

Cette observation est particulièrement importante puisqu’elle sous-entend que, dans le cas des CPC 

des agrafes de Metz, à la différence des CPC des barres d’Amiens, l’interface métallique est 

connectée presque partout à une phase réactive ― la ferrihydrite ― (Chap.3-D.1) qui peut se réduire 

en espèces Fe(II) et induire l’oxydation du métal [8, 9]. Cette connectivité est donc susceptible 

d’accroître la réactivité des CPC des agrafes de Metz par rapport à celles des barres d’Amiens. 
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figure 103 : a : Micrographie optique d’une couche de produits de corrosion (CPC) d’une barre du chaînage en alliage 
ferreux de la cathédrale d’Amiens ; les marbrures de ferrihydrite apparaissent en clair dans la CPC. b : Micrographie optique 
d’une CPC d’une agrafe en fer de la cathédrale 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 
cathédrale d’Amiens (d’après [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 
cathédrale d’Amiens, du 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. L’abréviation SC correspond à la locution 
"Sous-Couche". Remarque : la présence de phosphore dans la sous-couche interne n’a pas été étudiée pour le tirant de la 
cathédrale de Bourges. 

lieu Cathédrale de Metz 
Cathédrale d’Amiens 
(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 

 = ±50 µm 

très variable 

 = ±50 µm 

très variable 

 = ±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 
l’échelle 

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 

oui (jusqu’à 0,6 wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les zones de F/G 

dépourvues de L 

oui (jusqu’à 1,5 wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les marbrures de 

F/Mh 

- 

 
sous-couche 

externe 

oui (jusqu’à 5-6 wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les zones de F/G 

dépourvues de L 

oui (jusqu’à 1,5 wt%) 
localisé 

préférentiellement 
dans les marbrures de 

F/Mh 

- 
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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 les résidus d’une couche de produits de corrosion à chaud 

correspondant à l’ancienne calamine qui 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 constituée d’un mélange caractéristique d’oxydes/oxyhydroxydes 

de fer (tableau 23) : 

 La sous-couche interne, qui est aussi la plus dense, est constituée de mélanges de phases non 

résolus à l’échelle du micromètre. Ces phases sont principalement la ferrihydrite (environ 80 

%) et la goethite (environ 20 %). 

 La sous-couche externe, qui est aussi la plus poreuse, est constituée principalement d’un 

mélange de lépidocrocite (environ 40 %), de ferrihydrite (environ 40 %) et de goethite 

(environ 20 %). L’akaganéite n’est présente que très localement seulement dans le cas des 

CPC des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées. 

 Les résidus de la couche de produits de corrosion à chaud sont constitués de magnétite, 

parfois accompagnée d’hématite et plus rarement de wüstite. Par ailleurs, il arrive que l’on 

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 

 

Contrairement aux CPC des barres d’Amiens et de Bourges, celles des 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-couche constituée d’un mélange de produits de corrosion et de produits 

atmosphériques exogènes (particules, poussières et autres résidus) n’est pas présente. Comme cela a 

déjà été évoqué dans le paragraphe précédent, cette différence s’explique sans nul doute par 

l’exposition de ces agrafes aux pluies, ainsi que par l’orientation à la verticale de leur surface. La 

position horizontale au sol, sous abri, des barres d’Amiens et de Bourges est beaucoup plus propice 

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 d’autres objets soumis à la corrosion atmosphérique sur le long terme, les CPC 

des agrafes de Metz présentent également des fissures d’orientations variables, entourées et/ou plus 

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 

recouverts d’une très fine couche d’or, jouant le rôle de marqueur de la surface originelle du 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, si l’on considère qu’un cycle correspond à 24 heures dans la réalité) (figure 

105a) avec celles d’une CPC d’une agrafe de la cathédrale de Metz (figure 105b). Les similitudes de 

répartition de la goethite, de la ferrihydrite — préférentiellement localisée dans la sous-couche 

interne —, et de la lépidocrocite — préférentiellement localisée dans la sous-couche externe — est 

particulièrement remarquable. Burger et al. déduisent de la localisation de la couche d’or à 

l’interface entre les deux sous-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-couche externe résultant probablement d’une dissolution de certains 

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 

fois en interne et en externe par rapport à la surface d’origine du substrat métallique, 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, d’après Burger et al. [125] ; b : CPC d’une agrafe de la cathédrale de 
Metz (500 ans). L’abréviation SC correspond à 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, si l’on considère qu’un cycle accéléré de 8h équivaut à un cycle réel de 24h) de 

traitement des coupons de fer (environ 60 % de ferrihydrite), était supérieure de près de 15 % à la 

teneur en ferrihydrite d’une CPC de 500 ans (CPC d’une barre du chaînage de la cathédrale d’Amiens, 

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). L’âge n’est donc pas le seul paramètre 

déterminant concernant la teneur en ferrihydrite des CPC.  

 

 

figure 106 : Teneur en ferrihydrite (%F, évalué sur des cartographies en micro-spectroscopie Raman) en fonction de l’âge 
des échantillons. Losange : couche de produits de corrosion (CPC) de coupons en fer en enceinte climatique sur 820 cycles 
accélérés (équivalent à 2,3 ans), d’après Burger et al. ; Carré : CPC d’une barre de chaînage en alliage ferreux de la 
cathédrale d’Amiens, d’après Monnier et al. ; Triangle : CPC d’un tirant en alliage ferreux de la cathédrale de Bourges, 
d’après Bouchar et al. ; Rond : CPC des agrafes de la cathédrale de Metz. 

 

d. Présence et distribution du phosphore 

L’importance de la prise en compte de la présence et de la distribution du phosphore dans les 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 jusqu’à plusieurs pourcents, 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 

barres du chaînage de la cathédrale d’Amiens ont été étudiées en détail par Monnier et al. [7, 126]. 

Le métal de ces barres, tout comme celui des agrafes de la cathédrale de Metz étudiées, contient du 
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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 des barres d’Amiens, Monnier 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 ont écarté l’hypothèse d’une spéciation du 

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 

de la ferrihydrite avec des phosphates qui s’insèreraient dans sa structure. 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 

les CPC des barres d’Amiens (%(P) = 0,5 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 d’1,5 wt% observées localement 

dans les CPC des barres d’Amiens (cf. Chap.3-B.3.b et tableau 22). Ce phosphore présent dans la 

sous-couche externe des CPC des agrafes de Metz est très certainement d’origine exogène, compte 

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 peuvent contenir jusqu’à 10 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 des barres d’Amiens 

(tableau 22). Contrairement aux CPC des barres d’Amiens, les zones les plus riches en phosphore 

(jusqu’à 0,6 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 d’après ces 

résultats, si la présence de phosphore permet de stabiliser certaines phases réactives des CPC, il ne 

peut a priori s’agir que de la ferrihydrite (cf. Chap.4-C.2). Cet élément n’aurait donc aucun effet sur la 

réactivité de la lépidocrocite, et par conséquent sur des CPC réactives riches en lépidocrocite. 
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Comme pour les CPC des barres d’Amiens, aucune phase de type phosphate n’a été détectée ni par 

micro-spectroscopie Raman, ni par micro-diffraction de rayons X. 

Dans tous les cas, pour les CPC des barres d’Amiens comme pour celles des agrafes de Metz, les 

zones les plus riches en ferrihydrite sont également des zones enrichies en phosphore, et la 

ferrihydrite est toujours susceptible d’être stabilisée par cet élément. 

 

3. Phases réactives 

En première approche, la réactivité d’une CPC dépend de la proportion moyenne de phases réactives 

— susceptibles d’être réduites — qui la constituent : ferrihydrite, akaganéite et lépidocrocite dans 

l’ordre 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 des cathédrales d’Amiens et de Bourges contiennent en revanche plus 

de lépidocrocite et d’akaganéite [30, 132]. Finalement, la proportion totale de phases réactives des 

CPC des barres de Metz est nettement plus importante— environ 85 % — que celle des CPC des 

barres d’Amiens et de Bourges — environ 60-65 %. 

De plus, la comparaison des quantités relatives de ferrihydrite et de phases réactives dans les CPC 

des barres de Metz d’une part, et dans 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) d’autre part, semble montrer 

que l’hypothèse — déjà évoquée au Chapitre 4 (§A.2.c) — de la transformation progressive de la 

ferrihydrite en goethite plus stable avec le temps, n’est pas vérifiée. 

 



201 

 

 

figure 107 : Quantification - par cartographies en micro-spectroscopie Raman - des phases constituant les couches de 
produits de corrosion (CPC) atmosphériques d’objets en fer provenant de 3 cathédrales (agrafes de la cathédrale de Metz, 
barres du chaînage de la cathédrale d’Amiens (d’après [7]), et tirant de la cathédrale de Bourges (d’après [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-types sont de l’ordre de 5 %. 

 

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 la ferrihydrite, la lépidocrocite et l’akaganéite. Il est 

donc plus intéressant de calculer, pour chaque CPC, l’indice de réactivité r, inverse de l’indice de 

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 ; d’après [8, 132]) : 

  
 

 
 

                    

   
 

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 des barres du chaînage de la cathédrale d’Amiens et du tirant de 

la cathédrale de Bourges (r = 0,5). En outre, la réactivité, de même que la quantité de phases 

réactives, ne semble pas dépendre simplement de l’âge des 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 d’après [132] ; Bourges d’après [30]), et comparaison avec : d’une part 
les indices de réactivité des CPC des coupons en fer de Burger et al. [125] soumis à des cycles atmosphériques en chambre 
climatique, et d’autre part les facteurs de réactivité électrochimique (cf. Chap.1-C.7) des différentes phases pures 
constituant les produits de corrosion (d’après [8, 132]).  

 

Bien que l’indice de réactivité 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 métal. Or, ce paramètre, dont l’importance a déjà été évoquée dans le 

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 d’oxydation du fer métallique. Il serait donc intéressant de comparer également les 

réactivités de différentes CPC par l’intermédiaire des "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 

en 3 dimensions, puisqu’il est déterminé à partir de cartographies en 2 dimensions spatiales. 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 

l’étude, pour chacune d’elle, d’un nombre de zones de surface totale statistiquement représentative 

de l’ensemble de la CPC à l’échelle macroscopique. 
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Toujours est-il que, pour les CPC des agrafes de la cathédrale de Metz, la phase réactive la plus 

souvent en contact avec l’interface métal/CPC est la ferrihydrite, puisque la lépidocrocite est 

essentiellement localisée dans la sous-couche externe et autour des fissures des CPC. À la différence 

des CPC des barres d’Amiens, dans lesquelles la ferrihydrite est localisée sous forme de marbrures 

dans la matrice de goethite, cette phase est présente (en mélange submicronique avec d’autres 

phases) presque partout dans la CPC des barres de Metz, et en particulier tout le long de l’interface 

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 des barres de Metz et d’Amiens traduite par l’écart d’indices de 

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 provenant d’autres cathédrales et datant de plusieurs siècles, montre encore une fois la 

complexité des paramètres intervenant dans le développement des CPC atmosphériques. Même 

dans le cas de matériaux comparables et de durées équivalentes d’exposition à la corrosion 

atmosphérique, les profils des CPC résultantes présentent des différences notables. De plus, les 

hétérogénéités de morphologie et de composition locales au sein d’une seule et même CPC laissent à 

penser que cette complexité se retrouve également à l’échelle du micron, et donc que les 

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 

coupons de fer soumis à des cycles de corrosion accélérés confirme que la durée de corrosion n’est 

pas un paramètre déterminant dans la réactivité des CPC sur le long terme. 
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B. Transport d’espèces en solution 

1. Transport par diffusion 

Compte tenu des résultats du test de réduction de la CPC (cf. Chap.3-D.1) et de l’étude des sites de 

réduction de l’oxygène (cf. 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+ dissouts dans l’eau des 

pores des CPC. Si l’on 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 

apparent d’une espèce donnée dans la CPC dépend essentiellement : 

- du coefficient de diffusion de cette espèce dans l’eau pure ; 

- des caractéristiques du réseau poreux de la CPC. 

Ainsi, les coefficients de diffusion dans l’eau pure des ions Br-, 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] 
Fe

2+
 0,7.10

-9
 [183] 

 

Il existe peu d’études dans la littérature concernant le transport des espèces dissoutes dans les 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 d’échantillons prélevés sur des 

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 

homogène d’épaisseur 250 µm, à partir de l’interface CPC/milieu extérieur (figure 86). L’ajustement 

des courbes-modèles obtenues sur les courbes expérimentales donne des coefficients de diffusion 

apparents de l’ordre de 10-11 m²/s. Cet ordre de grandeur est cohérent avec les valeurs hautes 

proposées par les études antérieures sur des CPC d’objets anciens (tableau 25). 

Toutefois, l’ajustement de la courbe-modèle ne rend pas bien compte du comportement de la CPC 

au début du processus de diffusion. Dans le modèle linéaire confiné, la source d’ions bromures est 

située à une distance de plus de 200 µm de la zone d’observation. Les espèces diffusantes mettent 

donc un certain temps à arriver dans cette zone, et la pente à l’origine des courbes-modèles est 

nulle. Ce n’est pas le cas pour les courbes expérimentales : des espèces diffusantes arrivent quasi-

instantanément dans la zone d’observation (figure 84). 
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C’est pourquoi deux 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 

comme des sources d’espèces diffusantes au sein même de ces CPC. Parmi ces deux modèles, le 

modèle linéaire semi-infini, qui modélise la diffusion à partir d’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 

modèle décrit une CPC formée d’un empilement compact de sphères entre lesquelles les espèces 

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 apparents des CPC déterminés à l’aide de ce modèle sont d’environ 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 d’objets anciens (tableau 25). Cette différence 

importante pourrait s’expliquer par la différence 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 remarquable capacité d’adsorption, 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 

présente sous forme d’agrégats particulaires. 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 une CPC riche en ferrihydrite pourraient s’apparenter aux 

phénomènes de diffusion observés dans des phases cristallines microporeuses telles que les zéolithes 

(aluminosilicates) [131]. Dans les micropores de ces phases à haute capacité d’adsorption, les 

molécules d’eau et les ions diffusent selon la loi de Fick avec des coefficients de diffusion apparents 

s’échelonnant entre 10-8 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. 

 Lors de la diffusion d’espèces dissoutes à partir de l’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-instantanément à l’autre interface de la CPC. 

 

 En revanche, le régime permanent de la diffusion à l’interface métal/CPC est atteint après 2 à 

3 heures de diffusion, ceci en absence de réaction des espèces diffusantes avec d’autres 

espèces en présence. Notons en particulier que les résultats des tests de transport 

permettent d’affirmer que, 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 

archéologiques. Jusqu’ici en revanche, la réactivité électrochimique in situ de CPC archéologiques 

épaisses, qui se sont développées sur plusieurs centaines d’années, n’avait 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 proximité de l’interface métallique, 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 ferrihydrite n’a 

été détectée, et la teneur relative en goethite augmente. Ce résultat peut s’expliquer de plusieurs 

manières : 

 par une dissolution de la ferrihydrite ; 

 par une transformation de la ferrihydrite en une phase non détectée en micro-spectroscopie 

Raman ; 

 par une transformation de la ferrihydrite (FeOOH, 1,4H2O) en goethite (-FeOOH). 

La ferrihydrite étant une phase très peu soluble dans l’eau pure (constante de solubilité Ks = 10-39 à 

10-32 à 25°C [55, 184]), l’explication de sa disparition par une simple solubilisation 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]. 

Cependant, la dissolution de la ferrihydrite s’intensifie très significativement 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, l’hypothèse d’une 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 — -Fe2O3 — à 80 % et d’hydroxyde 

de fer (II) — Fe(OH)2 — 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 

produits de la réduction ont été identifiés à la fois par spectroscopie d’absorption de rayons X et 

diffraction de rayons X. 

Pour le test de réduction de la CPC de l’agrafe de Metz, le suivi de l’évolution des phases 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, c’est loin 

d’être le cas de l’hydroxyde de fer (II). Le spectre Raman de cette dernière phase présente des 

bandes autour de 260 et 410 cm-1 [174]. Mais ces bandes, généralement larges et d’intensités 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 l’hétérogénéité 

structurale des phases qui constituent ces CPC. Néanmoins, si cette phase était majoritairement 

présente, on peut penser qu’elle aurait été observée sur les spectres Raman lors de la réduction en 

cellule. La magnétite, quant à elle, n’a pas été détectée dans la zone analysée, mais l’hypothèse 

d’une réduction de la ferrihydrite en une phase réduite non détectable par micro-spectroscopie 

Raman — de type hydroxyde de fer (II) — dans la CPC en milieu aqueux désaéré est donc également 

envisageable. 

La dernière proposition pour expliquer la diminution et l’augmentation relatives respectives des 

teneurs en ferrihydrite et en goethite dans la zone analysée au cours du test de réduction d’une CPC 

d’une agrafe de Metz est celle d’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 — celle de la dissolution de la ferrihydrite —, ce qui implique encore une fois 

une étape de réduction de la ferrihydrite. 

Dans tous les cas, la disparition de la ferrihydrite observée près de l’interface métal/CPC lors du test 

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+, ou sous la forme d’une phase réduite non détectable 

par spectroscopie Raman que l’on nommera par la suite "ferrihydrite réduite" (en abrégé : 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 de la cathédrale d’Amiens, la présence de ferrihydrite était corrélée à la 

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 s’adsorbent 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 : 

 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 

dissolution suivie d’une précipitation, cf. Chap.4-C.1). C’est peut-être le cas pour les CPC des 

agrafes de Metz, qui contiennent du phosphore, et qui sont aussi particulièrement riches en 

ferrihydrite malgré la durée de corrosion atmosphérique d’environ 500 ans (cf. Chap.4-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]. 

 

 D’empêcher l’accroissement de 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]. D’autre part, la ferrihydrite 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 

l’objet de deux études antérieures utilisant elles aussi la remise en corrosion d’échantillons anciens 

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 

Analysis) de l’oxygène 18 lié à des phases précipitées lors du séjour des échantillons dans le montage. 

L’enrichissement 18O dans une région donnée d’une CPC 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 

forme d’oxy(hydroxy)des de fer (III). On peut donc considérer dans une première approche que les 

sites de précipitation des phases marquées par l’oxygène 18 sont 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 de la cathédrale d’Amiens, soumises 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]. 

Elle s’appuie sur des échantillons soumis à la corrosion dans le béton pendant une cinquantaine 

d’années, et remis en corrosion atmosphérique sous 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 de l’oxygène 18 lié aux phases précipitées avec la nature et la 

distribution des phases constituant les zones analysées dans les CPC. Cette comparaison permet de 

relier la localisation des sites de réduction d’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 que la réduction de l’oxygène a lieu dans la CPC en externe par rapport 

à la marbrure. Ceci peut s’interpréter par une délocalisation des électrons issus de l’oxydation du fer 

métallique à l’interface métal/CPC par conduction dans la marbrure de magnétite. Cette 

délocalisation explique alors que le dioxygène soit réduit dès qu’il entre en contact avec la marbrure, 

et qu’il ne pénètre pas plus loin dans la CPC. Les réactions d’oxydation et de réduction sont donc 

découplées : l’oxydation du métal a lieu à l’interface métal/CPC, tandis que la réduction du dioxygène 

a lieu au niveau de l’extrémité de la marbrure de magnétite la plus proche de l’interface CPC/milieu 

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). Là encore, la réduction de l’oxygène a lieu dans la CPC en externe 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 l’étape de mouillage du cycle de corrosion atmosphérique, l’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) Lors de l’étape humide du cycle, deux cas sont envisageables : 

 La phase réduite, magnétite ou Fe(OH)2, est conductrice. Les électrons issus de 

l’oxydation du métal seraient alors délocalisés dans la phase conductrice, et la 

réduction du dioxygène dissout aurait alors lieu au niveau de l’extrémité de la 

marbrure la plus proche de l’interface CPC/milieu extérieur. La similarité avec les 

observations de Burger et al. dans le cas d’une marbrure connectée. Il y a donc là 

encore un découplage de la réaction anodique d’oxydation du métal à l’interface 

métal/CPC et de la réaction de réduction à la pointe externe de la marbrure, à 

proximité de l’interface métal/CPC. 

 Les espèces Fe(II) que contient la phase réduite sont réoxydées en Fe(III) par le 

dioxygène dissout, au niveau de l’extrémité de la marbrure de magnétite la plus 

proche de l’interface CPC/milieu extérieur. 
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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 
remise en corrosion d’échantillons de fer corrodé sous cycles atmosphériques simulés utilisant 

18
O2. a : Monnier et al. [6, 

134] ; b : Burger et al. [133] ; c et d : étude ci-présente (cf. Chap.3-D.2). Notations : d, distance à l’interface métallique ; 
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 

quantité importante dans l’ensemble des CPC, à hauteur d’environ 80 % 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). Elle forme donc un réseau connecté plus ou moins "fortement" à l’interface 

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 constate que le profil d’enrichissement en 18O reste similaire : 

la quantité d’oxygène 18 augmente avec la distance à l’interface métal/CPC (figure 109c). En outre, la 

quantité totale d’oxygène 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 confirmer l’importance de la prise en 

compte de cette connectivité dans l’étude de la réactivité de CPC. 

Bien que les profils d’enrichissement en 18O (c1) et (c2) de la figure 109 ― 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 ― 

mettent tous deux en évidence une augmentation d’oxygène 18 avec la distance métal/CPC, ils 

présentent néanmoins une légère différence. En effet, on constate sur le profil de type c2 que 

l’oxygène est réduit en quantité relativement importante jusqu’à l’interface métal/CPC, alors que ce 

n’est pas le cas pour les profils de type c1. Ceci pourrait s’expliquer par la présence, dans des régions 

de la CPC à proximité de la zone d’analyse, 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 toute l’épaisseur de la CPC, et 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 s’ajouter à la connectivité des phases réactives avec le métal comme paramètre 

déterminant la quantité de phases précipitées après réduction de l’oxygène dans une zone donnée. 
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figure 110 : Proposition d’explication au profil de 
18

O obtenus dans le cas 1-c2 présenté en figure 109 : influence d’une 
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 quantité d’oxygène 18 près de l’interface CPC/milieu extérieur des CPC des 

agrafes de Metz étudiées (18O = 1100 à 1800) est équivalente à celle observée par Monnier et al. en 

externe de la marbrure de ferrihydrite (18O = 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 

d’oxygène 18 devraient vraisemblablement être plus importantes pour les CPC de ces derniers, ce qui 

n’est pas vérifié. Le fait que la ferrihydrite ne se présente pas, dans les CPC des agrafes de Metz, sous 

la forme d’une marbrure de phase pure comme dans la zone de CPC analysée par Monnier et al., 

mais en mélange avec d’autres phases, 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 analysée sur une CPC d’une 

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 d’enrichissement en 18O correspondant une 

augmentation de la quantité d’oxygène 18 lorsque la distance à l’interface métal/CPC augmente. 

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 

analysée. Comme dans le cas de la présence de ferrihydrite connectée, la quantité d’oxygène 18 

augmente donc avec la distance à l’interface métal/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]), cette quantité d’oxygène 18 réduit est par conséquent moins 

importante (18O = 500 à l’interface CPC/milieu extérieur). Cependant, les régions des CPC des 
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agrafes de Metz dans lesquelles la ferrihydrite n’est pas détectée à proximité de l’interface 

métal/CPC sont très rares. La configuration de la zone 1 n’est 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 

cas d’une CPC avec une marbrure de ferrihydrite connectée au métal, et que les profils obtenus par 

Burger et al. dans le cas d’une CPC avec une marbrure de magnétite conductrice connectée au métal. 
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E. Migration de la zone de réaction fer(II)/dioxygène 

Le test de réduction d’une CPC a démontré que la ferrihydrite est réduite à l’interface métal/CPC (cf. 

Chap.4-C). D’autre part, la localisation des sites de réduction du dioxygène après remise en corrosion 

d’échantillons a révélé que le dioxygène dissout est réduit sur toute l’épaisseur des CPC, et que la 

quantité de phases précipitées après réduction de l’oxygène augmente avec la distance à l’interface 

métal/CPC (cf. Chap.4-D). Ceci implique donc la présence d’espèces susceptibles de réduire le 

dioxygène dans l’ensemble de la CPC, et pas uniquement à l’interface métal/CPC. 

D’après la discussion du paragraphe C (Chap.4-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 Fe2+(aq) 

On suppose dans un premier temps que la ferrihydrite est réduite sous forme d’ions Fe2+ dissouts. Les 

transferts électroniques entre le fer métallique et le fer (III) de la ferrihydrite près de l’interface 

métallique produisent des ions Fe2+ qui passent en solution, puis diffusent progressivement dans 

l’eau contenue dans les pores de la CPC jusqu’à ce qu’ils soient réoxydés par du dioxygène dissout. 

La diffusion des ions Fe2+ dans l’eau contenue dans les pores de la CPC permet alors d’expliquer la 

présence sur toute l’épaisseur des CPC d’espèces susceptibles de réduire le dioxygène. Pour rendre 

compte de la variation du nombre de sites de réduction du dioxygène avec la distance à l’interface 

métal/CPC (cf. Chap.4-D), il est nécessaire d’examiner plus en détail les paramètres suivants : 

 vitesses moyennes de transport des ions Fe2+ et du dioxygène dissout dans la CPC ; 

 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 : 

En considérant que le transport des deux espèces se fait essentiellement par diffusion dans l’eau du 

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 coefficients de diffusion dans l’eau pure (cf. 
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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. 

Partant de cette supposition, l’augmentation de la quantité de phases précipitées après réduction du 

dioxygène avec la distance à l’interface métal/CPC ne peut s’expliquer que par une différence 

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" : 

Si l’on considère que la "source" de dioxygène dissout correspond à une région limite de la CPC 

située près de l’interface CPC/milieu extérieur (figure 111), de porosité égale à 10 % [28], et dont les 

pores sont remplis d’eau en équilibre avec l’atmosphère, on peut évaluer la concentration en 

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) : 

 aux zones de la CPC riches en ferrihydrite réductible et situées à proximité du métal ; 

 au métal situé près de l’interface métal/CPC. 

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 début de l’exposition de la CPC à l’eau désaérée, et se poursuit 

progressivement. Après une journée, la teneur en ferrihydrite de la zone cartographiée a diminué 

d’un peu plus d’1 %, ce qui est très inférieur à la diminution de 10 % obtenue en fin de test. La 

quantité de ferrihydrite réduite en 1 jour est donc très inférieure à la quantité totale qu’il est possible 

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 

sources d’espèces Fe (II) continues dans le temps. 
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figure 111 : Schéma d’une couche de produits de corrosion (CPC), avec repérage des "sources" de O2(d) et de Fe
2+

(aq). 
Notations : z = profondeur dans la CPC à partir de l’interface avec le milieu extérieur ; p = porosité ; C = concentration ; M = 
mol/L. 

 

L’évaluation de la concentration moyenne instantanée en ions Fe2+
(aq) dans la région limite de la CPC 

située près de l’interface métal/CPC est cependant très difficile. Il est néanmoins possible de donner 

une estimation de la concentration en Fe(III) réductible en Fe2+ à partir de la teneur %F en 

ferrihydrite dans cette région : 

       
      

  

   
       

    

    
 

Avec : 

- p, fraction volumique représentée par la porosité, environ égale à 0,1 (cf. Chap.1-D.2.b) ; 

- (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 
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concentration en Fe(III) réduit près de l’interface métal/CPC est d’environ 3.10-4 mol/L, soit déjà 10 

fois plus grande que la concentration en dioxygène au voisinage de l’interface CPC/milieu extérieur.  

Le diagramme de Pourbaix, tracé à 25°C pour une concentration totale en fer dissout de 3.10-4 mol/L 

(figure 113), montre qu’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 

augmente avec la distance à l’interface métal/CPC. 

 

 

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 

espèces diffusent à des vitesses similaires, les sites de réduction de l’oxygène sont principalement 
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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" d’O2(d) est beaucoup moins concentrée que la "source" de Fe2+
(aq) ― avec une 

différence de concentrations d’au moins un ordre de grandeur ―, le nombre de ces sites augmente 

effectivement en direction de l’interface CPC/milieu extérieur. Notons que cette différence notable, 

nécessaire à l’explication de l’augmentation de la quantité de phases précipitées après réduction du 

dioxygène avec la distance à l’interface métal/CPC, justifie que la stœchiométrie de la réaction entre 

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 

dioxygène augmente avec la distance à l’interface métal/CPC, en accord avec ce qui a été observé par 

les expériences en 18O. 
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figure 113 : Résultats de simulation du processus de diffusion-réaction de O2(d) et de Fe
2+

(aq) dans une couche de produits de 
corrosion (CPC), programmée avec le logiciel Netlogo [193]. Les "sources" d’O2(d) et de Fe

2+
(aq) sont respectivement l’eau et 

l’interface métal/CPC (z=e). On considère qu’une molécule d’O2(d) (points noirs) réagit instantanément avec un ion Fe
2+

(aq) 
(point vert) lors de leur rencontre sur un même site. Les sites de réduction de l’oxygène sont matérialisés par des carrés 
rouges. Dans les 2 cas présentés, les molécules d’O2(d) et les ions Fe

2+
(aq) avancent à la même vitesse dans la CPC (équivaut à 

des coefficients de diffusion D identiques). En revanche, les concentrations des "sources" d’O2(d) et de Fe
2+

(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 

D’après la discussion du paragraphe C (Chap.4-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 structure proche de l’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-

stœchiométrie en Fe(II) de 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]. 

En présence d’électrolyte dans les pores de la CPC jusqu’à l’interface métal/CPC, l’oxydation du fer 

qui libère des électrons, est donc couplée à la réaction de réduction de la ferrihydrite connectée au 

métal. La ferrihydrite n’étant pas ou très faiblement conductrice, la réduction commence au 

voisinage du métal, où la ferrihydrite est en contact avec celui-ci, afin de consommer les électrons 

produits par l’oxydation du substrat métallique (figure 114, étape 1). Si l’on suppose que la FR 

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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Dans l’hypothèse où la ferrihydrite est réduite uniquement en FR (et aucunement en ions Fe2+
(aq)), la 

présence d’oxygène 18 réduit sur toute l’épaisseur de la CPC après le test de remise en corrosion (cf. 

Chap.3-D.2) indique que la ferrihydrite pourrait être réduite en FR jusqu’à l’interface CPC/milieu 

extérieur. Dans ce cas — toujours en supposant la FR non détectable en micro-spectroscopie Raman 

— on s’attendrait donc à une disparition de la ferrihydrite dans l’ensemble de la CPC, ce qui n’est 

apparemment pas vérifié lors du test de réduction (cf. Chap.3-D.1). En effet, la ferrihydrite disparaît 

dans une région d’épaisseur au plus égale à une dizaine de microns à proximité de l’interface 

métal/CPC. Il semble donc que la réduction de la ferrihydrite en FR dans la CPC ne se produise que 

sur des distances limitées. Cependant, il n’est pas non plus exclu que cette réduction ait lieu sur de 

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 

Compte tenu de l’examen des deux cas précédents, il s’avère que le cas de la réduction de la 

ferrihydrite en ions Fe2+
(aq) semble compatible avec les résultats expérimentaux du test de réduction 

de la CPC d’une part, et du repérage des sites de réduction du dioxygène d’autre part. En revanche, 

le cas de la réduction de la ferrihydrite en "ferrihydrite réduite" ne semble pas pouvoir expliquer à lui 

seul l’ensemble de ces résultats. 

Il est cependant très probable que les deux cas coexistent. L’existence d’une réduction de la 

ferrihydrite en "ferrihydrite réduite" conductrice permet en effet d’expliquer l’extension des zones 

de disparition de la ferrihydrite, lors du test de réduction de la CPC, sur près d’une dizaine de microns 

à partir de l’interface métallique (cf. Chap.3-D.1), ce qui ne serait pas possible si l’on ne prenait en 

considération que l’hypothèse d’une réduction en 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 augmentent jusqu’à atteindre le seuil de précipitation. 
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F. Mécanismes de corrosion atmosphérique 

La prise en compte de l’ensemble des hypothèses discutées dans les paragraphes précédents sur le 

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). 

Lorsque l’humidité relative atmosphérique 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 

d’électrolyte se forme à la surface de la CPC. Dans un premier temps discontinu, son épaisseur 

augmente peu à peu et il s’étend jusqu’à former un film continu de quelques dizaines de microns 

d’épaisseur [32]. Cet électrolyte en équilibre avec l’atmosphère contient environ 8,8 ppm de 

dioxygène dissout à 20°C. Il pénètre progressivement dans le réseau poreux de la CPC. 

 

 

figure 115 : Cycle journalier d’humidité relative (HR) de l’atmosphère à Metz (journée du 04/05/2015 au 05/05/2015, 
source : weather.com). 
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Sitôt l’interface métal/CPC atteinte dans un pore, le dioxygène dissout dans l’électrolyte, oxyde le 

fer métallique en ions Fe2+ qui passent en solution (figure 116). Le dioxygène, présent en faible 

quantité dans l’électrolyte (8,8 ppm), est consommé très rapidement et en totalité à proximité du 

métal. 

 

 

figure 116 : Arrivée de l’électrolyte avec le dioxygène dissout dans un pore de la couche de produits de corrosion (CPC) au 
niveau de l’interface métal/CPC. 

 

En absence de dioxygène à proximité du métal, l’oxydation du fer métallique continue : elle est alors 

couplée à la réduction de la ferrihydrite "connectée". La ferrihydrite est donc réduite ou bien en 

ions Fe2+
(aq) (figure 117(a)), ou bien sous forme solide, en "ferrihydrite réduite" (en abrégé : FR) 

(figure 117(b)). 

Dans le cas d’une réduction en ions Fe2+
(aq), les observations en cellule in situ suggèrent qu’ils ne 

précipitent pas localement, mais qu’ils sont susceptibles de diffuser dans l’électrolyte et ainsi de 

s’éloigner de l’interface métal/CPC. Dès qu’ils rencontrent du dioxygène, ils sont réoxydés, tandis que 

le dioxygène est réduit. Dans le cas d’une réduction en FR conductrice, le transport des électrons par 

conduction dans la phase réduite permet de faire progresser la réduction de la ferrihydrite 

"connectée". Au contact du dioxygène, comme dans le cas des ions Fe2+
(aq), les espèces Fe(II) insérées 

dans la structure de la FR sont réoxydées, et le dioxygène est réduit. 
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figure 117 : Début de réduction de la ferrihydrite connectée au métal, dans un pore de la couche de produits de corrosion 
(CPC) au niveau de l’interface métal/CPC. Les espèces Fe(II) sont réoxydées par le dioxygène dissout. (a) : Cas de la 
réduction en ions Fe

2+
(aq) ; (b) : Cas de la réduction en "ferrihydrite réduite". 

 

La solubilité des phases Fe(III) étant très faible [55, 189], on peut supposer que les espèces formées 

lors de la réaction d’oxydoréduction entre les espèces Fe(II) et le dioxygène — ions Fe3+ et HO- — 

précipitent très rapidement à la surface du pore sous forme d’oxy(hydroxy)des de fer (III). Étant 

donné la composition de la sous-couche interne de la CPC (essentiellement ferrihydrite à 80 % et 

goethite à 20 % ; cf. Chap.3-B.4.b), il semble que la principale phase issue de la précipitation des ions 

Fe3+ et HO- soit la ferrihydrite. Ceci peut s’expliquer par le fait que la cinétique favorise la formation 

de cette phase métastable par rapport à la goethite plus stable (règle des états successifs d’Ostwald, 
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[55]). Au cours du temps, la ferrihydrite métastable est susceptible de se transformer très lentement 

en goethite [33], ce qui pourrait expliquer en partie la présence en faible quantité de cette dernière 

dans la sous-couche interne de la CPC. 

Après quelques heures, le film d’électrolyte en surface de la CPC a une épaisseur maximale et 

constante. L’électrolyte a diffusé jusqu’à l’interface métal/CPC dans l’ensemble du réseau poreux de 

la CPC. L’oxygène provenant de l’extérieur n’atteignant pas l’interface métallique, la ferrihydrite 

"connectée" continue à se réduire en ions Fe2+
(aq), et la réduction parallèle en FR à courte distance est 

toujours possible (figure 118). Les phases Fe(II) étant beaucoup plus solubles que les phases Fe(III) 

(constante de solubilité Ks = 10-14 à 25°C, [55, 196]), la FR se dissout et relargue également des ions 

Fe2+
(aq). La teneur en ferrihydrite continue donc à diminuer sur une épaisseur de quelques microns à 

partir de l’interface métal/CPC. 

La concentration en ions Fe2+
(aq) dans l’électrolyte étant supérieure à celle du dioxygène dissout, la 

zone réactive s’est stabilisée dans la sous-couche externe de la CPC (cf. Chap.4-E.1), comme le 

suggère la simulation dont les résultats sont présentés en figure 113. Le dioxygène ne peut donc 

pénétrer profondément dans la CPC puisqu’il est réduit en totalité dans cette zone. Les ions Fe3+ et 

HO- formés précipitent en surface des pores, au voisinage des sites de réduction du dioxygène, dans 

la sous-couche externe. 

 

 

figure 118 : Réduction de la ferrihydrite connectée au métal, en ions Fe
2+

(aq) et en "ferrihydrite réduite", et migration du 
front de réaction Fe

2+
/dioxygène vers l’interface CPC/milieu extérieur. 
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Notons que la porosité de la sous-couche externe, plus importante que celle de la sous-couche 

interne (cf. Chap.3-B.1.b), est cohérente avec ce processus de précipitation rapide, dans un milieu 

peu confiné (près de l’interface avec le milieu extérieur). La composition de la sous-couche externe 

indique que les phases précipitées sont de la ferrihydrite, de la lépidocrocite -FeOOH ou, très 

localement, de l’akaganéite -FeO(OHx,Cl(1-x)) (cf. Chap.3-B.4.b). Comme cela a déjà été souligné 

précédemment, la présence de ces phases métastables correspond bien à un contrôle cinétique. Leur 

nature dépend probablement d’un ensemble de paramètres gouvernant les conditions locales (pH, 

présence d’éléments mineurs comme le chlore, etc.). Avec le temps, ces phases métastables sont 

susceptibles de se transformer en goethite plus stable [33], d’où la présence de cette dernière dans 

la sous-couche externe de la CPC. 

D’autre part, la teneur en ferrihydrite "connectée" au métal dans les CPC des agrafes de la cathédrale 

de Metz est telle que celle-ci n’est probablement jamais totalement réduite. En effet, il a été observé 

qu’en milieu réducteur, la quantité de ferrihydrite réduite après une journée (ordre de grandeur de 

la durée d’un cycle de corrosion atmosphérique) est très inférieure à celle disponible dans la CPC (cf. 

Chap.4-E.1). 

Par la suite, lorsque l’humidité relative atmosphérique diminue, le séchage de la CPC commence (en 

général en matinée, cf. figure 115). L’épaisseur du film d’électrolyte en surface de la CPC diminue 

progressivement. D’après les observations expérimentales de Stratmann [138], le séchage se fait en 

deux temps. Pendant la première partie de cette phase, les consommations de fer et de dioxygène 

augmentent considérablement par rapport à la phase humide. Ces consommations diminuent 

ensuite pendant la première partie, et tendent vers zéro à la fin de la phase. 

Pendant la première partie du séchage, la diminution d’épaisseur d’électrolyte entraîne une 

augmentation de la concentration en ions Fe2+
(aq), en conséquence de quoi l’ensemble des réactions 

d’oxydoréduction et de précipitation s’intensifient. 

La seconde partie du séchage débute avec la rupture de continuité du film d’électrolyte à la surface 

de la CPC. Les pores passent alors progressivement d’un état saturé en électrolyte à un état de 

remplissage partiel (figure 119). L’air qui pénètre dans les pores constitue alors une source de 

dioxygène. Pendant un petit temps, la réaction de réduction du dioxygène et la précipitation de 

phases Fe(III) ont donc lieu dans l’ensemble de la CPC. 
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La précipitation des phases Fe(III) dans les zones anodiques, à proximité de l’interface métal/CPC, 

bloque la dissolution des ions Fe2+. L’apport de dioxygène devient donc largement supérieur à celui 

des espèces Fe(II) qui sont alors progressivement réoxydées en phases Fe(III) dans leur totalité. Les 

réactions électrochimiques finissent donc par s’arrêter peu à peu. 

 

 

figure 119 : Phase de séchage de la couche de produits de corrosion (CPC). Réduction du dioxygène et précipitation de 
phases Fe(III) dans l’ensemble de la CPC. 

 

À la fin du séchage, les espèces Fe (II) formées au cours du cycle de corrosion ont toutes été 

réoxydées en phases Fe(III) : ferrihydrite, goethite, lépidocrocite, et très localement akaganéite 

(figure 120). La ferrihydrite néo-formée est alors susceptible de jouer un rôle d’oxydant du fer 

métallique dans le cycle de corrosion suivant. 
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figure 120 : Couche de produits de corrosion (CPC) à la fin de la phase de séchage. 

 

Comparaisons avec les mécanismes proposés dans la littérature : 

Le mécanisme décrit ci-dessus diffère sensiblement des mécanismes proposés dans la littérature, 

notamment par Stratmann pour des CPC de faible épaisseur (quelques microns) [137-139], et par 

Monnier [6] pour les CPC épaisses (épaisseur moyenne d’environ 150 µm) des barres du chaînage de 

la cathédrale d’Amiens. 

Dans le cas des CPC épaisses des agrafes de la cathédrale de Metz, les ions Fe2+ dégagés par la 

réduction de la ferrihydrite sont réoxydés par le dioxygène au cours du cycle de corrosion 

atmosphérique. La différence entre la consommation de fer et la consommation moindre en 

dioxygène au début du cycle de corrosion atmosphérique vérifié expérimentalement par Stratmann 

pour des CPC de très faible épaisseur [34, 35], serait donc compensée par la réoxydation des ions 

Fe2+ rencontrant le flux de dioxygène provenant de l’extérieur. Précisons qu’à ce jour, aucune 

observation du type de celle réalisée par Stratmann [34, 35] sur les premiers stades de la corrosion 

n’a été effectuée sur les systèmes à couche épaisse. De plus, la phase réactive présente dans les CPC 

étudiées par Startmann est la lépidocrocité -FeOOH. Il se peut donc que cette phase ne se comporte 

pas exactement de la même manière que la ferrihydrite au cours du cycle de corrosion. 

Le mécanisme de corrosion proposé dans le cas des CPC épaisses des agrafes de la cathédrale de 

Metz présente également des différences avec celui proposé par Monnier [6] pour les CPC des barres 

du chaînage de la cathédrale d’Amiens. Cette auteure avait en effet proposé un mécanisme basé sur 
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la réduction de la ferrihydrite uniquement sous forme d’une phase réduite solide de type Fe(OH)2. 

Compte tenu des résultats expérimentaux obtenus pour les CPCs des agrafes de la cathédrale de 

Metz, et en particulier la disparition de la ferrihydrite à proximité du métal lors du test de réduction 

d’une CPC, le mécanisme décrit dans les paragraphes précédents s’appuie sur une réduction 

préférentielle de la ferrihydrite en ions Fe2+
(aq) qui ne semblent pas précipiter localement et qui 

diffusent donc dans l’électrolyte contenu dans le réseau poreux des CPC. Outre cette variation, et 

malgré les différences de composition et de répartition de la ferrihydrite dans les CPCs des agrafes de 

Metz et des barres d’Amiens, le mécanisme présenté ci-dessus et celui proposé par Monnier sont 

cependant cohérents. 
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Conclusion 

 

Cette étude a été menée dans le but de préciser les mécanismes multiséculaires de la corrosion 

atmosphérique d’alliages ferreux. Elle est construite autour de deux axes principaux 

complémentaires. Le premier axe a consisté à caractériser finement un nouveau système de 

corrosion atmosphérique ancien : celui qui s’est développé pendant 500 ans sur des agrafes de 

renfort provenant de la cathédrale de Metz. Le second axe a eu pour objectif l’étude des propriétés 

physico-chimiques des couches de produits de corrosion (CPC) de ces agrafes. Des tests 

expérimentaux spécifiques ont été réalisés afin de fournir de nouvelles données sur le transport 

d’espèces dissoutes dans le réseau poreux des CPC, sur la réactivité en réduction des phases en 

présence, et sur la localisation des sites de précipitation des produits de corrosion dans ces CPC. 

Les CPC des agrafes ont été étudiées selon une méthodologie adaptée à des systèmes complexes, à 

l’aide d’un ensemble de techniques de micro-analyses qui ont permis de caractériser à l’échelle 

microscopique les phases constitutives des CPC et les éléments chimiques présents. 

Ainsi, ces CPC présentent une épaisseur localement très variable, dont la moyenne de 110 

micromètres correspond à celles généralement observées pour les systèmes de corrosion 

atmosphérique multiséculaires. Elles présentent une morphologie en deux sous-couches distinctes. 

Chacune de ces sous-couches est constituée d’un mélange, à l’échelle du micromètre, 

d’oxyhydroxydes et d’oxydes. La sous-couche interne se compose majoritairement de ferrihydrite 

(5Fe2O3, 9H2O ; 80 % environ) et de goethite (-FeOOH ; 20 % environ). La sous-couche externe se 
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compose également de ferrihydrite, en moindre proportion (40 % environ), mélangée à de la 

goethite (20 % environ) et de la lépidocrocite (-FeOOH ; 20 % environ). 

Ce système de corrosion se différencie donc nettement des systèmes anciens précédemment 

étudiés, d’une part par sa teneur en ferrihydrite particulièrement élevée, d’autre part par le fait que 

les phases soient intimement mélangées à l’échelle du micromètre. Ces différences pourraient 

résulter des conditions différentes d’exposition des agrafes, en extérieur et à la verticale sur les 

murs, ou encore par la présence d’éléments mineurs spécifiques, notamment de phosphore. Les CPC 

des agrafes contiennent en effet du phosphore en quantité moyenne d’environ 1,5 wt%, avec des 

teneurs locales pouvant atteindre 6 wt%. D’après les données de la littérature, cet élément, détecté 

en particulier dans les régions des CPC riches en ferrihydrite, stabiliserait cette phase. 

Une fois le système de corrosion caractérisé, ses propriétés physico-chimiques ont été étudiées. La 

revue des travaux antérieurs sur des systèmes de corrosion atmosphériques formés sur le long 

terme, ainsi que des mécanismes de corrosion proposés, avait permis de dégager un certain nombre 

de points encore mal compris concernant les phénomènes physico-chimiques mis en jeu. En 

particulier, 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 demandaient des études approfondies. 

Des études antérieures ont démontré que la ferrihydrite est une phase particulièrement réactive en 

réduction. Dans le cas où elle est en contact avec le métal dans la CPC, elle est donc susceptible de 

jouer le rôle d’oxydant du fer métallique au cours du cycle de corrosion atmosphérique. Cette 

hypothèse proposée dans la littérature n’avait jamais été mise en évidence sur des systèmes anciens. 

Or, les CPC des agrafes de Metz constituent un système de corrosion de choix pour vérifier cette 

hypothèse, étant donné que leur sous-couche interne est remarquablement riche en ferrihydrite 

connectée au métal. Grâce à une cellule expérimentale spécifique développée au LAPA dans le cadre 

de cette thèse, l’évolution des phases in situ dans la CPC d’un échantillon, à l’échelle microscopique, 

a pu être suivie par spectroscopie Raman. Pour la première fois, la réduction/dissolution de la 

ferrihydrite a pu être observée à l’interface métal/CPC. 

Une méthode originale, utilisant le même type de cellule expérimentale, a également été développée 

pour étudier le transport des espèces dissoutes dans le réseau de pores des CPC. Cette méthode se 

base sur le suivi in situ, par micro-fluorescence X sur un générateur de rayons X à anode tournante, 

d’un marqueur chimique en solution (ion bromure). Elle a permis d’obtenir des courbes de transport 

qui ont été modélisées numériquement pour proposer des interprétations basées sur différents 
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modèles de diffusion. Il a en particulier été démontré que, lors du transport d’espèces dissoutes à 

partir de l’interface CPC/milieu extérieur, les premières espèces arrivent en moins d’une minute à 

l’interface métal/CPC. En revanche, le régime permanent de transport n’est atteint qu’après 2 à 3 

heures. 

Enfin, des expériences de remise en corrosion sous oxygène 18, ont permis de localiser les sites 

cathodiques de réduction de l’oxygène dans les CPC des agrafes. L’oxygène 18 lié aux phases 

précipitées à la suite de cette réduction ont été détectées par acquisition de cartographies de 

l’oxygène 18 en micro-NRA (Analyse par Réaction Nucléaire) sur coupes transversales. Cette 

approche a mis en évidence une augmentation de l’oxygène 18, issu de la précipitation de phases 

néoformées, dans les zones externes des CPC. 

Un mécanisme de corrosion atmosphérique, qui tient compte à la fois des données proposées par la 

littérature et des résultats obtenus, a donc été proposé pour décrire le processus de corrosion 

atmosphérique du système étudié. Ce mécanisme, qui fait notamment intervenir une réduction de la 

ferrihydrite à la fois en ions Fe2+ et en une phase Fe(II) conductrice, conduit à renouveler la vision 

actuelle des processus de corrosion atmosphérique des aciers sur le très long terme. 

Ainsi, ce travail de thèse offre de multiples perspectives. Concernant la caractérisation des systèmes 

multiséculaires complexes, il serait intéressant de descendre à l’échelle nanométrique, grâce à la 

microscopie électronique en transmission, dans la caractérisation structurale des CPC. Les tailles de 

grains et de cristallites sont en effet susceptibles d’avoir une influence significative sur les propriétés 

des différentes phases —propriétés d’adsorption et de solubilité notamment. Ces données devraient 

permettre de mieux comprendre le comportement des phases réactives dans les CPC. 

En contrepartie, il serait nécessaire de caractériser les CPC sur des surfaces plus étendues sur les 

coupes transversales pour approcher une description plus complète des systèmes, et de combiner les 

données obtenues par différentes techniques sur ces surfaces pour en extraire des corrélations, 

comme par exemple entre les distributions du phosphore et de la ferrihydrite. Cette approche passe 

par des méthodes chimiométriques basées sur les traitements statistiques de jeux de données de 

très grandes tailles. 

Il serait également pertinent d’étudier le comportement en réduction des CPC in situ sur de plus 

grandes surfaces et en plusieurs endroits, ceci afin de vérifier à plus grande échelle la 

dissolution/réduction de la ferrihydrite à l’interface métal/CPC. D’autre part, des tests de réduction 
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de ferrihydrites de synthèse plus ou moins phosphoreuses, couplés à des analyses in situ en 

diffraction et spectroscopie d’absorption de rayons X, permettraient d’avoir une idée de l’influence 

du phosphore sur la réactivité en réduction de ces phases. 

Enfin, les processus de transport des espèces dissoutes dans les CPC doivent encore être précisés. Il 

serait particulièrement intéressant de combiner évolutions temporelles et spatiales de la pénétration 

du marqueur dans les CPC, lors des tests de transport, en réalisant des cartographies in situ par 

micro-fluorescence X sous rayonnement synchrotron. Ceci pourrait permettre de repérer les 

"chemins de transport" plus ou moins rapides dans les CPC. Parallèlement, des tests similaires 

réalisés sur des CPC préalablement séchées, apporteraient des informations sur la vitesse de 

pénétration de l’électrolyte pendant le mouillage. 
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Annexe 1 : Spectres Raman de référence modélisés par le logiciel 

Fityk pour le programme de semi-quantification de cartographies 

en µSR 

 

Exemple de modélisation par le logiciel Fityk [158] : spectre de référence de la goethite, spectre 

modèle obtenu, et composantes du spectre modèle (7 lorentziennes et 1 droite). 
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Résultats de modélisations par le logiciel Fityk pour les autres spectres de référence : 
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Annexe 2 : Courbes de transport des échantillons 2 et 3 

cf. Chapitre 3, §C.1 

 

figure 121 : Micrographie de la zone sondée sur l’échantillon 3, et courbe correspondante de l’intensité du spectre de 

fluorescence intégrée sur la région correspondant au pic K du brome ( I(Br) ) en fonction du temps. Phase 1 : mesure du 
bruit de fond de I(Br) sur la couche de produits de corrosion (CPC) lorsque la solution circulante est de l’eau pure. Phase 2 : 
la solution circulante est la solution de KBr ; on observe une 1

ère
 phase de pénétration du brome dans la CPC avec une 

montée instantanée de I(Br) et un pseudo-plateau de durée Δt1, puis une 2
ème

 phase de pénétration du brome dans la CPC 
avec une montée de I(Br) lente, de durée Δt2, et l’atteinte d’une nouvelle valeur moyenne maximale de I(Br). Les 
paramètres Δt1, Δt2, ΔI1 et ΔI2 sont donnés dans le tableau 17 (cf. Chap.3-C.1). 
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figure 122 : Micrographie de la zone sondée sur l’échantillon 3, et courbe correspondante de l’intensité du spectre de 

fluorescence intégrée sur la région correspondant au pic K du brome ( I(Br) ) en fonction du temps. Phase 1 : mesure du 
bruit de fond de I(Br) sur la couche de produits de corrosion (CPC) lorsque la solution circulante est de l’eau pure. Phase 2 : 
la solution circulante est la solution de KBr ; on observe une 1

ère
 phase de pénétration du brome dans la CPC avec une 

montée instantanée de I(Br) et un pseudo-plateau de durée Δt1, puis une 2
ème

 phase de pénétration du brome dans la CPC 
avec une montée de I(Br) lente, de durée Δt2, et l’atteinte d’une nouvelle valeur moyenne maximale de I(Br). Les 
interruptions de la courbe sont dues à un problème technique. Phase 3 : la solution de KBr est remplacée par de l’eau pure ; 
la CPC se vide rapidement du brome. Les paramètres Δt1, Δt2, ΔI1 et ΔI2 sont donnés dans le tableau 17 (cf. Chap.3-C.1). 
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Annexe 3 : Code du programme Netlogo de diffusion 

cf. Chapitre 4, §C.1 

Logiciel Netlogo : Wilensky, U., http://ccl.northwestern.edu/netlogo/. Center for Connected Learning 

and Computer-Based Modeling, Northwestern University, Evanston, IL., 1999. 
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Annexe 4 : Article Bouchar et al., 2013, Corrosion Science 

Bouchar, M., et al. (2013). "The complex corrosion system of a medieval iron rebar from the Bourges’ 

Cathedral. Characterization and reactivity studies." Corrosion Science 76(0): 361-372. 

cf. : pages suivantes 

 

 

Annexe 5 : Article Bouchar et al., 2013, Proceedings of 

METAL2013 Conference, Edinbourgh 

Bouchar, M., et al. (2013). "Atmospheric corrosion of iron-based reinforcement of gothic cathedrals - 

Overview of possible corrosion systems and influence of the structure and composition of the 

corrosion layers on the corrosion diagnosis." Proceedings of the Interim Meeting of the Metal 

Working Group METAL 2013, Edinbourgh, Scotland. 

cf. : pages suivantes 
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Iron reinforcements used in many medieval monuments are submitted to centuries of corrosion, and a
reliable prediction of long term corrosion is needed for their conservation and restoration. This study
focuses on an iron rebar from the Bourges’ Cathedral (France). The corrosion product layers formed on
the rebar have been investigated through SEM–EDS, Raman microspectroscopy and electrochemical mea-
surements. Electrochemical reductions and composition results show reactive (oxyhydr)oxides-rich cor-
rosion systems. As the location of these phases could influence the reactivity, these macroscopic results
should be considered in the light of microscopic observations to propose corrosion mechanism
hypotheses.
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1. Introduction

Numerous medieval monuments were reinforced by iron tie
rods or clamps since they were built [1,2]. These metallic arte-
facts—either directly exposed to the atmosphere or embedded in
mortars—are submitted to long term corrosion. Therefore, the pre-
diction of the very long term corrosion behaviour of heritage iron
alloys is crucial in order to take suitable conservation decisions
based on reliable diagnosis [3]. A fine study of the nature and loca-
tion of microscopic corrosion phases should be undertaken in order
to determine the reactivity of the corrosion system [4].

The present paper deals with the characterization and the study
of the electrochemical reactivity of complex corrosion product lay-
ers, performed on an iron rebar from the attic of the Bourges’
Cathedral (13th century). One of the rebar’s sides was exposed to
indoor atmosphere, whereas the three others were submitted to
corrosion in a sealing mortar. In both media, the centuries-old cor-
rosion product layers are several tens to several hundreds of micro-
metres thick. The typical microstructure of long term corrosion
product layers has been defined in previous studies [3,5–13]. It
consists of a matrix of oxyhydroxides, more precisely of goethite
a-FeOOH with local spots of lepidocrocite c-FeOOH and akaganeite
b-FeO(OHx,Cl1�x). This matrix is crossed by marblings—lighter-col-
oured under optical microscope—made of low crystallinity phases,
which nature depends on the medium. These reactive phases are
ferrihydrite/maghemite (5Fe2O3�9H2O and c-Fe2O3, respectively)
for atmospheric corrosion, and maghemite/magnetite (c-Fe2O3

and Fe3O4, respectively) for century old iron in hydraulic binders.
During long term corrosion, two cathodic reactions are likely to

occur: the reduction of oxygen (½O2 + H2O + 2e�? 2HO�) and the
reduction of ferric phases in electrochemical contact with the me-
tal (Fe3+ + e�? Fe2+) [14–20]. It has been established that the cor-
rosion mechanisms rest on successive wet–dry cycles divided into
three stages—wetting, wet stage and drying—and that the predom-
inant cathodic reaction could change during the cycles. The wet-
ting stage corresponds to an increase of the electrolyte thickness.
During this stage, the reduction of oxygen is limited by the trans-
port of gaseous oxygen through the pores, and the main reaction is
assumed to be the reduction of ferric phases. During the wet stage,
the electrolyte thickness is stable (about several tens of microme-
ters) and the main reaction corresponds to the reduction of oxygen
dissolved in aqueous solution inside pores of the rust. Considering
these hypotheses, the corrosion mechanisms are obviously influ-
enced by the nature and the location of the corrosion phases. Pre-
vious electrochemical studies on reference samples showed that
the most reactive phases of iron corrosion systems are ferrihydrite,
akaganeite and lepidocrocite [21–25]. Therefore, a fine character-
ization of corrosion products formed on iron substrates is neces-
sary to understand corrosion mechanisms.

Considering this short review, it appears that the understanding
of a centuries-old corrosion system needs a complete and exten-
sive study of the nature and distribution of the phases in the cor-
rosion system and their reactivity. In the last years, various
studies proposed several approaches to solve both of these issues.

http://dx.doi.org/10.1016/j.corsci.2013.07.007
mailto:marie.bouchar@cea.fr
http://dx.doi.org/10.1016/j.corsci.2013.07.007
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0010938X
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Regarding the first issue, physico-chemical analytical methods
were coupled at a microscopic scale to reach the local composition
and structure of the ancient corrosion product layers [3,5–8,10,12].
Regarding the second one, specific electrochemical tests were
developed to understand their reactivity [4,24]. Finally, consider-
ing these both approaches, some authors try to propose a diagnos-
tic method to evaluate the reactivity of a given layer [4]. The aim of
the present paper is to apply a complete methodology (coupling
physico-chemical characterization and reactivity studies) on a
new set of samples coming from another ancient monument—the
Bourges’ Cathedral—in which iron rebars dating from the 13th cen-
tury were sampled. The complementarity of the different analytical
steps is demonstrated in a critical approach leading to new sugges-
tions to improve further studies. Moreover, for the first time, this
method is applied to a corrosion system embedded in mortar.
2. Material and methods

2.1. Samples

Samples were taken from a broken rebar in the attics of the
sides of the Bourges’ Cathedral (France) (Fig. 1). Architectural ana-
lyzes dated the 20 rebars that reinforce the cathedral back to the
13th century. Because it was broken, the architects responsible of
the monument authorized the removal of a rebar from the cathe-
dral and its laboratory study. Meteorological data collected daily
by the Bourges’ weather station (ICAO/IATA codes: LFLD BOU) over
a few years (2009–2012) give an accurate estimate of the environ-
mental conditions outside the cathedral. The relative humidity
(RH) ranges between 60% and 90% and the temperature ranges be-
tween 0 �C and 25 �C. According to previous studies [26,27], it can
be supposed that these amplitudes are lower inside the building.
As the rebar was partially embedded in stone, one of its sides
was exposed to indoor atmospheric corrosion (atmosphere-side),
whereas the three others were submitted to corrosion in a sealing
mortar (mortar-sides) (Fig. 2). The thickness of the sealing is a few
millimeters at most. Rust powder was mechanically scratched on
the atmosphere-side (powder sample p-A) and removed from the
mortar on the opposite one (powder sample p-M) in order to
Fig. 1. The rebar in the attic of the Bo
perform X-ray diffraction analyzes and electrochemical reduction
experiments. In addition, a complete cross section of the rebar
(sample CS) was cut in the middle, using a slow speed saw in order
to avoid any heating-induced modification of the corrosion product
structure. This sample was mounted in epoxy resin, and prepared
by grinding (SiC, grade 80–4000) and polishing (diamond paste, 3
and 1 lm) under ethanol to avoid any phase modification through
contact with water. This cross section has been investigated by
optical microscopy (OM), Raman microspectroscopy (RM) and
scanning electron microscopy coupled to energy dispersive spec-
troscopy (SEM–EDS). The metal of the rebar was studied by metal-
lographic observations. It is mainly composed of low alloy steel
(carbon content lower than 0.05 wt.%). SEM-EDS investigations
conducted on the metal did not allow to detect any other element
in the substrate, meaning that their content is lower than 0.5 wt.%.
Specifically, phosphorous, which is sometimes present in ancient
iron alloys [3,26], was not detected in significant amount here.

2.2. General methodology and analytical methods

Fig. 3 presents the general methodology applied to investigate
the reactivity of the corrosion systems of an archaeological artifact.
This methodology relies on parallel studies performed on scratched
urges’ Cathedral before removal.



Fig. 3. General methodology.
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rust powders and cross sections, giving respectively macroscopic
and more local information. Thus, macroscopic reactivity results
obtained by (i) quantification of corrosion products on a set of
RM maps, and (ii) potential curves acquired during electrochemical
galvanostatic reduction, are completed by local information about
(i) the morphology of the corrosion product layers (OM observa-
tions), (ii) the distribution of chemical elements (SEM-EDS ana-
lyzes) and (iii) the distribution of the corrosion phases (RM
analyzes) inside these layers.
2.3. Cross section study

First observations were carried out on the cross section CS using
an Olympus optical microscope to determine the morphology and
the thickness of the corrosion layers on the different sides of the
rebar.

Then the chemical composition of the rust layers was analyzed
on the cross section by EDS (SAMx IDFix software) coupled to a
Scanning Electron Microscope (accelerating voltage of 15 kV).
Maps of the different chemical elements present in the rust layers
were also recorded to locate them at a microscopic scale. Before
analysis, the samples were covered in a thin carbon layer
(�20 nm) to avoid the charge effect induced by the electron beam.

In order to identify and locate the phases—including poorly crys-
tallised ones as ferrihydrite—at a microscopic scale, RM investiga-
tions were performed on the cross section using a Renishaw InVia
spectrometer equipped with a frequency doubled Nd:YAG laser at
532 nm. The laser was focused on the sample thanks to a microscope
Leica LM/DM. With the�50 focus used for the acquisitions, the beam
diameter is�2 lm and the penetration length is�2 lm. The spectral
resolution given by the CCD detector is�2 cm�1. As some iron oxides
are very sensitive to laser exposure, density filters are used to control
the laser power on the sample under 100 lW.

Hyperspectral RM maps were also recorded on the sample to
achieve a fine localization of the oxidized phases. The iron oxides
and oxyhydroxides constituting the rust layer were quantified on
hyperspectral maps with the CorATmos program developed by
Monnier et al. [28]. This program, based on linear combination of ref-
erence ‘‘pure’’ spectra, fits each experimental spectrum between 200
and 800 cm�1 to obtain the proportion of the phases at each point of
the map. In this study, a new set of reference ‘‘pure’’ spectra has been
defined for each RM map using spectra from the map which could be
considered as representative of ‘‘pure’’ phases. To do that, these
spectra have been compared to the reference spectra of corrosion
products used by Monnier et al. The new reference spectra are se-
lected on a single map to be sure that they have all been recorded
in the same conditions and that their intensities can be compared
for quantification. Examples of reference spectra extracted from
the RM maps acquired on cross section CS are given in Fig. 4. The
choice to define a new set of reference spectra for each map im-
proves the quantification calculations of the CorrATmos program
for two reasons. The first one is that this program models the base-
line of the spectra by a simple linear function, which does not seem
to be well adapted in our case. Moreover, the shape of the baseline
depends on the phases and could help for the quantification. Thus,
the selection of a new set of reference spectra for each map allows
to avoid taking into account the component of the background
which depends on the nature of the phase. The second reason is
the possible shift of peaks from the reference spectra recorded by
Monnier et al. This could be partly explained by differences in crys-
talline domain sizes but is not yet well understood [29].

2.4. Powder study

The macroscopic crystalline phase contained in each rust pow-
der was determined by X-ray Diffraction (XRD) performed with a
rotating anode X-ray generator. The beam was delivered by a
Molybdenum anode (kKa1 = 0.70932 Å). XRD patterns were col-
lected by a 2D image plate detector. Classical I = f(2h) powder
XRD patterns were obtained after circular integration of the dif-
fracted image using the FIT2D program.

The electrochemical reactivity of the rust powders was tested
according to the experimental procedure proposed by Antony
et al. [22]. Galvanostatic reduction experiments were performed
with a current density of 25 lA per mg powder, in a three-elec-
trode cell. A saturated calomel electrode was used as reference,
and a platinum wire as counter electrode. The working electrode
was made of approximately 10 mg of graphite powder (80 wt.%)
mixed with sample powder (20 wt.%), compressed on a stainless
steel grid with a 1.25 cm2 area. The electrolyte was a deaerated
0.1 M NaCl solution, with pH buffered at 7.5 (0.05 M 1,4-piper-
azinediethanesulfonic acid (PIPES) solution, pKa � 6.8) and tem-
perature maintained at 25 �C. The iron mass fractions of
corrosion products XFe were determined by SEM–EDS.
3. Results

3.1. Description of the corrosion systems on cross section

3.1.1. Atmosphere-side
OM observations, EDS analyzes and RM investigations on the

cross section reveal that the corrosion product layer covering the



Fig. 4. Comparison between Raman microspectroscopy reference spectra used in the CorrATmos program by Monnier et al. (label Mo) [28] and examples of reference spectra
chosen on cross section CS (label CS) to quantify the phases on Raman microspectroscopy maps.
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atmosphere-side of the rebar presents a multilayered morphology.
This morphology comprises at the most three sublayers parallel to
the metal/rust interface and presenting different textures and col-
ours under OM. Depending on the observed area on the cross sec-
tion, only one or two of these three layers are present (Fig. 5a and
b).

The non-continuous intermediate layer is easily distinguishable
under OM (Fig. 5a). Its colour from light brown to white is rather
different from the rest of the corrosion products which appear
grey-coloured. Moreover, the thickness of this layer is about
30 lm and does not vary much whatever the thickness of the
whole corrosion product layer is. This intermediate layer itself is
also made up of one or two sublayers which, according to RM re-
sults, correspond to different mineralogical products (Fig. 6a).
The inner one appears light brown under OM and is composed of
a mix of two oxides which are the ferrous oxide wustite and the
mixed-valence iron oxide magnetite. The outer one, not always
present, is white-coloured under OM and is made of hematite ferric
oxide.

All along the atmosphere-side of the cross section, residues of
the intermediate layer can be found above, under or inside the
whole of the corrosion product layer. It seems that the corrosion
products located above and under these residues are different in
texture and colour under OM (Fig. 5a and b). Thus, the corrosion
products located under and above the intermediate layer consti-
tute inner and outer layers. EDS and RM investigations confirm
that these two layers have different chemical and mineralogical
characteristics, and show in addition that the separation between



Fig. 5. OM views of the corrosion product layer on the cross section of the rebar. (a and b) Atmosphere-side. (c and d) Mortar-side.

Fig. 6. Raman microspectroscopy maps acquired on the corrosion product layer of the cross section. (a and b) Atmosphere-side (maps A1 and A2). (c and d) Mortar-side
(maps M1 and M2). Level results from the CorrATmos program. G: Goethite; L: lepidocrocite; A: akaganeite; F: ferrihydrite; Mh: maghemite; H: hematite; Mn: magnetite; W:
wustite. g, l, a, f, mh, h, mn and w: respective localizations of goethite, lepidocrocite, akaganeite, ferrihydrite, maghemite, hematite, magnetite and wustite spectra presented
in Fig. 4.
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inner and outer layers is more or less visible even in places without
intermediate layer residues.

RM maps presented in Fig. 6a and b (in areas with and without
intermediate layer, respectively) show that, unlike the intermedi-
ate layer, the inner and outer layers are mainly composed of oxy-
hydroxides (FeOOH) and hydrated oxides (xFe2O3�yH2O). The
inner layer matrix is mostly made of goethite and ferrihydrite
mixed together, with ferrihydrite-rich zones often in contact with
the metal. Localized zones of maghemite oxide are also observed.
The outer layer does not have the same composition as the inner
one. It comprises mainly oxyhydroxides (goethite, lepidocrocite
and akaganeite) with just few traces of ferrihydrite. Moreover,
numerous micrometric cracks, either perpendicular or parallel to
the layers, are also observed (Figs. 5a and b and 6a and b). The
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corrosion products surrounding the cracks are generally very rich
in lepidocrocite and akaganeite, even in the inner layer. These
RM maps were also acquired in areas chosen to underline the local
heterogeneity of the rust layer. In spite of the common features de-
scribed here above, the phase composition of the inner and outer
layers varies. Specifically, maghemite is detected only in the inner
layer on map A1 (Fig. 6a), and akaganeite is present only in the out-
er layer on map A2 (Fig. 6b).

The main elements detected by EDS in the corrosion product
layer are iron and oxygen. In addition, other elements Ca, Mg, Al,
Si, K, P and Cl are detected all under 1 wt.% except Ca with 3
wt.% in the outer layer (Fig. 7a; Table 1). They correspond certainly
to exogenous products such as dust coming from the stone and the
cement of the building walls or atmospheric dust-particles. More-
over, Pb is found at amounts of about 7 wt.% in the outer layer. No
specific phase corresponding to this element is detected neither by
RM on cross section CS nor by XRD on powder sample p-A. X-ray
fluorescence measurements were performed with a portable de-
vice in the attic of the cathedral and revealed that Pb was present
at low levels on each horizontal surface of the attic, indicating a
pollution of all the attics. The origin of this lead pollution is not
clear, but as Pb is detected at relatively low rates (7 wt.% Pb is
equivalent to 1 at.% Pb), we assumed that it had no influence on
the corrosion processes of the rebar. Nevertheless, the clear local-
ization of the lead in the outer layer seems to suggest the higher
porosity of this layer compared to the inner layer.
3.1.2. Mortar-side
The corrosion product layer covering the mortar-side presents a

multilayered morphology very similar to the one observed on the
atmosphere-side. As described hereabove, this morphology con-
sists of three sublayers at most—outer, intermediate and inner lay-
ers. According to RM investigations, the mineralogical phases
identified in each of these sublayers are the same as those identi-
fied on the atmosphere-side (Fig. 6c and d, in areas with and with-
out intermediate layer, respectively). Here also the areas chosen to
acquire RM maps M1 and M2 show the local composition hetero-
geneity of the rust layer. Moreover, minor elements Ca, Mg, Al,
Si, K, P and Cl are once again detected by EDS in addition to major
elements iron and oxygen (Fig. 7b; Table 2). However, there is no
trace of lead in the corrosion product layer on this side of the rebar,
confirming the hypothesis that the presence of this element in the
atmosphere-side is due to pollution.

On the mortar-side of the rebar, the corrosion product layer is
covered by an additional layer which contains less than 3 wt.%
Fig. 7. EDS maps on the corrosion product layer of the
iron. This layer, which thickness ranges from a few to several hun-
dred micrometers, contains micrometric grains rich in Si (Fig. 7b).
In addition, the Ca content in its matrix is high and reaches 25–40
wt.% (Table 2). This corresponds to a sealing mortar layer. In some
places, this layer is divided into two distinct sublayers, the outer
one containing also �15 wt.% sulfur. Thus, the inner mortar layer
is made of lime mortar, whereas the outer one is made of gypsum
mortar. The presence of calcite, gypsum and quartz revealed by
X-ray diffraction on powder sample p-M confirms the nature of
these phases containing Ca in the matrix or Si in the grains. There-
fore, it seems that the iron rebar from the Bourges’ Cathedral
would have been sealed two times successively with two different
mortars.

3.1.3. Thickness measurements
Finally, the thickness of the corrosion product layer on both

sides of the rebar—atmosphere and mortar—has been measured
regularly all along the sides with a step of �30 lm using OM mic-
rographies. On the mortar-side, the outer limit of the corrosion
layer was considered to be reached when the Fe content deter-
mined by EDS drops under 50%. Fig. 8 shows the results of these
measurements and calculation results for average thicknesses
and standard deviations. There is no noticeable difference between
the average thickness values on the atmosphere-side and the mor-
tar-side—200 and 170 lm, respectively. Moreover, the graphs and
the standard deviation values—70 and 60 lm, respectively—show
that the thickness is very heterogeneous along both sides.

3.2. Stability ratio calculation from phase quantification on the
corrosion system in cross section

The identified corrosion phases were quantified on each side of
the rebar using RM maps acquired on cross section CS. Each of
these maps show the whole corrosion product layer from the me-
tal/rust interface to the rust/atmosphere interface to take into ac-
count its in depth heterogeneous morphology. Moreover, the
mapped surfaces have been chosen to be representative of the cor-
rosion profiles described in the previous section. For the atmo-
sphere-side this surface is constituted by the combination of
maps A1 and A2 (Fig. 6a and b), whereas for the mortar-side it is
the juxtaposition of maps M1 and M2 (Fig. 6c and d). Each of these
two resulting maps of about 3000 spectra covers about
140 � 140 lm2 in total. Quantification results are summarized by
pie charts in Fig. 9. The corrosion product layer on atmosphere-side
is very rich in ferrihydrite (43%) and goethite (32%). In comparison,
cross section. (a) Atmosphere-side. (b) Mortar-side.



Table 1
EDS quantification (wt.%) in zones 1 and 2 of the corrosion product layer presented in Fig. 7a (atmosphere-side). nd: not detected; <0.5: not quantified.

wt.% O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe Pb

Zone 1 35.8 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 nd <0.5 nd 0.8 60.5 0.5
Zone 2 36.7 0.5 <0.5 <0.5 0.6 nd nd 0.6 nd 3.2 50.3 7.0

Table 2
EDS quantification (wt.%) in zones 1, 2 and 3 of the corrosion product layer presented in Fig. 7b (mortar-side). nd: not detected; <0.5: not quantified.

wt.% O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe Pb

Zone 1 32.4 nd nd nd nd nd <0.5 nd nd 1.5 64.6 nd
Zone 2 49.9 nd <0.5 1.8 4.7 0.7 0.7 nd 0.6 38.1 2.8 nd
Zone 3 49.0 0.5 <0.5 1.7 5.0 0.8 15.1 nd 0.6 25.5 1.3 nd

Fig. 8. Thickness measurements, average and standard deviation values of the corrosion product layer on both atmosphere-side and mortar-side, on the cross section of the
iron rebar (step: 30 lm).
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the layer on the mortar-side contains less ferrihydrite (19%) but
presents a high amount of akaganeite (22%). No Raman signal cor-
responding to mortar compounds (calcite, quartz) was detected
between 200 and 800 cm�1 in the rust layer on mortar-side. Thus,
it can be deduced at first sight that the presence of lime mortar did
not affect significantly the estimation of the iron-containing phase
proportions.

In order to compare the electrochemical stability of corrosion
product layers considering their mineralogical composition, Mon-
nier et al. proposed a stability ratio s given by the following for-
mula [4]:

s ¼ 100=ð1�%Fþ 0:44�%Aþ 0:42�%Lþ 0:17�%Mhþ 0:02

�%Gþ 0:02�%MnÞ

Thus, the stability ratio s is the inverse of the sum of the phase
rates (F: ferrihydrite, A: akaganeite, L: lepidocrocite, Mh: maghe-
mite, G: goethite, Mn: magnetite) weighted by coefficients propor-
tional to their specific electrochemical reactivity (Table 3).
Ferrihydrite is considered as the most reactive phase with a coeffi-
cient of 1. Akaganeite, lepidocrocite and maghemite are also more
or less reactive. The less reactive phases are goethite and magnetite
with a coefficient of 0.02, and hematite with a quasi-null coeffi-
cient (less than 10�4; not taken into account in s formula). The
wustite detected on the cross section corrosion products is not ta-
ken into account because this ferrous oxide is not susceptible to be
reduced into Fe (E�(FeO/Fe) = 1.9 V at 298 K and pH7, much higher
than E�(0.5O2/H2O) = 0.62 V [30,31]). In the rest of this paper, we
will consider the inverse of the stability ratio 1/s in order to think
in terms of reactivity.

1/s Values obtained from the phase quantifications are given in
Fig. 12. The precision on the quantification value for each phase is
±5% for 1/s calculations. The results are approximately the same for
both sides of the rebar. They correspond to a reactivity similar to
the one of pure lepidocrocite. The value calculated for the atmo-
spheric corrosion product layer (1/s = 0.5) is slightly higher than
the one calculated for the corrosion product layer in the mortar
(1/s = 0.3). This is due to the fact that the former contains a higher
amount of reactive phases (59%)—and in particular of ferrihydrite,
which is the most reactive phase—than the latter (52%).

3.3. Electrochemical behaviour of the powders

The crystalline composition of the powder samples scratched
from the rebar has been checked by XRD. The detected corrosion
products are iron oxyhydroxides goethite, lepidocrocite and akag-
aneite, and iron oxides magnetite/maghemite, hematite and wus-
tite. As interreticular distances of magnetite and maghemite are
very close, it is quite impossible to distinguish these two phases
by XRD. Moreover, ferrihydrite is not detected because of its low
crystalline structure. Nevertheless, these results are in accordance
with RM investigations on the cross section CS.



Fig. 9. Phase quantifications on Raman microspectroscopy maps combinations. (a)
Atmosphere-side, combination of maps A1 and A2 (total surface area of 19,800 lm2,
3055 spectra). (b) Mortar-side, combination of maps M1 and M2 (total surface area
of 22,100 lm2, 3029 spectra). G: Goethite; L: lepidocrocite; A: akaganeite; F:
ferrihydrite; Mh: maghemite; H: hematite; Mn: magnetite; W: wustite.

Table 3
Reactivity factor q (equal to the inverse of the stability ratio 1/s by definition) for
reference phases. Values obtained by electrochemical galvanostatic reductions
performed by Antony et al. [24] and Monnier et al. [4].

Pure phases 1/s = q
Ferrihydrite 1.0
Akaganeite 0.44
Lepidocrocite 0.42
Maghemite 0.17
Goethite 0.02
Magnetite 0.02
Hematite �0.01

Fig. 10. Reduction curves and derivatives of rust powder samples of the rebar.
Galvanostatic reduction with a current density of 25 lA per mg powder, in
deaerated 0.1 M NaCl solution at 25 �C, pH 7.5 (buffer: 0.05 M PIPES solution,
pKa � 6.8). (a) Powder from the atmosphere-side (p-A). (b) Powder from the
mortar-side (p-M).
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The reduction curves recorded during the galvanostatic reduc-
tion of powder samples p-A and p-M show the reduction ratio
%Qt versus the potential Et (Fig. 10). The reduction ratio %Qt is ob-
tained from the time t (s) as follows:

%Q t ¼ 100� ðic � t �MFeÞ=ðm � F � XFeÞ

where ic is the imposed current (A), MFe is the iron molecular weight
(55.85 g/mol), m is the mass of rust powder in the working elec-
trode pellet (g), F is Faraday constant (96,485 C/mol) and XFe is
the iron weight percentage in the analyzed rust powder. XFe has
been determined by EDS on the powder samples and is about 45
wt.% for both powders p-A and p-M. This value is lower than those
measured on the cross section corrosion product layers because the
powders contain significant amounts of dusts and mortar particles.
In order to compare the reactivity of the powder samples, two
parameters were determined thanks to the reduction curves. The
first one is the final reduction rate %Qs, value of the reaction ratio
%Qt at the end of the rust reduction (t = s). In previous studies,
Antony et al. [24] and Monnier et al. [4] had settled the end of
the rust reduction s for the minimal value of Et. However, the reduc-
tion curves of powders p-A and p-M do not show such a clear min-
imum. Therefore, we considered that the reduction of the rust
finishes when Et reaches a quasi-constant value, and we chose to
settle s as soon as its derivative reaches a minimum:
ð1=EminÞ � ðdEt=d%Q tÞ < 0:1%

Emin being the minimal value of Et and 0.1% corresponding to the
average amplitude of the signal noise. The second parameter ex-
tracted from the reduction curves is the half-reduction potential
Es/2, value of the potential at t = s/2.

To take into account both of these parameters, Monnier et al.
defined an electrochemical reactivity factor q as follows [4]:
q ¼ ð%Qs � DEs=2Þ=9:40 with DEs=2 ¼ E100% � Es=2

E100% is the potential value at.%Qt = 100%. The normalization fac-
tor of 9.40 corresponds to the value of %Qs �DEs/2 for the most reac-
tive phase, the ferrihydrite. The values of %Qs, Es/2 and q are given
in Table 4. For these calculations, the precision on %Qs values
determination is ±5%. The rust powders p-A and p-M show a rela-
tively high reactivity with q values (q = 0.4 and q = 0.5, respec-
tively) close to the lepidocrocite/akaganeite one (q = 0.42–0.44).



Fig. 11. Schematic profiles of the corrosion product layer of the iron rebar. (a)
Atmosphere-side. (b) Mortar-side. G: Goethite; L: lepidocrocite; A: akaganeite; F:
ferrihydrite; Mh: maghemite.

Fig. 12. Reactivity factor versus stability ratio inverse for corrosion systems of the
rebar from Bourges’ Cathedral (Bg-at: atmosphere-side; Bg-mo: mortar-side), for
atmospheric corrosion systems of iron samples from Amiens’ cathedral analyzed by
Monnier et al. (Am-at) [4], and for reference corrosion phases (G: goethite; L:
lepidocrocite; A: akaganeite; F: ferrihydrite; Mh: maghemite; Mn: magnetite)
(Table 3).

Table 4
Final reduction rate %Qs, half-reduction potential Es/2 and reactivity factor q obtained
from the reduction curves given in Fig. 10. Comparison with average q value obtained
by Monnier et al. [4] on samples from the iron chain of the Amiens’ cathedral.

Powder sample %Qs Es/2 (V/SHE) q

Bourges’ rebar Atmosphere-side 61 ± 5% �0.59 to �0.56 0.4 ± 0.1
Mortar-side 64 ± 5% �0.58 to �0.54 0.5 ± 0.1

Amiens’ chain Atmosphere-side – – 0.4 ± 0.1
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4. Discussion

4.1. Corrosion layer morphology

Both corrosion layers on the atmosphere-side and on the mor-
tar-side have a clear structure in two sublayers (Fig. 11), the outer
and the inner ones, which can be identified by simple observation
of a cross section of the iron rebar under OM. These kind of struc-
ture has already been observed in previous study on archaeological
corroded iron artefacts [3,6,7,10,12,32]. The limit between these
outer and inner layers is obviously located in the continuation of
the residues of an intermediate oxide layer composed of magnetite,
wustite and hematite. These residues correspond undoubtly to an
oxide layer—known as a mill scale—formed during the hot manu-
facturing of the rebar, and thus constituting an initial corrosion
layer [11,33–36]. The corrosion products developed under atmo-
sphere or in mortar will then grow progressively on both sides of
this mill scale that remains more or less transformed around the
rebar.

The mineralogical composition of the atmospheric corrosion
layer in agreement with those described in the literature, meaning
a mix of goethite, lepidocrocite, akaganeite, ferrihydrite and
maghemite. However, the corrosion product layer on the mortar-
side contains similar phases as the one found on the atmo-
sphere-side. This is different from most of the compositions
reported in previous studies in case of corrosion in hydraulic bind-
ers [8–10,32]. In these corrosion media, the corrosion products are
most often a mix of goethite, lepidocrocite, akaganeite, maghemite
and magnetite. In our case, the corrosion product layer on the mor-
tar-side of the rebar comprises ferrihydrite and does not contain
any magnetite apart from mill scale residues. This difference could
be simply due to the fact that the mortar sealing of the Bourges’ re-
bar was not very thick. Consequently, the local corrosion condi-
tions are more oxidative than those found in thick mortar
coatings, and the formation of magnetite is not favoured [12,37].

Even though the structure in two sublayers can be identified al-
most systematically all along the rust layer on atmosphere-side
and mortar-sides of the rebar, the mineralogical composition var-
ies locally inside the inner and the outer sublayers. Specifically,
Cl-containing oxyhydroxide akaganeite is observed in some loca-
tions on both atmosphere-side and mortar side rust layers. Consid-
ering that Bourges is 300 km far from the seacoast, the probability
that chloride ions found in akaganeite originate from this source is
low. Another source of chloride ions could be anthropogenic pol-
luting compounds like de-icing salts or chlorofluorocarbons (CFCs)
released in the atmosphere by industries [38–40]. Supposedly, the
amounts of chloride ions provided by these possible sources are
susceptible to vary over a more or less long period of time. In addi-
tion, the presence of local cracks and of (oxyhydr)oxides with dif-
ferent porosity in the rust layers may explain why akaganeite is
found only in some locations. For the mortar-side of the rebar,
the high amounts of akaganeite could be explained by the diffusion
of solvated chloride ions in the water absorbed in mortar pores.
These phenomena have been reported in many studies dealing
with the chloride attack of reinforced concrete (for a detailed over-
view, see [41]). Especially, the noxiousness of chloride ions to-
wards steel reinforcements could be enhanced in case of
submission to wet–dry cycles. Indeed, during the wet stage, water
with solvated chloride ions is absorbed by dry mortar. Then, during
the dry stage, only pure water evaporates from the mortar/envi-
ronment interface. Thus, interstitial water is enriched in chloride



Fig. 13. Final reduction rate %Qs versus sample age for the samples from the
Bourges’ rebar (atmosphere-side and mortar-side), for the samples from the
Amiens’chain of Monnier et al. [4] and for the samples of Antony et al. [24].
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near this interface, and chloride ions diffuse deeper into the mortar
under the effect of the concentration gradient.

Composition results reveal that, on both sides of the rebar, the
share of reactive phases—ferrihydrite, akaganeite and lepidocro-
cite—represents 50% to 60% of the whole of the corrosion products,
the main difference between the two sides being that the atmo-
spheric corrosion layer is richer in ferrihydrite whereas the one
in the mortar contains more akaganeite. Considering this fact,
these layers are expected to be quite reactive.

4.2. Reactivity of the corrosion layers

The macroscopic electrochemical reactivity of the corrosion
product layers has been assessed by two different ways through
the reactivity factor q (electrochemical reduction result) and the
stability ratio s (mineralogical quantification result). Considering
the experimental and measurement errors underlined in previous
studies [24,27] and observed in this one, there is no noticeable dif-
ference of macroscopic electrochemical reactivity between corro-
sion products from the atmosphere-side and corrosion products
from the mortar-side. This can obviously be explained by the sim-
ilarity of the corrosion patterns observed for both environments.

In Fig. 12, q and 1/s results for the Bourges’ rebar are compared
to those obtained by Monnier et al. with iron samples taken on the
reinforcement chain of the Amiens’ Cathedral (15th century) being
submitted to atmospheric corrosion [27] in similar RH and temper-
ature conditions. Average values of q and 1/s for the Amiens’ sam-
ples are the same as the values calculated for the atmosphere-side
of the Bourges’ rebar. Thus, the results of the present study confirm
the relatively high reactivity of corrosion product layers on iron
artefacts submitted for centuries to atmospheric corrosion, already
observed by other authors [24,27].

The corrosion product layer on the mortar-side of the Bourges’
rebar cannot be compared to any other one because it is the first
time that q and 1/s values are simultaneously calculated on such
a corrosion system. Fig. 12 shows that the agreement between q
and 1/s values is not as good as for the atmosphere-side. The cor-
responding point is further from the line q = 1/s. The q value is a
little higher than the one obtained for the atmosphere-side,
whereas the value of 1/s is a slightly lower. This apparent contra-
diction could be due to parameters which are not taken into ac-
count in q and 1/s calculations and which are rather difficult to
evaluate. Such parameters may be for example the crystalline state
of some phases or the presence of aggressive pollutants inducing a
variation of electrochemical reactivity compared to the reference
phases [25,27]. Nevertheless, as for the atmosphere-side, the reac-
tivity of the corrosion product layer on the mortar-side is high and
comparable to the lepidocrocite/akaganeite one.

Some works performed several years ago [6,24,42] claimed that
the reactivity of the rust is inversely proportional to its age
(Fig. 13). Nevertheless the study was performed on a few number
of samples coming from different buildings (i.e. with different R/H
cycles and corrosion conditions). Recently, a systematic study per-
formed by Monnier [27] on a high number of samples taken on the
same monument—the Amiens’ Cathedral—and dated from the
same period reveals the potential variability of the reactivity of
the rust, even in comparable conditions. The present study on
the Bourges’ rebar seems to confirm this observation and to rethink
a simple relation law between the reactivity and the age of the cor-
rosion systems. The values of %Qs determined for the Bourges’ re-
bar corrosion systems are much higher than the one reported by
Antony et al. for a rust powder of the same age.

Other parameters such as the phase spatial distribution and the
corrosion layer morphology at a microscopic scale are not consid-
ered in the calculation of q and s. However they might have a great
influence on the reactivity of corrosion layers [4]. Indeed,
considering the mechanisms proposed by Stratmann [18] and used
by Hoerlé et al. in their model [43], reactive corrosion phases have
to be connected to the metal to lead to the oxidation of said metal.
Besides, the conductivity of these connected phases may also
accelerate the corrosion process by decoupling anodic and cathodic
reactions [44]. In the system observed in the present study, RM
maps acquired on the cross section reveal that the corrosion prod-
ucts in contact with the metal/rust interface are very rich in fer-
rihydrite and that this phase is often in contact with the metal.
Therefore, this highly reactive phase, directly in contact with the
metal, is susceptible to be reduced, leading to an oxidation of the
metal. Actually this could not always be the case. Furthermore,
the influence of transport properties of the corrosion systems, as
porosity characteristics, presence of microscopic cracks or crystal-
linity state of the corrosion phases, are not shown by q and s. Such
properties must be taken into consideration because they deter-
mine the penetration of water, dissolved oxygen and ions (includ-
ing aggressive exogeneous ions) into the corrosion product layer
and their access to the metal/rust interface. In the samples exam-
ined here, according to SEM–EDS results, the outer layer contains
much more impurities—in particular Ca, S, Cl, Si, Al and Pb for
the atmosphere-side of the rebar—than the inner one. Moreover
the outer sublayer often appears darker and more heterogeneous
under OM. These observations suggest that the transport of exog-
enous ions in the outer layer is quite easy, whereas their penetra-
tion into the inner layer matrix, and thus their access to the metal,
is more difficult in absence of microscopic cracks. Regarding these
cracks for example, it is easy to understand that a layer with many
cracks should be more reactive than a layer of same composition
without any. Therefore, the transport properties of the corrosion
systems, as well as the spatial distribution of the corrosion phases
at a microscopic scale, may have a strong influence on the growth
of the corrosion product layers.
4.3. Corrosion layer formation mechanisms

As suggested in a previous study of Burger et al. [45], dealing
with the corrosion of steel samples covered by a gold marker in cli-
matic chamber, the differences of composition and transport prop-
erties between outer and inner layers reported in the present paper
could result from two distinct formation mechanisms. The inner
layer may stem from an internal growth of the corrosion layer from
the initial surface of the metal, whereas the outer one may stem
from an external growth. In this case, one could also wonder
whether the mill scale might play the role of an initial surface
marker.
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OM observations and EDS analyzes on the cross section from
the Bourges’ rebar help to refine these hypotheses. The more het-
erogeneous aspect of the outer layer under OM and the presence
of higher amounts of impurities compared to the inner layer could
result from the dissolution of the inner layer and the recrystallisa-
tion of corrosion phases on the rust/atmosphere interface. In addi-
tion, the outer layer is richer in lepidocrocite than the inner layer.
This is compatible with the preferential formation of lepidocrocite
instead of goethite in more aerated conditions [5,21].

Moreover, RM maps show that the metal is often in contact
with zones rich in ferrihydrite at the metal/rust interface. Consid-
ering that the growth of the inner layer is controlled by the diffu-
sion of oxygen as mentioned above, it can be assumed that the
newly-formed ferrihydrite precipitates at the metal/rust interface.
Thus the reduction of this highly reactive phase during the wetting
stage of the atmospheric cycle could be coupled to the oxidation of
the metal. However, the other reactive phases—lepidocrocite and
akaganeite—are rather located in the outer layer and rarely in
direct contact with the metal. Therefore, if the hypotheses reported
hereabove are right, one can legitimately wonder whether, in case
of the Bourges’ rebar, the lepidocrocite and the akaganeite of the
outer layers have to be considered as reactive phases for the corro-
sion of the metallic iron. This underlines once again the importance
of the coupling between macroscopic reactivity investigations and
local observations of the corrosion product layers at a microscopic
scale.
5. Conclusions

The corrosion layers observed on the rebar of the Bourges’
Cathedral present a multi-layered structure. The outer and the in-
ner layers—separated by mill scale residues—have different chem-
ical and mineralogical composition as well as different transport
properties, the outer layer being apparently more permeable to
impurities than the inner one. The corrosion layers on the atmo-
sphere-side and the mortar-side are quite similar in mineralogical
composition. The conditions in this thin mortar sealing are obvi-
ously intermediate between atmospheric conditions and usual
conditions found in hydraulic mortars.

The rebar corrosion layers present a relatively high reactivity
due to their high content in ferrihydrite, lepidocrocite and akag-
aneite. In addition, the corrosion products in contact with the me-
tal are particularly rich in ferrihydrite, which is susceptible to play
the role of an oxidizing agent. This could also enhance the reactiv-
ity of the corrosion product layers.

All of these results suggest a corrosion mechanism based on an
inward growth of the inner layer through the oxidation of the me-
tal by the oxygen or by reactive corrosion products, and of an out-
ward growth of the outer layer through the dissolution and
recrystallisation of inner layer corrosion products.
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OVERVIEW OF POSSIBLE CORROSION SYSTEMS AND INFLUENCE OF THE STRUCTURE AND 

COMPOSITION OF THE CORROSION LAYERS ON THE CORROSION DIAGNOSIS
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Abstract

The use of pieces of ferrous alloys to reinforce the mechanical structure of ancient monuments from the Roman period 

is assessed. The crucial role of these bars during the medieval time has been stressed by recent studies, especially 

for gothic cathedrals in the north of Europe. Numerous bars are still in place in many buildings and they have been 

submitted to atmospheric corrosion for centuries. Thus, the determination of their corrosion state is a key step before 

making any decision about the conservation/restoration strategy.

To evaluate the durability of ancient ferrous alloys, a fine understanding of the corrosion mechanisms is important. 

The degradation of iron rebars in atmosphere is due to a combination of parameters such as temperature, humidity, 

composition of the metal (presence of specific endogenous elements) and presence of pollutants (gas, solid particles, 

organic matter). This complexity leads to variability in corrosion patterns. The electrochemical and chemical properties 

of the corrosion product layer (CPL) may vary depending on the nature and distribution of the iron (oxyhydr) oxides 

and thus make the layer more or less protective. Moreover, some minor elements present in the system, sulphur, 

phosphorus, chloride or even lead, coming from the environment of a cathedral have a significant influence on the 

formation of rust layers.

This paper aims to give an overview of the different types of atmospheric corrosion pattern that can develop on ancient 

ferrous alloys used in gothic monuments. Samples collected from three French cathedrals (Bourges, 13th century; 

Metz, 13th to 19th centuries; Amiens, 15th century) are characterised using a combination of analytical tools at the 

(sub-) micrometre scale. Observations are made on the samples prepared on cross sections. Energy dispersive 

spectroscopy (EDS) is used to determine the morphology of CPLs and the distribution of polluting elements. Moreover 

micro-Raman spectroscopy is carried out on the same zones in order to identify the mineralogical phases. It appears 

that the CPL is divided into two parts. In the outer part various pollutant elements such as phosphorus, chloride and 

sulphur were detected by EDS at several weight percentages. Moreover, lead was detected in the case of Bourges 

samples. This part of the CPL looks generally quite porous and contains high amounts of lepidocrocite ( -FeOOH) 

mixed with goethite ( -FeOOH) and akaganeite ( -FeO(OH)xCl1-x); Chloride is usually associated with zones where 

the latter has precipitated. The inner part of the CPL seemed denser and presented lower concentrations of polluting 

elements. This part corresponds to mixes of phases as goethite, maghemite ( -Fe
2
O

3
) and less crystallized ferrihydrite 

(Fe
2
O

3
, nH

2
O) in various proportions. These complementary analyses are compared between all the sites studied in 

order to determine the long-term influence of the pollutants on the atmospheric corrosion mechanisms of iron and on 

the CPL reactivity
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Research aims
•  Identification and discussion of possible origins of selected 

minor elements and specific (oxyhydr)oxides inside the 

CPLs formed on three archaeological iron rebars subjected 

to atmospheric corrosion for several centuries in different 

French gothic cathedrals.

• Comparison between the samples.

•  Study of the phosphorus distribution and of its influence on 

the CPL reactivity.

Introduction  
Recent studies have underlined the crucial role of iron rebars 

and clamps used to reinforce the mechanical structure of 

numerous medieval monuments (Dillmann, 2011). These 

reinforcements are either exposed directly to the atmosphere or 

embedded in mortars for centuries and are subjected to long-

term corrosion. In order to preserve these key elements for the 

stability of the monuments suitable conservation decisions must 

be based on reliable diagnoses. Thus, the prediction of the 

long-term corrosion behaviour of heritage iron alloys is of high 

importance. To determine the reactivity of the corrosion systems 

and to improve the understanding of the corrosion mechanisms, 

a detailed study of the structure and of the composition of the 

corrosion products formed on archaeological iron is necessary.

This study deals with the characterisation of complex corrosion 

product layers (CPLs) performed on samples coming from 

iron reinforcements collected in three French gothic cathedrals 

dating from the 13th to the 19th centuries. Thus, these artefacts 

have been exposed to indoor atmospheric corrosion for different 

periods of time and in different environments. The morphology, 

structure and composition of the samples coming from the 

three monuments are compared to determine similarities, which 

may result from the same corrosion mechanisms. Energy 

dispersive spectroscopy (EDS) and micro-Raman spectroscopy 

(µRS) have been used in the same zones of the CPLs to 

detect possible correlations between some minor elements, 

endogenous or exogenous, and specific (oxyhydr)oxides. The 

case of phosphorus, which may have either endogenous or 

exogenous origin, has been studied in detail.
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Samples
Samples come from ferrous alloy reinforcements of three 

French gothic cathedrals that have been exposed to indoor 

atmospheric corrosion for several centuries (Fig. 1; Table 1).

Sample A was collected from the iron chain surrounding the 

triforium of the Amiens Cathedral. This chain, which is made 

of 90 rebars of approximately 4 m long and 20 cm2 section 

each, was put in place in 1497 to prevent the collapse of 

the nave and transept pillars. The corrosion systems of 

these rebars have been studied previously (Monnier et 

al. 2010) based on a set of 31 samples collected over the 

whole structure. Sample A has been chosen from among 

these samples. 

Sample B was taken from an iron rebar in the attics of the 

Bourges Cathedral. The 20 rebars that reinforce the attics are 

dated by architectural analyses from the 13th century. They 

are approximately 2.7 m long and their cross-sectional areas 

are 2 x 4 cm. One side of each rebar was exposed to indoor 

atmospheric corrosion and the other was sealed in stone with 

lime and gypsum mortars.

Sample M comes from one of the iron clamps located in the 

height of a tower of the Metz Cathedral. The extremities of the 

clamps were sealed by lead and/or mortar to fasten stones. 

These reinforcements were put in place between the 13th and 

the 19th centuries, during the construction or on subsequent 

restoration, but the precise dates are not known for all of them.

All the samples were prepared as cross sections. The iron 

reinforcements were cut using a slow speed saw under 

ethanol to avoid any modification of the corrosion product 

composition and structure by heating during cutting or by 

contact with water. The samples were then mounted in epoxy 

resin and prepared by grinding (SiC, grade 80–4000) and 

polishing (diamond paste, 3 and 1 µm) under ethanol.

Methods
The morphology and the thickness of the corrosion product 

layers of the samples were determined from observations of 

the cross sections with an Olympus optical microscope (OM).

The chemical composition of the rust layers was analysed 

by EDS (SAMx package) coupled to a JEOL 7001F scanning 

electron microscope (SEM) (accelerating voltage 15 kV). Maps 

of the chemical elements present in the rust layers were also 

recorded to locate them at a microscopic scale. Before being 

analysed, the cross sections were covered by a thin carbon 

layer (~20 nm) to avoid any charge effect induced by the 

electron beam.

In order to identify and locate the phases, including low 

crystallised ones as ferrihydrite, at a microscopic scale in 

the rust layers, µRS investigations were performed using a 

Renishaw InVia spectrometer equipped with a frequency 

doubled Nd:YAG laser at 532 nm. The laser was focused on 

the sample using a microscope Leica LM/DM (x50) with beam 

diameter ~2 µm and penetration length ~2 µm. The spectral 

resolution given by the CCD detector is ~2 cm-1. As some iron 

oxides are very sensitive to laser exposure, density filters are 

used to control the laser power on the sample under 100 µW. 

Hyperspectral µRS maps were also recorded on the cross 

sections to achieve a fine localisation of the oxidised phases. 

Data maps were processed using the spectrometer software 

(Wire software, Renishaw) by direct classical least squares 

component (DCLS) analysis using reference pure spectra of 

the detected phases (Monnier et al. 2011a).

Results
Description of the corrosion systems
OM observations, EDS analyses and µRS investigations 

reveal that the corrosion product layers of the samples have 

variable thicknesses ranging from approximately 50 to 500 

µm. They present similar multilayered morphology in spite of 

the differences in their age and provenance. This morphology 

is made of two sub layers parallel to the metallic interface, 

sometimes separated by residues of a thin supplementary 

layer (Fig. 2). Their relative thickness varies a lot depending 

on the observed zone on the samples. These two sub layers 

are approximately heterogeneous. Each of them presents 

numerous micrometric cracks, pores and corrosion product 

areas of different textures and colours under OM. 

ATMOSPHERIC CORROSION OF IRON-BASED REINFORCEMENT OF GOTHIC CATHEDRALS - OVERVIEW OF POSSIBLE CORROSION 

SYSTEMS AND INFLUENCE OF THE STRUCTURE AND COMPOSITION OF THE CORROSION LAYERS ON THE CORROSION DIAGNOSIS

Sample Provenance Date 

A iron chain, triforium of Amiens’ cathedral 15 century 

B iron rebar, attics of Bourges’ cathedral 13
 
century 

M iron clamp, one of the tower of Metz’ cathedral 13 - 19 century  

 

F789:; <= >?@BC7DBE7?G ?H EI; JK7;GDL N?9:8;D BGO P;EQ

Cathedrals.

Table 1: Provenance and date of the samples.
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outer sub layers are composed mainly of oxyhydroxides 

(FeOOH) and hydrated oxides (xFe
2
O

3
,yH

2
O). The matrix of 

the inner sub layer is made mostly of goethite ( -FeOOH) and 

ferrihydrite (Fe
2
O

3
, nH

2
O) mixed together, with zones rich in 

ferrihydrite often in contact with the metal. Localised zones 

of maghemite oxide ( -Fe
2
O

3
) are also observed. The outer 

layer comprises mainly oxihydroxides goethite, lepidocrocite 

( -FeOOH) and sometimes akaganeite ( -FeO(OH)
x
Cl

1-x
). The 

corrosion products surrounding the cracks are generally very 

rich in lepidocrocite, even in the inner layer.

The residues of the thin layer observed locally between the 

outer and the inner sub layers are easily distinguishable 

under OM. Their colour from light brown to white is rather 

different from the rest of the corrosion products, which appear 

grey-coloured. The estimated thickness of the thin layer is 

approximately 30 µm. According to µRS results, the residues 

of this layer are composed of a mix of one to three different 

iron oxides: the ferrous oxide, wustite (FeO); the mixed-

valence iron oxide, magnetite (Fe
3
O

4
); and the ferric oxide, 

hematite ( -Fe
2
O

3
) (Fig. 3).

The main elements detected by EDS in the CPLs are iron 

and oxygen. In addition, minor elements Ca, Mg, Al, Si, K, 

P, S, Cl, and even Pb in case of sample B, are detected at 

variable levels up to a few percent. Generally, the outer sub 

layer, which is obviously more porous than the inner one 

regarding the low intensity of the Raman spectra and the 

MO observations, is also richer in minor elements than the 

inner sub layer (Figs. 4 to 8; Table 2). Most of these elements 

come from atmospheric pollutants. The case of phosphorus 

is more complex because the metal might be an additional 

endogenous source.
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Figure 3: µRS map acquired on sample B showing the 

characteristic distribution of (oxyhydr)oxides inside the CPL.

Figure 4: EDS map “A-map1” (15 kV) and µRS map acquired 

on sample A. [1]-[4]: zones quantified in Table 2. [a]: zone 

rich in chloride/akaganeite; [b]: zone rich in phosphorus/

ferrihydrite.

Figure 5: EDS map “B-map1” (15 kV) acquired on sample B. 

[1]-[2]: zones quantified in table 2. [a]-[d]: µRS spot analyses.
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Outer sub layer
EDS maps and measurements show that the outer sub layers 

of all samples are enriched in silicon, calcium and sulphur 

compared to the inner sub layers. Silicon is associated with 

micrometric grains embedded in the corrosion products. 

Calcium content increases in the vicinity of cracks and in 

the most porous zones (Figs. 4 to 7; Table 2). Sulphur is 

detected rather close to the surface of the outer sub layer. 

These elements correspond to pollutant dust coming from the 

cathedral stones and from sealing mortars. In fact, the CPLs of 

samples A and B are covered locally with residues, presenting 

very low amounts of iron and high amounts of Si, Ca and 

S. According to X-ray diffraction analyses, these residues 

are mainly composed of quartz (SiO
2
), calcite (CaCO

3
) and 

gypsum (CaSO
4
,0.5H

2
O), which are characteristic components 

of lime and gypsum mortars usually employed to seal the iron 

reinforcements in stones (Palazzo-Bertholon, 1999). However 

the presence of gypsum may also result from a sulphation of 

calcite by atmospheric pollutants such as SO
2
 or from dry or 

wet deposition of sulfated species (Garcia-Vallès et al. 1998).

The outer sub layers of samples A and B contain chloride 

up to 4 wt% in some areas. These areas correspond to 

the presence of the oxyhydroxide akaganeite stabilised by 

intercalated Cl- ions in variable proportions (Figs. 4 and 5) 

(Refait et al. 1997). The origin of the high Cl content remains 

unclear. Generally, it is assumed that chloride ions present in 

the atmosphere may originate either from the sea—and then 

could be transported in the form of salt aerosol over several 

hundreds of kilometers—or from anthropogenic pollutants like 

de-icing salts or industrially produced chlorofluorocarbons 

released into the atmosphere (Cole, 2003).

High contents of phosphorus are also detected in the outer 

sub layers of samples A and M. Phosphorus distribution 

inside the sub layer is heterogeneous and presents similar 

profiles for both samples. Phosphorus-enriched layers 

(several wt% up to 10 wt%) parallel to the CPLs alternates 

with phosphorus-poor layers (less than 1 wt%) (Fig. 4; 

Figs. 6 to 8; Table 2). According to µRS analyses, it seems 

that zones with low amounts of phosphorus are mainly 

ATMOSPHERIC CORROSION OF IRON-BASED REINFORCEMENT OF GOTHIC CATHEDRALS - OVERVIEW OF POSSIBLE CORROSION 

SYSTEMS AND INFLUENCE OF THE STRUCTURE AND COMPOSITION OF THE CORROSION LAYERS ON THE CORROSION DIAGNOSIS

Sample Map n° Sub layer wt% 

O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe Pb 

A A-map1 1 outer 42.7 <0.1 <0.1 <0.1 1.0 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 51.9 <0.1 

2 42.0 <0.1 <0.1 <0.1 0.8 1.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 50.3 <0.1 

3 43.5 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 54.1 <0.1 

4 inner 34.5 0.2 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 64.5 <0.1 

B B-map1 1 outer 45.5 0.3 <0.1 <0.1 0.2 <0.1 <0.1 1.1 0.2 0.4 51.5 0.8 

2 inner 42.7 0.3 <0.1 <0.1 0.2 0.3 <0.1 0.3 0.3 1.0 54.5 0.4 

M M-map2 1 outer 28.0 0.3 0.2 1.1 2.3 0.8 1.1 0.2 0.5 1.2 64.2 <0.1 

2 30.6 <0.1 <0.1 0.3 0.9 6.0 0.8 <0.1 1.1 3.3 55.8 <0.1 

3 34.7 <0.1 <0.1 0.3 0.9 10.4 1.0 <0.1 1.9 6.5 42.9 <0.1 

M-map3 1 inner 43.5 0.1 0.1 0.1 0.3 <0.1 0.5 0.1 0.1 0.3 55.0 <0.1 

2 40.8 0.4 1.3 0.3 0.6 0.3 0.6 0.3 0.4 2.0 53.0 <0.1 

3 38.4 0.3 0.6 0.6 2.1 0.3 0.5 0.2 0.3 1.6 55.1 <0.1 

 ������ �� ��� ��� ��������  �¡ ¢£¤ �¥¦����§ ¨© ª���«� �¬

[a]-[c]: µRS spot analyses.

Figure 7b: EDS map “M-map2” (10 kV) acquired on sample M. 

[1]-[3]: zones quantified in Table 2.

Figure 8: EDS map “M-map3” (10 kV) acquired on sample M. 

[1]-[3]: zones quantified in Table 2.

Table 2: Elemental analyses results (SEM-EDS) in the zones 

indicated by numbers on Figs. 4, 5, 7 and 8.
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of phosphorus contain much ferrihydrite and apparently 

very little lepidocrocite. The determination of the source of 

phosphorus in the CPLs is a complex issue. As the ores 

used to manufacture iron reinforcements often contained 

phosphorus, it is not surprising to find this element in most of 

the samples (Dillmann et al. 2004). Thus, EDS analyses reveal 

that the inclusions embedded in the metal of samples A and 

M present very high phosphorus contents ranging from 2 to 14 

wt%. In addition to this endogenous source, phosphorus may 

originate from exogenous sources. Indeed, phosphates from 

chemical fertilisers are widespread water and soil pollutants 

in agricultural regions. Bird and bat guano covering the iron 

reinforcements at some places in cathedrals is also rich in 

phosphorus (Shahack-Gross et al. 2004). Moreover, we cannot 

exclude the use of an artificial organic coating containing 

phosphorus in quantities like casein, egg white or animal glue, 

and applied for protective or aesthetic reasons. Some authors 

report their presence on stones of several ancient monuments 

from the antiquity ages (Polikreti & Maniatis, 2003).

In the case of sample B, lead was also detected in the outer 

sub layer at low levels ranging locally from 0.5 to several 

weight percents (Fig. 5; Table 2). According to µRS and X-ray 

diffraction analyses, this element does not correspond to any 

specific phase. As the detected lead quantities are very low, 

it had probably no influence on the corrosion process. The 

origin of this lead in the external part of the reinforcement 

rust layer remains unclear. X-ray fluorescence measurements 

with a portable device in the attic of the Bourges Cathedral 

revealed that all horizontal surfaces of the attics are polluted 

by small amounts of lead. As it is the case in many other 

French cathedrals, some lead sheets or fittings might have 

been used in the past. However, at the present time, no 

architectural element still in place in the building is identified 

as a possible source of lead.

Inner sub layer
The inner sub layers of the analysed samples present very few 

levels of minor elements compared to the outer ones. However, 

Ca, Si and Cl contents may be detected at significant levels in 

the vicinity of cracks and pores, sometimes totally or partially 

refilled by calcite, akaganeite and/or lepidocrocite (Figs. 3 to 

5). The fact that the inner sub layers contain lower amounts of 

Ca, Mg, Al, Si, K, S, Cl, and Pb is not surprising since these 

elements have exogenous origins.

As the metal is also an endogenous source of phosphorus 

in samples A and M, the fine distribution of this element 

inside the inner sub layers was specifically examined. In fact 

phosphorus is distributed with low concentrations from less 

than 0.1 wt% to 0.5 wt% being recorded in both samples (Fig. 

8; Table 2). µRS analyses do not reveal any relation between 

these variations and the presence of specific oxides or 

oxyhydroxides. Thus, areas presenting the highest contents of 

P correspond as well to ferrihydrite as to goethite or to a mix 

of these two phases. These observations are consistent with 

those reported by Monnier et al. on another sample from the 

Amiens Cathedral (Monnier et al, 2011b).
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Morphology and formation mechanisms  
of corrosion layers
Observations and analyses presented reveal that the corrosion 

product layers developed under atmosphere for centuries 

have similar profiles for all samples. Two distinct sub layers, 

with different structures and compositions, have been clearly 

identified. Moreover, the presence of residues corresponding 

to a thin additional oxide layer has been observed 

systematically. These residues are generally located between 

the outer and inner sub layers. They correspond undoubtedly 

to the mill scale formed during the hot manufacturing of the 

rebars (Raman, 2006).

This structure in two sub layers has already been reported 

in previous studies on long-term corroded iron artefacts, 

and the mineralogical composition of the CPLs observed for 

samples A, B and M corresponds to those described in these 

studies (Monnier et al, 2010; Dillmann et al, 2004; Yamashita 

et al, 1994). However, the systematic location of the mill scale 

residues on the separation line between outer and inner 

sub layers was not clearly established. This study confirms 

this CPL structure even for samples coming from distant 

monuments and corroded for different periods of time under 

conditions of atmospheric exposure.

The formation of rust layers presenting such a multi-layered 

structure can be explained by a combination of physico-

chemical corrosion mechanisms at microscopic scale. In 

a recent study, Burger et al suggested that the differences 

between outer and inner sub layers can be related to the 

coexistence of two formation mechanisms (Burger et al, 2011). 

The inner layer may result from an internal growth of the 

corrosion layer from the initial surface of the metal, whereas 

the outer one may result from an external growth. Thus, the 

mill scale might play the role of an initial surface marker. 

The rust layer profiles observed on the samples seem to 

be in accordance with the hypothesised mechanisms. The 

outer sub layer is more porous and contains higher amounts 

of polluting elements than the inner one. Therefore, it may 

originate from the dissolution of the inner sub layer and the 

re-crystallisation of corrosion products on the interface with 

the external environment. Furthermore, the outer sub layer is 

particularly rich in lepidocrocite, which is formed preferentially 

instead of goethite in more aerated conditions (Cornell & 

Schwertmann, 2003).

Some authors suggest that metal oxidation might first lead to 

a precipitation of ferrihydrite at the rust/metal interface and 

then be followed by a progressive conversion of ferrihydrite 

into more stable goethite (Yamashita et al, 1994; Cornell 

& Schwertmann, 2003). Such hypothesised mechanisms 

may explain the inner sub layer structure and mineralogical 

composition observed in the samples.

Phosphorus distribution and possible influence on 
corrosion mechanisms
Among the minor elements detected in the corrosion product 

layers of samples A and M, the case of phosphorus is 

worthy of particular attention for several reasons. To date, the 

distribution of phosphorus inside the rust layers, its sources—

endogenous and/or exogenous—and its possible influence 

on the corrosion processes is not well understood. In the case 

of weathering steel, some authors relate that the presence 
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dense rust layer, which may have protective properties against 

corrosion (Misawa et al. 1971; Balasubramaniam, 2000). 

Additionally, experimental studies have shown that phosphorus 

stabilises ferrihydrite (Galvez et al. 1999). However, the 

interpretation of the beneficial effects of phosphorus remains 

controversial and opinions differ concerning its speciation in 

the corrosion products.

In the case of samples A and M described in this study, 

the local phosphorus content inside the CPLs varies with 

different typical amplitudes depending on the sub layer. 

The inner sub layer presents low amplitude variations, 

which are apparently not correlated to a specific oxide or 

oxyhydroxide. This observation seems to corroborate the 

hypothesis proposed by Dillmann et al. (2004) suggesting 

that the phosphorus distribution in the inner sub layer 

could follow microscopic variations of phosphorus in the 

metal. Thus, the corrosion products formed near higher 

phosphorous substrate zones would contain higher quantities 

of phosphorus than the corrosion products formed near low 

phosphorous ones (Dillmann et al. 2004). In the outer sub 

layers of samples A and M, the variation amplitudes of the 

phosphorus content are much higher and the distribution of 

phosphorus is characterised by an alternation of high and 

low phosphorous layers parallel to the interface with the 

metal. µRS analyses also show that the phosphorus enriched 

layers contain generally much more ferrihydrite than the 

phosphorus poorest ones. This correlation might correspond 

to the fact that ferrihydrite is stabilised by phosphorus. 

However, to date, we are not able to conclude anything about 

possible protective properties of such phosphorus enriched 

layers formed on phosphorous iron. 

Conclusions
This study highlights the similarities in the structure and in 

the composition of the CPLs formed on three medieval iron 

artefacts submitted to atmospheric corrosion for different 

periods of time and in different cathedrals. Thus, an inner sub 

layer could have grown progressively below the mill scale 

at the interface with the metal, whereas the outer sub layer 

could have developed above the mill scale by dissolution/

re-crystallisation processes. Regarding these hypotheses, the 

fact that the outer layer contains higher amounts of polluting 

elements than the inner one is not surprising. The case of 

phosphorus is more complex. Research suggests that low 

amplitude variations in the phosphorus-content detected in 

the inner sub layer are not correlated to the distribution of the 

(oxyhydr)oxides. The variations seem to be a result of the 

metallic substrate, rather than from microscopic variations 

of the elemental composition. In the outer sub layer, the 

phosphorus content varies much more than in the inner one. 

Phosphorus enriched layers parallel to the separation line 

between the sub layers alternates with phosphorus poor 

layers. Moreover, this phosphorus rich layer seems to be 

related to the local presence of ferrihydrite.
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Mécanismes de la corrosion atmosphérique multiséculaire des alliages ferreux : 
Le cas des renforts de la cathédrale de Metz. 

 
L’étude des mécanismes de corrosion atmosphérique multiséculaire des alliages ferreux a des 
applications aussi diverses que la conservation/restauration des métaux du patrimoine, et que l’évaluation des 
aciers doux afin de prédire leur comportement à très long terme, notamment quand ils sont employés pour 
réaliser des sur-conteneurs d’entreposage des déchets nucléaires. 
L’étude de couches de produits de corrosion (CPC) qui se sont développées pendant 5 siècles sur les renforts de 
la cathédrale de Metz apporte de nouveaux résultats qui affinent la compréhension des processus complexes 
de formation des CPC atmosphériques. Les phases et éléments chimiques qui constituent les CPC de ces 
renforts ont été caractérisés à l’échelle microscopique (µDRX, µ-spectroscopie Raman (µSR), MEB-EDS). Les 
analyses ont en particulier montré que ces CPC se démarquent des systèmes multiséculaires étudiés 
antérieurement par leur teneur très élevée en ferrihydrite (5Fe2O3, 9H2O). Cette phase très réactive est 

distribuée dans l’ensemble des CPC, en mélange, à l’échelle microscopique, avec de la goethite (-FeOOH) et 

de la lépidocrocite (-FeOOH). Des expériences de transport d’ions, suivies in situ par µ-fluorescence X, ont 
permis de mieux comprendre le transport des espèces dissoutes par diffusion dans le réseau poreux des CPC. 
De plus, un test du comportement du système de corrosion dans des conditions simulant l’étape de mouillage 
du cycle RH lié à la corrosion atmosphérique, suivi également in situ par µSR, a mis en évidence une réduction 
de la ferrihydrite à l’interface métal/CPC. Ceci a permis de vérifier pour la première fois une hypothèse 
fondamentale à propos des mécanismes de corrosion atmosphérique à très long terme. Enfin, la remise en 
corrosion du système de corrosion, en milieu marqué (

18
O) dans un montage simulant des cycles 

atmosphériques accélérés, puis la détection dans les CPC de l’
18

O lié aux phases précipitées par NRA (Nuclear 
Reaction Analysis) à l’aide d’une microsonde nucléaire, a permis de localiser les sites de formation des 
nouveaux produits de corrosion. L’ensemble de ces résultats améliore la compréhension des mécanismes de 
corrosion sur le très long terme et apporte des données fondamentales pour de futures modélisations des 
processus de corrosion. 
Mots-clés : fer, corrosion atmosphérique, mécanismes de corrosion, oxyhydroxydes de fer, ferrihydrite, micro-
analyses. 

 
Mechanisms of the multisecular atmospheric corrosion of ferrous alloys: 

The case of the Metz cathedral reinforcements. 
 

The study of the mechanisms of the multisecular atmospheric corrosion of ferrous alloys has various 
applications, from the preservation and restoration of cultural heritage metals, to the evaluation of their long-
term behaviour, specifically when they are used for the storage containers surrounding nuclear wastes. 
The study of the corrosion product layers (CPL) developed during 5 centuries on the Metz cathedral 
reinforcements brings new results for a better understanding of the complex processes involved in the 
formation of the atmospheric CPL. The phases and chemical elements constituting the CPL of these 
reinforcements were characterized at the micrometric scale (µDRX, Raman µ-spectroscopy (µRS), SEM-EDS). 
Results specifically showed that these CPL differ from other multisecular systems previously studied by their 
very high content in ferrihydrite (5Fe2O3, 9H2O). This very reactive phase is distributed in the whole CPL and 

mixed at the microscopic scale with goethite (-FeOOH) and lepidocrocite (-FeOOH). Diffusion experiments of 
bromide ions followed by in situ X-ray µ-fluorescence allowed a better understanding of the transport of 
dissolved species in the porous network of the CPL. Furthermore, a test of the corrosion system behavior in 
conditions simulating the wetting stage of the RH cycle of atmospheric corrosion, also followed in situ by µRS, 
highlighted the reduction of ferrihydrite at the metal/CPL interface. These results allowed to verify for the first 
time a fundamental hypothesis about the mechanisms of very long term atmospheric corrosion. Finally, re-
corrosion experiments of the corrosion system were monitored in a climatic chamber simulating accelerated 
atmospheric cycles in an 

18
O-labelled environment. Then the detection of the 

18
O isotope linked to the 

precipitated phases, by nuclear reaction analysis using a nuclear microprobe, allowed to localise the formation 
sites of the new corrosion products. All these results improve the understanding of the long-term corrosion 
mechanisms and bring fundamental data for future modelling of corrosion processes. 
Key words: iron, atmospheric corrosion, corrosion mechanisms, iron oxyhydroxides, ferrihydrite, micro-analyses. 


