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Introduction

La compréhension des mécanismes de corrosion bptrgserme des objets ferreux en milieu
enfoui intéresse plusieurs acteurs intervenant dargénie civil particulierement pour le secteur
énergétique, que ce soit pour la mise en ceuvrenttudes dans le domaine du gaz et du pétrole ou le
dimensionnement de site de stockage des déchaactfs. Elle touche également les domaines de la
conservation et de la préservation situ des objets archéologiques. En effet, sur certaites
archéologiques, un nombre important d’objets peoposer de les conserver dans leur milieu
d’enfouissement. Dans ce contexte, il apparait s&&ée d'une part, de contrbler les conditions
environnementales et d'autre part, de comprendren&canismes de corrosion des objets. Or, si les
meécanismes ayant lieu en milieu aéré ont fait €ble plusieurs études ces dernieres annéesnil n'e
est pas de méme lorsque les phénomenes se prddeiiserlieu anoxique. De plus, ce dernier type
d’environnement est fréquent en archéologie eiquéigrement sur les sites ou la conservatiositu

a été envisagée.

Par ailleurs, TANDRA (Agence Nationale pour la ties des Déchets Radioactifs) envisage
de stocker les déchets radioactifs & vie longuéenation géologique profonde. Pour ce faire, une
conception multi-barrieres du stockage a été infited Les conteneurs, surconteneurs et chemisages
utilisés dans ce systeme ont pour role de protdgmmme et I'environnement des radiations émises
par les déchets. lls doivent donc étre efficacesuse période de plusieurs milliers d’annéess
matériaux envisagés a ce jour pour leur concestoot les aciers non ou faiblement allié®st
attendu que la période transitoire durant laguherironnement de stockage des déchets est oxydant
dure au plus une centaine d’années, alors que Hi@deéau cours de laquelle les conditions
d’enfouissement sont réductrices soit plurimillé@aid cette échelle de temps, il est donc admis que
les phénomenes de corrosion des surconteneurst sgoowernés par cette seconde phase de

I’enfouissement.

Pour prévoir la dégradation d’'un matériau sur désoges aussi longued, apparait
indispensable de déterminer leurs mécanismes desaam. Afin de centraliser les études effectuées,
I’ANDRA a tout d’abord constitué un groupe de tridwaur la corrosion. Ce groupe comprend des
chercheurs spécialistes en métallurgie, en éldutroe et en radiolyse. Dans I'ensemble des
recherches effectuées, certaines visent a obtesirddnnées sur la corrosion des matériaux en se
rapprochant le plus possible des conditions dekatm; d’autres sont axées sur la modélisation,
d’autres enfin, ont pour objectif la compréhensida phénoménes spécifiques. Depuis 2006,

'’ANDRA a choisi de confier la mise en ceuvre sdiéie de la thématique Verre/Fer/Argile a un
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groupement de laboratoires (GL/VFA). Ce dernieroarpvocation de faire travailler ensemble des

laboratoires académiques et industriels.

Dans ce groupement, les études se fondent surepiasiapproches. D'une part, des
extrapolations du comportement a long terme sdat®iées a partir de simulations en laboratoire qui
durent entre quelques heures et quelques annéptupart de ces études reposent essentiellement sur
une approche électrochimique. Bien que ces étudaonsiderent pas le parameétre « temps long »,
elles présentent I'avantage de pouvoir prendre anpte I'élévation de la température lors de la
vitrification des déchets et de reproduire tregléchent les conditions de stockage. D’'autre pad, d
modéles de comportement fondés sur des calculgélsipns sont établis. Ceux-ci sont obtenus a
partir de données semi-empiriques et nécessitemtvalidation. Dans ces deux approches, il est
indispensable de disposer de données sur le coenpamt & tres long terme des objets ayant évolué

dans des conditions naturelles.

Pour ce faire, 'ANDRA a lancé un programme de szches sur la corrosion des objets
archéologiques enfouis. En effet, ces dernierseptést le double avantage d’avoir évolué en milieu
naturel et d’intégrer la notion d’évolution sur unague période. lls sont donc considérés comme des
analogues de corrosion a tres long terme. Cepen@andifférences entre les conditions de stockage
des déchets radioactifs et celles des objets dagiaes doivent étre prises en compte. Elles sont
dues au matériau métallique lui-méme et au miliemfduissement, et ne permettent pas d’en faire
des homologues de corrosion, qui seraient constiiweméme matériau que celui envisagé dans le
contexte du stockage, corrodé dans un méme enenoemt et sur une période multiséculaire. Les
différentes approches apparaissent donc comme éamepltaires en vue de proposer des mécanismes
de corrosion pertinents vis-a-vis des expérimematieffectuées en laboratoire, des modéles semi-

empiriques et des données sur les processus ingatva treés long terme sur les objets archéologique

Dans d’autres pays, tels que la Suéde ou la Suigsksation des objets archéologiques en
tant qu’analogues de corrosion est une approchel'dompleur se développe. En 1995, les premiéres
études a la frontiere entre les domaines de laeceaison/restauration et du stockage de déchets
radioactifs ont vu le jour grace aux travaux del@i[1]. En France, les théses de Pons [2] et dé Ne
[3] ont permis d’ouvrir la voie vers I'étude desabogues archéologiques dans le contexte du stockage
des déchets radioactifs. Leurs travaux se sonté®msdr une étude électrochimique des couches de
produits de corrosion formées sur les objets atohépes pour Pons, et une approche axée sur le
calcul des solubilités des espéeces pour Neff. Cipdn dans ces travaux, les objets archéologiques
étudiés ne provenaient pas d’environnement anoxajuprésentaient des faciés représentatifs de
corrosion en milieu aéré. Depuis plusieurs anniegaboratoire d’'étude des Archéomatériaux et

Prévision de l'Altération (LAPA) du Service Intesdiplinaire sur les Systémes Moléculaires et les
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Matériaux (SIS2M, anciennement Laboratoire Piekie & Service de Chimie Moléculaire) a montré
que les échantillons, historiques ou archéologigneservaient pas uniquement d’outil permettant la
validation des modeles proposés, mais égalemeuatildd® recherche a part entiére, pour I'élucidatio
des mécanismes de corrosion a long terme. La méittgid développée s’appuie d’'une part, sur des
technigues microfaisceaux de caractérisation adagtd'étude de systéemes complexes et d’autre part,
sur des traceurs de réactions lors d'expérimemtatie remise en corrosion des systémes

archéologiques.

Cette étude s’inscrit dans la suite des travauectifs sur les analogues archéologiques en
ciblant les recherches sur le comportement degsobjemilieu anoxique et saturé en eau. C’est dans
cette optique qu'ont été lancés les travaux «lies analogues archéologiques ferreux pour la
compréhension des mécanismes de corrosion multisémivte en milieu anoxique » L’objectif de
cette étude est d'identifier les mécanismes deosimn du fer ayant lieu dans des milieux anoxiques
en couplant une caractérisation fine du systémeod®sion et une étude de ses propriétés chimiques

et électrochimiques a I'aide de marqueurs de réasti

Ce mémoire s’articulera autour de cing chapitresidde premier, nous présenterons I'état des
connaissances sur la corrosion du fer en milieigoe et saturé en eau. Nous nous intéresserons
plus précisément a la corrosion des objets archiples, intégrant la notion de corrosion sur Ie tré
long terme. En outre, les études en laboratoiecafées en milieu anoxique ne prenant pas en compte
la notion de trés long terme mais permettant dgpgser des mecanismes de corrosion seront
également présentées. Les limites de ces diff&agproches permettront de définir le besoin qui a

amené a conduire cette étude.

Dans le deuxieme chapitre seront exposés la démaxpérimentale mise en place pour
répondre aux questions suscitées par le sujet,otpus d’échantillons analysés, ainsi que les
techniques analytiques employées. L'accent serasmisle couplage des techniques analytiques
microfaisceau permettant une caractérisation faneydtémes de corrosion complexes et hétérogénes,
et des expérimentations de remise en corrosion ptdier les sites réactifs dans la couche de

produits de corrosion. La complémentarité de ceboaies d’analyse sera mise en exergue.

Les résultats de la caractérisation du systémenserésentés dans le troisieme chapitre. lls
seront axés sur les différentes parties du systieneorrosion, du milieu d’enfouissement a I'objet.
Par ailleurs, une étude macroscopique de la coitéctiu systeme de corrosion identifiée sur les

objets sera proposeée.
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Dans le quatrieme chapitre seront présentées fes¥ds concernant I'étude des propriétés des
couches de produits de corrosion, et notammentceunportement lors du processus cathodique. Le
comportement électrochimique cathodique de la o®ushra étudié. En outre, une attention
particuliére portera sur l'utilisation de remisearosion en milieu marqué, permettant de détemin

la localisation des sites de réaction a I'intérieeila couche.

Toutes ces données feront I'objet de la discussiodernier chapitre. Elle sera axée autour de
trois thémes. Premiérement, la vitesse de corrosiera évaluée a partir des observations et
expérimentations menées sur les objets. Ensuittakilité des phases présentes dans le systéme de
corrosion par rapport aux prévisions thermodynaesqsera discutée. Et enfin, 'ensemble des
résultats sera combiné afin de proposer des mégaside corrosion a trés long terme du fer dans les

sols anoxiques et saturés en eau.
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|.  Synthése bibliographique

L’objectif de ce chapitre est de poser la probléguet de ce sujet de recherche en examinant
les travaux publiés dans le domaine d’intérét. Rela, il sS’appuie tant sur des études réaliséas|po
dimensionnement des conteneurs de stockage destsiéatiioactifs, que sur des études de laboratoire
destinées a comprendre les mécanismes de corrdsidier. Nous avons choisi d’articuler cette
synthése bibliographique en cinq axes. Dans un ipret@mps, le contexte et les enjeux de I'étude
seront définis. Le deuxiéme volet sera consacrée présentation des concepts généraux de la
corrosion en milieu aqueux. Les phases pouvantfétmées lors des processus de corrosion, ainsi
gue leurs principales propriétés seront notammeépértoriées. Le troisieme volet sera axé sur la
caractérisation des phases formées lors de lastonranoxique dans les sols. Nous traiterons déthbor
des études effectuées sur la corrosion d’objets2atogiques ferreux enfouis. Dans un second temps,
seront présentés les travaux réalisés en labaratair la corrosion aqueuse en milieu anoxique. Le
guatrieme volet de ce chapitre abordera la présemtdes hypothéses de mécanismes de corrosion en
milieu anoxique, fondées sur des recherches effestan laboratoire. Pour conclure, la problématique

de I'étude sera dégagée et ses objectifs serop ks,

[.1. Contexte de I'étude

L'étude de la corrosion des objets archéologiquesmiieu anoxique se positionne a la
frontiere entre deux domaines bien distincts que kb conservation du patrimoine historique et la

gestion des déchets radioactifs. Ces deux doma@arest donc présentés dans ce paragraphe.

I.1.1. La conservation in situ d’objets archéologiques

Sur certains sites archéologiques, le nombre tm@®itant d’'objets a mené a développer le
concept de conservation situ, i. e.a conserver les objets dans leur milieu d’enfoniss# [4]. Pour
ce faire, il apparait nécessaire de caractérises da premier temps le milieu afin d’identifiertige
de corrosion susceptible de s’y produire [5]. Lapgirt de ces études sont effectuées en milieu marin
[6]. Cependant, sur certains sites de conservatiaity, les conditions environnementales sont des
sols anoxiques, pour lesquels le processus desionrg est supposeé lent [5, 7]. La compréhension
des mécanismes d'altération des objets apparait domme indispensable afin de déterminer la
slreté de ce type de préservation du patrimoin®erigse. De plus, la présence sur certains sites

d’objets archéologiques ferreux a conduit a s'inuger sur les processus de corrosion ayant lieu en

10
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milieu anoxique enfoui [8-11].

I.1.2. Le stockage des déchets radioactifs [12, 13]

La gestion des déchets radioactifs est un des défiGndustrie nucléaire. Particulierement,
ceux de haute et moyenne activité a vie longue témtetles rayonnements ionisants pendant des
durées pluriséculaires ou plurimillénaires [14Jurie des voies de gestion envisagées dans certains
pays dont la France, est leur stockage en couchogigue profonde, congu pour retarder le
relachement et la migration des radioéléments saréechelle de temps compatible avec leur période

de décroissance.

La loi n°91-1381 du 30 décembre 1991, appelée éwgaie loi Bataille, du nom de son
rapporteur, a fixé les grandes orientations retatiaux recherches sur la gestion des déchets
radioactifs de haute activité ou a vie longue,sprit, par leur nature, les plus complexes a getler.
prévoit que des recherches soient conduites sedenaxes, de maniere a disposer de I'ensemble des

données scientifiques nécessaires a une prisecgaomié

» Axe 1:la séparation et la transmutation des ésnadioactifs a vie longue
Cet axe concerne I'étude de la possibilité de rédainocivité de ces déchets, en séparant les
éléments les plus toxiques et en les transformam@ments radioactifs de plus faible activité eu d

durée de vie plus courte, et par conséquent, piydes a maintenir en milieu confiné.

* Axe 2: les possibilités de stockage dans les fooms géologiques profondes
Cet axe de recherche concerne la démonstratiolaptéude géologique de ces formations a
stocker, dans des conditions de s(reté optimadesjiéchets hautement radioactifs et a durée de vie

longue.

« Axe 3 : I'étude de procédés de conditionnement’entceposage de longue durée en
surface
Contrairement au stockage, I'entreposage est uapeéprovisoire, offrant une solution
d’attente pour stocker les déchets en sécurité@rseidurée qui fait I'objet de recherches (a I'éleheé
quelques dizaines, voire centaines d’'années), motarndans la perspective de progrés scientifiques

majeurs.

Aprés quinze ans de recherche organisée par Bal@ille, la solution de référence pour la

gestion des déchets radioactifs de haute activithe anoyenne activité a vie longue est le stockage

11
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géologique. Cette solution reste débattue du mntue technique (notamment la sreté du concept
par rapport a un entreposage) et politique (prasedécisionnel, choix du site pour I'éventuel aentr

de stockage). La loi du 28 juin 2006 prévoit querejet soit soumis au Parlement en 2015 et, sous
réserve de son acceptation, l'ouverture du cemtretatkage aurait lieu en 2025. Dans cette optique,

des recherches sont menées sur le systeme degaaak&ormation géologique profonde.

[.1.3. Le systéme de stockage [15]

L’objectif de la gestion a long terme des déchatiiaactifs est de protéger 'homme et son
environnement de toute émission de rayonnementisgémination de matiéres radioactives. Les
concepts de stockage, adaptés a chaque type detslédbivent isoler les matiéres radioactives de
I'environnement pendant le temps nécessaire adedéance de la radioactivité contenue. Pour cela,
le concept de référence proposé dans le Dossiér 200r les alvéoles de déchets est constitué, d’'un
colis primaire (contenant la matrice de verre damgonteneur en acier inoxydable) disposé dans un
surconteneur étanche en acier non allié, lui-mém@duit dans un chemisage en acier non allié
directement au contact de I'argilite. Les alvédent des tunnels borgnes de 70 cm de diametre et de
40 m de long dont le scellement est assuré pamounhmn en bentonite s’appuyant sur un massif en
béton (Figure I-1) [16].

Une alvéole de déchets radioactifs a vie longueaohaute activité est donc constituée
schématiqguement de 3 familles de matériaux :
* du verre (matrice de confinement des radioélémgents)
» du fer (acier inoxydable du conteneur primaireogranon allié du surconteneur et du
chemisage),

» de l'argilite en paroi d’alvéole au contact du clisage.
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L = 1.60m environ

.

C.IM.0SES.04.0589.C

Figure I-1 : Systéme envisagé pour le stockage déahets radioactifs

I.1.4. Le choix des matériaux métalliques [15]

Les matériaux métalliques ferreux figurent parnenSemble des matériaux de stockage
exogenes au milieu géologique. lls constituent demteneurs des colis de déchets useés, les
surconteneurs des colis de déchets vitrifiées ajus le chemisage. La corrosion est le principal
processus de dégradation des métaux attendu lorstodliage. Selon les sollicitations physico-
chimiques subies, le choix des matériaux est dgéeifa chacun des composants. Dans ce contexte,
deux catégories ont été retenues, les matériawsivphtes pour le conteneur, et les matériaux non ou

faiblement alliés pour les surconteneurs et le ébage [17].

a) Les matériaux passivables, les aciers inoxydabils [

La corrosion de ce type de matériau ferreux seuirgehr la création d’'une couche barriere
nanométrique dite couche passive, qui se renouesllggermanence et protége le métal sain. Le
principal intérét de ce dernier est sa faible gigede corrosion comprise entre 0,1 et 0,01 micnawneét
par an selon les conditions environnementales. €foist ce type de matériau est sensible a la
corrosion localisée et plus particuliérement aitlgation, dans le cas ou la couche passive sgdrou
localement détruite. Le processus de corrosion lif@m est essentiellement lié a la présence
d’'oxygene dans l'eau. Dans le contexte du stoclagesge déchets radioactifs, le milieu est de type

réducteur et la plupart des matériaux ne subigsente type de corrosion.
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b) Les aciers non ou faiblement alliés [15]

Bien que la corrosion localisée puisse étre obsetoés des périodes durant lesquelles
'oxygene est encore présent, la corrosion de pe tyaciers se fait principalement sous forme
généralisée a moyen et long terme. En outre, dessaont tolérants vis-a-vis de la chimie de lleau
de sorte gu’ils exigent un niveau de contrble manslr les conditions d’environnement chimique.
Les produits de corrosion susceptibles de se dépefosur ces aciers en milieu saturé en eau seront

présentés dans le paragraphe 1.2.

[.1.5. Evolution des conditions d’enfouissement

Le premier stade de la corrosion, suite a la misplace du colis de déchets correspond a une
période oxydante et seche (Figure I-2). D’aprésafgport NAGRA paru en 2008 [18], cette phase
transitoire devrait durer moins de 100 ans. Pele@ Poxygene résiduel est consommé par une
activité microbiologique et par la corrosion destam&, ce qui induit une évolution du milieu
géologique vers des conditions réductrices. Leésystdevient alors confiné, anoxique et saturé en
eau. Bien que les processus intervenant pendamirégsiers stades de corrosion ne puissent étre
considérés comme négligeables, I'hypothése esteéguie leur effet sera moins important que celui

résultant de la corrosion en milieu anoxique [19].

0-4 TTTT] T T T TTTTT] T T T TTTTT T T T TTTTT] T L

0.2 — —

0.0 Early aerobic phase |

0.2
Transition period _

0.4 -

E,vs.SCE (V)

06 —
Long-term, stable anaerobic phase

0.8 — -7

1.0 Lol Lol Lol L1l L111
1 10 100 1000
Exposure time [arbitrary units]

Figure 1-2 : Evolution des conditions d'enfouisserms en fonction du temps [18]
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1.1.6. Etude phénoménologique et prévision

Comme le systéme multi-barrieres doit étre étarsreune période multimillénaire, son
évolution au cours du temps est examinée. Notammaet partie des études est consacrée a
I'évolution de l'interface fer/argile sur de longueériodes [15, 20]. Pour cela, plusieurs approches
complémentaires sont utilisées (Figure I-3). D'peet, I'approche mécanistique se fonde sur une
description phénoménologique de la corrosion etifisgrvenir les différents mécanismes influencant
son processus. Et d’'autre part, des modeéles sepirigmes sont fondés sur des expériences de
simulation de corrosion et de vieilissement aaéelén laboratoire. Il est cependant difficile
d’'apprécier leur fiabilité vis-a-vis des conditiod®nfouissement a longue échéance. Dans les deux
types d’approches, il est indispensable de dispdsedonnées sur l'altération a long terme afin de
valider les modeles proposés. Pour cela, le seyemd’obtenir un retour d’expérience sur I'évoluatio
en milieu naturel est d’étudier des analogues atolgé&ues de la corrosion sur le trés long terme.
Pour ce faire, des corpus d’objets sont soigneusesgectionnés. Cette approche fondée sur I'étude
des objets archéologiques a été développée dasisynisl pays dont la France [21]. En Suéde, la SKB
a publié un rapport bibliographique sur l'utilisati des analogues pour I'étude de I'expansion
volumique due a la corrosion du fer. En Suiss&A&RA reprend une synthése bibliographique des
études effectuées sur la corrosion en milieu anex[§8]; dans ce rapport, les mesures de vitesses d
corrosion a partir d'objets archéologiques constitd'une des approches proposées. Le centre @étud
nucléaire japonais, quant a lui, a effectué uneedsibliographique des études portant sur les ®bjet
archéologiques afin de mettre en place une métlegeélévement adaptée a la mesure de vitesse de

corrosion [22].

Approche mécanistique Approche semi-empirique
»Modélisation du comportement »Simulation en laboratoire

/

Approche par les analogues archéologiques
#Evolution en milieu naturel
»Données sur le comportement & long terme

Figure 1-3 : Complémentarité des approches de la cmsion des métaux dans le contexte du stockage de
déchets radioactifs

Afin de valider I'utilisation des objets archéolqges en tant qu’analogues de corrosion, leur
utilisation doit étre considérée avec précautionrpdes raisons inhérentes au matériau et a son

environnement [3] :
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a) Le substrat métallique

Le substrat métallique des matériaux anciens paet dfférent de celui des matériaux
contemporains de part sa grande hétérogénéitée-Eelprovient essentiellement de la phase
d’élaboration [23]. Comme le montrent les résultdis précédentes théses sur les analogues
archéologiques [24, 25], I'hétérogénéité du subgteait se traduire par la présence d’inclusions non
métalliques, d’éléments mineurs tels que le phasphbpar la répartition hétérogéne du carbone dans
le métal. Il semble cependant que ces différenaesgpport aux matériaux contemporains ne soient
pas un parameétre déterminant sur le type de fdei&orrosion formé. En effet, en milieu oxydant, la
mise en regard du substrat métallique et de lalmde produits de corrosion effectuée par Nefgf3]
Véga [26] ne permet pas d'identifier de difféeremo¢able due a la nature de ce substrat. L'influence
de la composition des alliages étudiés est nédllge®t celle de leur structure n’intervient qu’au

niveau de l'interface métallique dans la formatitewancées locales de corrosion.

c) Les conditions environnementales

Dans la premiére phase du stockage, les colis cleetieseront amenés a une température de
90°C, ce qui n'est pas le cas des objets archéplegi dont la température d’enfouissement est
proche, voire inférieure a 25°C. En outre, le miilienfouissement differe de l'argilite envisagée
pour le stockage. Enfin, les objets archéologiqeesont pas exposés a des rayonnements radioactifs

comme ce sera le cas des métaux utilisés poundkagie.

Malgré les différences liées au matériau et auemnilles analogues constituent les seuls
échantillons intégrant la notion d’altération adaerme. En couplant les différentes approchedasur
corrosion des alliages ferreux, les mécanismesod®sion peuvent étre appréhendés. En effet, les
études menées en laboratoire permettent de tenipteode l'influence de la température et de
synthétiser un milieu proche de celui de stockags. expérimentations sur des objets ferreux ayant
évolué en milieu synthétique contrdlé pendant deggoges courtes, associées a celles sur des objets
archéologiques ayant évolué sur des périodes @tulgires en milieu naturel permettent alors de

valider les prévisions d’altération.

[.2. La corrosion du fer en milieu aqueux

[.2.1. Réactions électrochimiques

En conditions anoxiques et saturées en eau, lagiorr du fer se traduit par les deux réactions

simultanées d’oxydo-réduction ci apres :
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» la réaction anodique ou réaction d'oxydation du rfe#tallique (I-1), conduisant a la

production d’électrons a l'interface entre le métala couche de produits de corrosion :

Fe - Fe* +2e” (I-1)

» la réaction cathodique ou réaction de réductiors, ¢e laquelle les électrons produits par
la réaction anodique sont consommeés. Dans le cées a@rosion en milieu anoxique, le
couple redox entrant en jeu est le coup}© iHH,. Les demi-équations suivantes peuvent
alors étre respectivement considérées selon quelieu de corrosion est acide (I-2) ou
basique (I-3) :
2H" +2e” - H, (1-2)

2H,0+2e" — H,+20H" (3)

Les réactions anodiques et cathodiques impliquess tlansferts de charges entre un
conducteur électronique (le métal) et un conductenique (la solution aqueuse). En conditions

anoxiques, la corrosion du fer dans I'eau donrguidion bilan suivante (1-4) :
Fe+H,O - Fe(OH), +H, (1-4)

Cette réaction globale simplifiée peut étre infleem par les facteurs environnementaux. En
effet, I'hydroxyde ferreux théorique Fe(OH)'est que rarement observé. D'une part, la tentpgra
et d’'autre part, la présence d'especes solubles Hélectrolyte peuvent influencer la nature des
phases formées. D’aprés Heuer et Stubbins quieftuda corrosion du fer dans le contexte de
I'industrie pétroliere [27], en milieu carbonata,réaction cathodique peut étre divisée en troiges,
comprenant la réduction de l'acide carbonique ems ibicarbonate (I-5), la réduction des ions

bicarbonate en ions carbonate (I-6) et la réduat®tihydrogéne (I-7) :

2H,CO, +2e™ — H, +2HCO; (I-5)
2HCO, +2¢ -~ H,+CO,* (1-6)
2H" +2¢” - H, (I-7)

1.2.2. Approche thermodynamique [28]

Afin de comprendre et prévoir, pour un systeme due prédéfini, les domaines de
corrosion, dimmunité et de passivation du métal fenction du pH et du potentiel redox, les

diagrammes d’équilibres potentiel-pH (dits de Paixjpsont utilisés. lls permettent de représenter
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graphiquement des relations thermodynamiques é&msuh partir des enthalpies libres de formation
existant entre les composants du systéme métalBsms cette représentation, le potentiel, exprimé
par rapport a I'électrode standard a hydrogénp@$é sur I'axe des ordonnées, et le pH sur calsi d

abscisses. Les équilibres sont calculés pour unpérature standard de 25°C.

Sur ce diagramme, le domaine de stabilité de lestiegalement reporté. Il est situé entre les
droites de réduction de'l¢n H et d’oxydation d’Q en HO selon les équations ((I-8) et (I-9)) :

2H" +2e” - Hy,,, avecE’ =0-0,05916pH (1-8)
%oz(g) +2H' +2¢ L H, avecE® = 1229~ 0,05916pH (1-9)

La Figure I-4 présente le diagramme de Pourbaierabipar Chivot [28] en modélisant un
systéme Fe-C-}0 dans lequel C correspond a la présence de cdesora formalisme adopté est
conforme a celui mis en place par Pourbaix [29] :

* Les limites du domaine de stabilité thermodynamided'eau sont représentées par deux

droites en trait clair (A et B),

* Les limites du domaine de stabilité des corps eslidont représentées par des lignes

continues,

* Les limites du domaine de prédominance des espisssutes sont représentées par des

lignes en pointillés.

Sur ce diagramme, il est visible que la solubitité fer augmente avec I'acidité du milieu.
L’ion ferrique notamment, n'est présent qu’'en ctiodis oxydantes (Eh > 0,77 V/ESH) et acides
(pH < 2). Le domaine de stabilité de I'ion ferreest plus étendu et cette espéce est présente dans u
environnement plus réducteur (Eh < 0,77 V/ESH).
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Figure I-4 : Diagramme d'équilibre potentiel-pH du systéme Fe-C-HO pour des concentrations totales de
fer dissout de 10M et de carbonate 1GM, [28]

Dans la construction de diagrammes potentiel-psidamaines de prédominance de toutes les
espéces peuvent varier selon les phases solidegdéates. En outre, il est nécessaire de fixer les
concentrations des espéeces aqueuses pouvant jpp@ewans la précipitation des phases solides,
la teneur en fer dissout, mais également cellesspaces complexantes, telles que les ions carbonate
ou les acides organiques. Ainsi, une bonne coraraiesdu milieu de corrosion permet d’affiner les
domaines de prédominance des espéces. Dans uneefelesentation, des informations sont obtenues
sur la stabilité des solides précipités et desaespén solution dans le cas ou la réaction de giorro
se produit. En revanche, elle ne permet pas dendiéker la cinétique d’'une réaction. Cette approche

doit donc étre complétée et validée par des obsengexpérimentales.

1.2.3. Nature des phases formées lors de la corrosion derf

Dans le contexte du stockage des déchets radmactifime il I'a été décrit précédemment, et
plus généralement, lors de I'enfouissement d’'uretpbe premier stade correspond a une phase
transitoire durant laquelle le milieu d’enfouissemest oxydant. Il a donc semblé pertinent de
présenter brievement les produits de corrosion gouse former au cours du processus de corrosion,

tant en milieu réducteur qu’en milieu oxydant.

La corrosion du fer métallique induit la formatide fer & I'état (I1) ou (lll), le F& étant
rencontré essentiellement dans les mécanismesrdision en milieu anoxique, et le e en milieu
aéré. Par ailleurs, dans le contexte de la comp$aoconductivité des phases est une propriétéajti

étre étudiée, puisqu’elle peut influencer le tramsgdes électrons. Cette donnée est discutée ia ghart
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la résistivité électriqup=1/0, exprimée ef).cm. L’ensemble des informations obtenues pourwtac
des phases est compilé dans le Tableau I-1. Afiprdsenter les produits de corrosion du fer, nous

avons choisi de les diviser en quatre catégorgsndeur composition chimique.

a) Les oxydes de fer

Nous présenterons ici les oxydes de fer qui conéiehuniquement du fer et de I'oxygéne.

Parmi ces phases, nous retrouvons deux composgagphes : I'hématite-Fe0; et la maghémite
y-Fe0s;. Ces deux phases sont des composés contenant shugesa valence (lll) et présentant des
propriétés semi-conductrices [30]. La magnétiteuastomposé mixte contenant & la fois dif’ Fet

du Fé" sous forme de E©, et qui peut tolérer de faibles écarts & la contjpmsstaechiométrique.
Cette phase est également semi-conductrice etrpeéaae résistivité encore faible, quoique trois a
guatre fois supérieure a celle du fer métallique].[Eelle-ci est due a la possibilité de transfert
électronique entre les Peet FE" [31]. La wiistite quant & elle, est un composé emant du F&

sous forme de FeO et se formant a des tempéraupésieures a 570°C.

Notons que dans le contexte d'une oxydation sedmeuge température, au dessus de 570°C
[32], les phases formées consistent en un mélalnggdks de fer, composé de wistite, de magnétite
et d’hématite, du substrat métallique vers I'extéri Le faciés final dépend des conditions de

refroidissement du systéme.

b) Les hydroxydes de fer

Deux types d’hydroxydes sont connus : I'hydroxydedux Fe(OH)et I'hydroxyde ferrique
Fe(OH}[33]. L’hydroxyde ferreux est instable en milieuw@&t correspond plutdt & un intermédiaire
réactionnel. La résistivité des hydroxydes de fsr geu connue. Toute expérimentation sur la
conductivité de I'hydroxyde ferreux est notammaemtdue difficile en raison de son instabilité arl'ai
Selon Stratmann, cette phase peut étre considéraene étant conductrice sans pour autant que

I'auteur ne précise de valeur [34].

c) Les oxy-hydroxydes de fer

Il existe quatre principaux types d’oxy-hydroxydgsfer polymorphes, la goethiteFeOOH,
I'akaganéite3-FeOOH, la Iépidocrocitg-FeOOH et la feroxyhyt8-FeOOH. Ils possédent tous du fer
a un degré d’oxydation (Ill). Par ailleurs, des ggsmdésordonnées de type ferrihydrite sont égatemen
a classer parmi les oxy-hydroxydes. La structureedt® derniere n’est pas clairement établie, mais

lui attribue généralement la formulesH®s, 9H,0. La goethite, la Iépidocrocite ou la ferrihydriet
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des résistivités tres élevées, de 10 a 12 ordregateleur supérieures a celle du fer, et peuveat ét

considérés comme des isolants électriques [30].

En outre, des intermédiaires réactionnels non esadt contenant du fer a I'état'Fet F&"
ont été mis en évidence dans de nombreux traviasxrouilles vertes [35-42]. Ces structures sort ma
cristallisées et leurs formules chimiques généralasient selon la composition du milieu
électrolytique : elles peuvent s’associer avec cksons pour former des composés carbonatés,
sulfatés ou chlorés. L'association de"Fet de F&” conférent & ces phases des propriétés de

conduction électronique [40].

d) Les carbonates et les sulfures de fer

En milieu carbonaté, les ions carbonate dissoustarmtance a s’associer avec le fer pour
produire des composés de fer carbonatés. En médwcteur, la sidérite de formule Fegji@ut étre
formée par précipitation de Peavec des espéces alcalines [27, 43]. Cette ppe&sente en quantité
importante en milieu naturel a une structure proddeelle de la calcite [44]. Dans de hombreuses
études, la sidérite est considérée comme isol&nt5] bien qu'il soit difficile de trouver des eairs
de résistivité. Cela est particulierement vrai dorslle est formée par corrosion du fer métalligue.
valeur de la résistivité présentée dans le Tablehworrespond a celle d’'une sidérite formée par
corrosion localisée sur un acier au carbone [4@h<cette étude, la conductivité de la sidérite est
augmentée par la présence de carbure de & ;Fié s’agit donc d’une valeur correspondant au
mélange de ces deux phases. Un autre type de etebde F& a également été identifié dans
certaines études ; il s’agit d’'un hydroxycarbordgeformule FgOH),CO; [47-51] également nommé
chukanovite dans certains travaux. Cette phases@indiée que la sidérite a été mise en évidence
dans la structure de certaines météorites [52ale$ dine étude sur la réduction bactérienne ddeouil
verte carbonatée [53] ou de magnétite [54]. Il isExque peu de données sur les propriétés de la
chukanovite, et notamment sa résistivité ne semhleais avoir été étudiée. Les données

thermodynamiques de cette phase sont égalememinunes.

En milieu contenant du soufre, les espéces soufré@gent se recombiner avec le fer aqueux
pour former différentes especes. La chimie du femslieu soufré étant complexe et les phases
formées étant trés réactives [55], nous présergeimnes plus courantes sans tenir compte de leur
hydratation et des nombreux intermédiaires existdnt milieu réducteur, de la pyrite F¢56] ou de
la mackinawite FeS [57, 58] peuvent étre forméesagaociation des ions sulfure avec di’Fea
résistivité de ces phases a pu étre testée et aédmuelles présentaient des bonnes propriétés de

conduction électronique.
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Tableau I-1 : Principales propriétés des composéxydés du fer

Phase Formule chimique Degré d’oxydation Densité Résistivité Q .cm Références
Fer Fe Fé 7,9 1,04.10 [59]
Goethite o-FeOOH Fé&" 4,30 1.10 [59]
Akaganéite B-FeOOH Fé&" 3,56 - [59]
Lépidocrocite y—FeOOH F& 3 3.10 [59]
Feroxyhyte 3-FeOOH Fé&" 3,95-4.2 - [59]
Ferrihydrite FeOOH, nkD Fe* 3 - [59]
Hydroxyde ferreux Fe(OH) Fe' 3,40 Conducteur [34]
Hydroxyde ferrique Fe(OH) Fe* - - [59]
Rouille verte (1) FgO,(OH), 2F€* Fe' - 8-12.1G [40]
Rouille verte (I FeO,(OH), 2F€’ Fe* - - [59]
Hématite o-Fe0, Fe' 5,18 — 5,30 6,2.70 [59, 60]
Magnétite FeO, 2Fe’ Fe* 5,17 — 5,19 5,62.10 [59, 61]
Maghémite B-F&0s Fe* 4,87 -4,9 5.16 [59]
Wiistite FeO Fé 5,8 Conducteur [62]
Sidérite FeCQ Fe' 35-4 7.10-9.10 [46]
Chukanovite F&OH),CO; Fet 3,6 = [47]
Mackinawite FeS Fé 4,17 Conducteur [63]
Pyrite FeS Fet 4,95-5,10 Environ 5.10 [64]
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[.3. Systémes formeés dans les sols anoxiques

1.3.1. La corrosion des objets archéologiques ferreux

Dans cette partie, sont présentés les travaux nemétes objets archéologiques ferreux dans
le domaine du stockage des déchets radioactifs, @également de la conservation et de la restanratio
de ces objets anciens. Etant donné que peu d'étradiemnt du cas spécifique de la corrosion enemili
anoxigue a trés long terme, il a été choisi degmes celles portant sur un large corpus d'objets.
Celles-ci semblent les plus pertinentes en vuenad'part de définir une terminologie pour la
description des faciés et, d'autre part, de détmmiine méthodologie qui pourra étre utilisée dans

contexte de notre étude.

a) Terminologie

Les terminologies employées pour décrire les ptedie corrosion varient en fonction des
domaines d’études. Dans celui de la conservatistalieation, la notion de surface originelle est
souvent invoquée [65]. D’'apres Bertholon, le butla@eestauration d’'un objet archéologique est de
retrouver la surface de cet objet au moment de admandon. Cette surface est appelée surface
originelle et correspond a la limite entre le méapartenant a I'objet et le milieu au moment de so
enfouissement. Pendant le processus de corro&apahsion volumique des phases formées induit
une déformation et un déplacement de la surfaggnetle qui ne correspond plus alors a celle du

métal au moment de I'enfouissement.

Dans les travaux de Neff [66], une terminologiecHigue a la caractérisation du systeme de
corrosion selon une coupe transversale et adapféeude de fers anciens non ou faiblement alliés
corrodés dans les sols, est mise en place [243yk®me de corrosion contient quatre parties (Eigur
I-5). Dans le substrat métallique non corrodé, patiétre présentes des inclusions en fonction de la
nature du travail du métal. La couche de produitakrosion en contact avec le métal est appelée
Couche de Produits Denses (CPD). Elle contientptieses formées par la corrosion du métal ainsi
gue des éléments caractéristiques du substranegse sont pas altérés aussi vite que le métameom
les inclusions. Celles-ci correspondent donc andiagjueurs internes. La partie suivante contient des
éléments du sol comme des grains de quartz, appelégueurs externes, et montre également une
concentration élevée en fer due a sa migratiorraigitation lors du processus de corrosion. Cette
zone est nommée Milieu Transformé (MT) et présemte grande hétérogénéité d’'un point de vue
macroscopique et microscopique. La derniere padieespond au sol, gqai priori n'a subi aucune

influence de I'objet.
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Métal Couche de produits denses Milieu transformé Sol

Figure I-5 : Terminologie appliquée par Neff [24] pur une section transversale de systeme de corrosio
formé en milieu enfoui

b) Etudes menées sur la corrosion des objets archigosgferreux

Les données relatives aux études concernant lastonr des objets archéologiques dans les
sols, présentées dans cette partie sont résumggesedbBableau I-2. De plus, les techniques d'amealys

ainsi que les épaisseurs des CPD ont égalemerépi#oriées.

* Influence du milieu d’enfouissement

Comme il I'a été défini dans la partie présentardddre du stockage de déchets radioactifs, la
corrosion du fer dans les sols est dépendante lileunod'enfouissement dans lequel I'objet a évolué.
Dans ce contexte, il est nécessaire d'établir ahdas lieux des conditioms situ

Un sol est I'objet de multiples interactions enttes composants minéraux naturels et un
environnement climatique en constante évolutionguerend les processus de corrosion dans de tels
milieux d’autant plus difficiles a interpréter. Dases travaux, Robbiola [67] passe en revue les
paramétres du sol influencant la corrosion destebgarmi ceux-ci, il apparait que la nature desaga
leur possibilité d’'acces sont des facteurs impdstaaisque certains, comme I'oxygéene ou le dioxyde
de carbone interviennent directement dans le psosede corrosion. Par ailleurs, I'accés a I'eau
détermine si le type de corrosion est sec, insaturgaturé. |l est également nécessaire de cadsactér
finement la composition de I'eau de site dans k& dan processus de corrosion en phase aqueuse
puisque celle-ci est directement impliquée darfsermation des produits de corrosion, au moins pour
les premiers stades. Cependant, en raison du esgdaitérogéne du milieu, la caractérisation dain s

reste un parametre difficile a évaluer.
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» Etudes menées sur la corrosion des objets enfouislieu aéré :

Trois principales études ont abordé la corrosianéa long terme d'objets en fer a l'aide
d’'analogues archéologiques dans le cadre du stecteg déchets radioactifs, en procédant a une
caractérisation fine du systéme de corrosion. Qktseription s’appuie sur I'utilisation de techregu
microfaisceaux, telle que la micospectroscopie Raassociée a une caractérisation électrochimique
du systeme pour la premiére étude effectuée pas F&8}, et associée a la microdiffraction sous

rayonnement synchrotron pour les deuxieme et &misiétudes réalisées par Neff et Véga [3, 26].

Pons a effectué un travail précurseur sur les gnabarchéologiques en étudiant onze objets
dont sept proviennent d’'un site de la premiere rguerondiale, deux d'un site gallo-romain et deux
d’'un site mérovingien [2]. Les travaux de Neff [68]] Véga [26] portent sur cinquante objets, ayant
des compositions et des structures similaires,réleyés en motte sur cingq sites archéologiques
différents datés du®2°au 16™siécle. La matrice métallique de ces objets comes des fers ou des
aciers non ou faiblement alliés corrodés en miigileux. Dans les travaux de Pons et sur uneeparti
des objets analysés dans ceux de Neff et Végaatacm de produits de corrosion est principalement
composee de goethite. En outre, les auteurs onemévidence la présence de fins liserés d’oxytles e
d’oxyhydroxydes de fer dont I'épaisseur n’excéds lgadizaine de micromeétres. Ceux-ci contiennent
de la goethite, de la magnétite, ainsi que de lghémite. Des composés carbonatés ont également été
mis en évidence sous forme de strates principaleomnposées de calcite et de sidérite. Sur certains
objets étudiés par Véga [70], l'utilisation de R@éne-18 en tant que marqueur de la réaction de
corrosion en milieu contenant de I'oxygene a perda@docaliser les zones de réaction a l'interface
entre le métal et la CPD. Neff [3, 71], quant &,ed développé une méthodologie d’estimation de la
vitesse de corrosion sur des objets archéologidardée sur I'évaluation de la quantité totale ele f
formant les produits de corrosion. Ces études, gienportant sur des objets n'ayant pas évolué en
milieu anoxique, permettent de fournir une méthodia qui pourra étre appliqguée a I'analyse d’objets
archéologiques corrodés en milieu anoxique. D’use, ia caractérisation a I'échelle micrométrique
des faciés de corrosion selon des coupes tran®rgmésente lintérét d'observer finement
'agencement des phases. De plus, les expérieecesrdse en corrosion en milieu marqué permettent

d’identifier les sites réactifs.

La seconde partie du travail de Pons concernelliétian des vitesses de corrosion et le réle
des produits de corrosion dans le processus disittérpar le biais de tests électrochimiques. Des
expériences de chronoampéromeétrie permettent teliad’estimer la vitesse de corrosion instantanée
des objets, par approximation de la courbe intérsgtationnaire » - potentiel. Pour comparaises, d
courbes de polarisation provenant de mesures véttajues classiques effectuées sur des échantillons

du métal des mémes objets ont été tracées. Laddiffé entre les vitesses de corrosion extrapoles p
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les deux méthodes permet a l'auteur de concluratquan ralentissement de la vitesse de corrosion,
lorsque le systéme objet/environnement est staébilie plus, les expérimentations de

chronoampérométrie cathodique aménent a formutgpdthése d’'un contrdle de la vitesse lié au
transport en phase liquide dans les pores de kexterne de la couche et au transport en phase sol

dans les produits de corrosion. L’allure de la beumntensité—potentiel dans le domaine anodique
permet de conclure quant a un comportement réslistia couche [2]. En outre, une étude couplant
analyses électrochimiques et structurales permdemifier les transformations de phases lors de
'imposition d’'un potentiel anodique ou cathodiq@es travaux, bien que fournissant une approche
intéressante sur le comportement des couches deifgrale corrosion, présentent I'inconvénient de
porter sur des coupes transversales, ne reprotlyisanles conditions naturelles d’évolution du

systéme.

Dans les travaux de Réguer [72], 'auteur s'intéegslus spécifiquement aux phases chlorées.
Pour déterminer les facies de corrosion, ellesdtiia méme méthodologie que celle mise au point
dans la these de Neff en explorant plus particuiemt les possibilités offertes par I'utilisation
d'analyse sous faisceau synchrotron. Par la carsatién détaillée de seize objets archéologiques
provenant des mémes sites archéologiques que tediés par Neff, elle met en évidence le méme
type de systeme de corrosion que dans les étudegédamtes ainsi que la présence locale de phases
chlorées a l'interface métal/CPD, telles que dkaianéite, et un hydroxychlorure de fer de formule
chimiquef-Fe(OH)CI.

* Etudes menées sur la corrosion en milieu anoxique

Sur le site de Glinet, une partie des objets agalysésentent un facies de corrosion de type
anoxigue. Les couches de produits de corrosionegdeobjets comportent de la sidérite calciée en
contact avec le métal. En zone externe des CPDJ]islmgs de soufre ont été observes. lls sont
constitués de 20 fasde soufre a I'état réduit (-1l), associé a du fea @e I'oxygene. Neff évoque la
possibilité d’'une activité microbactérienne quiasea I'origine de cette phase [73]. Dans ce type d
systéme, la magnétite est présente sous forme Ideré paralléle a linterface métal/CPD a mi-
distance entre le métal et le MT. L’auteur manquiEntionnées sur I'évolution au cours du temps des
caractéristiques des sols, elle émet [I'hypothéseunqu variation brutale des conditions
d’enfouissement puisse étre a 'origine de cettdigaration. Dans la thése de Véga [26], des aralys
de sol ont été effectuées dans la zone dont pravessobjets. Celle-ci était située a proximitars
roue hydrauliqgue (Figure 1-6) et correspondait a roiieu saturé en eau, d’aspect gris-bleu et
composee d'un agglomérat de laitiers présents antii¢s importantes, de charbons de bois de taille
plus grossiere et d'argile trés sableux, ainsi deaenombreuses particules métalliques de taille

millimétrique type billes de fontes. L’auteur a meis évidence un sol de granulométrie correspondant
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majoritairement a un sol sableux (5 a 2Q00) dont la teneur en fer moyenne est de 2% ar
ailleurs, il a été noté lors de cette étude quie gedrtie du site est localisée a proximité d’uaetpe et

est donc susceptible de contenir de la matierenaqga due a la décomposition du bois.

plate-forme

substrat argileux

digue

LEGENDE

e & —a Limite extérieure de la fouill Fosse de la guense
Coupe longitudinale de la digue Substrat de espace de coulée en argilc
+ Rupture verticale sur la coupe = Piéce de bois (poutre, poteau, piquet)

Masse centrale Sol rubéfié o

Figure 1-6 : Plan général du site de Glinet : traitplein = zone d'analyse du milieu, pointillés = zande
prélévement d'objets[26]

En paralléle, des premieres analyses de caratiénisheau de site ont été effectuées. Celles-
ci consistaient en une mesure de pH, de pressidielaen dioxyde de carbone et d'alcalinité. Les
principales caractéristiques des eaux prélevédmat@nt pu étre résumées de la facon suivante :

e un pH de l'ordre de 7,

e une Rozde l'ordre de 0,1 atm.,

« une alcalinité de l'ordre de 7 még,L

e une teneur en ferde 1 a 18 ppm.

Dans les travaux de Fell [7], les produits de csioo formés sur des objets archéologiques et
sur des coupons enfouis ont été comparés. Sutelalsi Fiskerston localisé au Royaume-Uni, des
objets datant du®5® au 2™ siécle avant notre ére, ont été trouvés en mikkgerement acide et
réducteur. Les produits de corrosion identifiést g la sidérite, de la greigite qui est un composé
mixte de sulfure de fer de formule chimiqué"fe""S,, et de la calcite. La mise en place de coupons
de fer dans le milieu d’enfouissement pendant 6,18et 30 mois a été décrite dans des travaux

ultérieurs de l'auteur [9]. Sur une période de Ganta caractérisation des produits de corrosion a
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révélé la formation de goethite et dans certairss dm mackinawite et de greigite. L'absence de
carbonate de fer a été interprétée comme une pmeendiape de corrosion correspondant a un
processus oxydant. Aprés 12 a 18 mois, I'analysepdeduits de corrosion des coupons a montré la
formation d’'un mélange de goethite et de sidéritsiaque les mémes sulfures de fer que ceux
identifiés sur les objets archéologiques. EnfimgaB0 mois de remise en corrosion, la sidéritéeest

produit de corrosion principalement identifié ses kcoupons. La présence de greigite et de sidérite
était en accord avec des observations déja efiesty@ar Fell et Ward [10] sur neuf objets

archéologiques provenant du méme site, et a é&epnétée comme un retour vers des conditions

réductrices d’enfouissement.

L'existence de la sidérite en tant que produit idsiprocessus de corrosion a tres long terme
en milieu anoxique a été également rapportée p#hMaen sur des objets en fer provenant du site de
Nydam (Danemark, 200 - 500 AD) dans une étude @omntéthodologie est proche de celle adoptée
par Fell [8]. Le milieu d’enfouissement est de darbe (eau stagnante), ce qui induit une corrosion
aqueuse en milieu anoxique. Le site archéologiqédéainstrumenté [4, 5, 74] de facon a suivre
I'évolution des conditions d’enfouissement. Les unes effectuées directement dans le sol et celles
dans de I'eau prélevée dans des piézométres onbgtgarées. Cela a permis de mettre en évidence
un site saturé en eau, anoxigue et faiblement admi le potentiel redox est imposé par la présenc
de fer et une faible concentration en sulfure. ftacture des couches de produits de corrosion a été
identifiée sur des coupes transversales par diifraades rayons X (XRD) et par spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Il t&sgue les couches de produits de corrosion de ces
objets sont entierement constituées de sidéritas daquelle ont été détectés en spectroscopie
dispersive en énergie, des éléments mineurs teldeqoalcium, le manganese, le magnésium ou le
sodium. Par ailleurs, I'enfouissement de couponfedenodernes dans le site a également permis de

mettre en évidence la formation d’'une couche dérsgedaprés deux ans de corrosion.
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Tableau I-2 : Produits de corrosion formés sur desbjets archéologiques enfouis, techniques d'idenitfation utilisées et épaisseurs moyennes mesurées

S Epaisseur
Site Cara(;:liesriltseatmn Date Phases identifiées Outils analytiques moyenne de la Référence
couche
Bois de I'Abbé (Seine- Goethite
MN(léirJItEg;)e) Aéré 1914 - 1918 d’oxyh'\;grrct));;(rjeess de fer Microspectrométrie Raman 200 pm — 1000 fm [2, 66
Nouvron-Vingré (Aisne) et magnétite
Montreuil en Caux ,Avrilly Microspectrométrie Raman,
(Seine—Maritim’e) ) ‘ Goethite microdiffraction des rayons X sous
Cabaret (Aude) Aéré 2™ _15™ | Marbrures de magnétite|/  rayonnement Synchrotron Raman, | 800 um — 1500 um  [3, 24, 75
Montbaron (Indre) maghémite microdiffraction des rayons X sous
rayonnement Synchrotron
Montreuil en Caux ,Avrilly, Sidérite/ magnétite/ Microspectrométrie Raman
GI|ngta(bSaer|:te(-'2/lIJ%rg)|me) Aéré Fme_ 15me Alggge ;Tgi{[e microdiffraction des rayons X sous 670 — 2770 um [72, 76, 77
Montbaron (Indre) B-Fe(OH):Cl rayonnement Synchrotron
Goethite avec marbrures
) de magnétite / Microspectrométrie Raman,
Glinet (Seine-Maritime) Aéré * i maghémite, microdiffraction des rayons X sous 300 — 1500 um [26, 70]
éventuellement présence rayonnement Synchrotron
de sidérite
) Sidérite, liserés de Microspectrométrie Raman,
Glinet (Seine-Maritime) Anoxique 18° magnétite et de phases microdiffraction des rayons X sous 400 pm [3, 24, 75]
contenant du soufre rayonnement Synchrotron
Nydam Mose (Danemark) Anoxique * | ™ 5me Sidérite Diffraction des rayons X, spectrométrig 50 pm [5, 8, 78]
infrarouge a transformée de Fourier
eme me H H R
Fiskerton (Royaume-Uni) Anoxique s-Z Sidérite / greigite D|ffract|on_ des rayons X spectroscopie 100 — 200 um [7,9, 10]
BC dispersive en énergie

* caractérisation physico-chimique des parameétiesfduissement
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[.3.2. Etudes menées en laboratoire sur la corrosion durfen milieu
anoxique

Bien que peu d’études portent sur le comportememésalong terme des objets ferreux en
milieu anoxique, des recherches ont été menéesatworatoire afin d’identifier les parametres
fondamentaux qui influencent les mécanismes desiom sur des durées plus courtes. L'essentiel de
ces études étant menées dans le contexte du stodesgdéchets radioactifs, les températures de
travail varient entre la température ambiante @C9@mpérature a laquelle les déchets vitrifiésrge

introduits dans le conteneur.

En outre, comme évoqué précédemment, la naturprddsits de corrosion varie selon celle
de I'électrolyte. Dans ce contexte, il est possitdediscriminer les études selon la température du
milieu et I'électrolyte utilisé. Le Tableau I-3 pente une compilation des produits de corrosion

formés selon la nature de I'environnement de c@amnos

a) Influence de la température

La caractérisation des produits de corrosion forimssdes premiers stades de la corrosion est
fondée sur une étude électrochimique. A températmnaante, Bockris et al [79] stipulent qu'a pH 8,
un oxyde bidimensionnel est formé. lls proposemt spn mécanisme de formation implique une étape
d’échange durant laquelle le groupement hydroxydplace sous la surface initiale métallique selon

les étapes suivantes ((I-10) a (I-12)) :

Fe+OH - FeOH+e (I-10)
OH - Fe
| | (I-11)
Fe OH

OH

Fe'+OH™ - Fe+e
| | (I-12)
OH OH

Burstein et Davies [80] ont montré I'existence dunplexe Fe(OH) Bien que seul un film

mince ait pu étre observé dans leurs études, Nssa&gent la possibilité qu'un film plus épais

d’hydroxyde ferreux se développe, par précipitatierFe(OH).
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Une augmentation de la température peut provogueédction de Schikkor selon laquelle

I’hydroxyde ferreux se transforme en magnétite3)-1

3Fe(OH), +4H,0 - Fe,0, +4H, (1-13)

A 90°C, dans de nombreuses études, la principasepformée est la magnétite [81-83] ou un
meélange de magnétite et de maghémite [79, 84 L85formation d’oxyde de fer est donc dépendante

de la température. Dans ses travaux, Linnenbom ff@6lve que le principal produit de corrosion

formé a 25°C est I'hydroxyde ferreux alors gu'a®Qit s'agit de magnétite.

b) Influence de la composition de I'électrolyte

En solution carbonatée, Davies et Burstein [87] tydeat par voie d’exploration
électrochimique, I'implication d’un anion compleX&(CQ)?. Heuer et Stubins [27], dans leur
travaux évoquent I'existence d'un complexe carbdrfag(HCQ), formé en milieu acide. D’'apres
Valentini [88], lincorporation d’espéces carboregédans le milieu électrolytique induit un
changement de la structure du film formé lors desngers stades de la corrosion. Pour 'auteur, un
film de carbonate de fer est produit au dessudlmiudfhydroxyde ferreux, formant ainsi une strugtur
duplex. La croissance des produits de corrosiaaets le film d’hydroxyde implique la formation
d’'un film de carbonate poreux a la surface de Ite. fDans une solution insaturée en ions ferreux,

cette couche externe se dissout continuellement.

Burstein et Davies [80] envisagent une compétiéntre la formation d’'un hydroxyde et d'un
carbonate ferreux en surface de I'électrode. Lépitadu film d’hydroxyde par les carbonates entraine
sa rupture et son remplacement par un film de catecde fer. Valentini et al [88] vont plus loinnda
cette méme hypothése. lls proposent que la rugfém d’hydroxyde par les ions bicarbonate induit
la formation d'un film mixte d’hydroxyde et de carimte ferreux, caractérisé par voie

électrochimique.

Par ailleurs, il apparait que la présence d'uneceotmation élevée d’ions carbonate/
bicarbonate induit une inhibition de la formatiom whagnétite au détriment de celle de carbonate de
fer [89]. Simpson et al [90] estiment que la siedst formée a un pH faible, pour une température
inférieure a 50°C et un potentiel compris entre -6t -0,5 V/ECS. Lee et al [91] rapportent la
formation d’'une sidérite poreuse en milieu richecanbonate, identifiée en couplant des analyses

électrochimiques a une caractérisaiiositu par spectrométrie Raman.

Dans leurs travaux, Savoye et al. [92] évaluenfllience de la concentration initiale en ions

carbonate sur la corrosion du fer & 90°C, en ime@nrgdes disques dans des électrolytes contenant
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entre 1 et 1® moles.* d’'ions bicarbonate sur une durée comprise enteehgure et 30 jours. lIs
mettent en évidence la formation de composés catésrpar spectrométrie infrarouge : pour une
teneur initiale d’1 mole.t de [HCQ], le principal produit de corrosion est la sidériPour des
concentrations moindres en espéces carbonatédsydnoxyde ferrique amorphe carbonaté, de la
magnétite, des rouilles vertes carbonatées et dépidocrocite ont également été identifiés. La
formation des composés ferriques est expliquédepaauteurs, par une transformation de phase &uite
la remise a l'air du systéme; en solution, il senferait un précipité carbonaté de formule
Fe"(OH)(HCO;/COs*),, et de structure proche d’un gel.

Ces études permettent d’'identifier les espéceseptibtes de se former par la corrosion du fer
en milieu anoxique. Cependant, les conditions deosmn des objets présentent I'inconvénient d’étre
éloignées de celles du milieu naturel d’enfouissgmainsi, d’'autres travaux ont été effectués en
milieu plus proche des conditions de stockage,estanit a la fois une eau de composition proche de

celle du site et de l'argile.

Dans son étude menée a 90°C en milieu représedéatitau du site de Bure, Bataillon [84]
identifie une structure duplex de la couche de gitedle corrosion. Aprés 328 heures a 90°C dans un
mélange anaérobie constitué d’'argile et d’'une eaunitigue, un oxyde de fer composé d’'un mélange
de magnétite et de maghémite et présentant unesépaid’environ un micrometre a été identifié a
l'interface métallique. Dans la zone la plus exéeria couche de produits de corrosion est composée

de sidérite.

Dans les travaux de Taniguchi réalisés sur uneeddeé quatre ans [50], sont étudiés les
produits de corrosion du fer formés dans un miéieaxique contenant de I'eau de mer synthétique et
un matériau argileux compact (bentonite seule olamgé sable/bentonite) a 50 ou 80°C. L’analyse
des phases par diffraction des rayons X révéle élamge de sidérite et d’hydroxycarbonate de fer. De
plus, 'analyse en spectrométrie dispersive engi@enontre que ces deux carbonates de fer sont
calciés. La présence de produits de corrosion oathe sur des échantillons en contact avec de
I'argile type bentonite a également été observéedt@tudes réalisées dans le contexte de stodege
déchets radioactifs en France et au Japon [48930,Bien que ces travaux permettent d’identifier
clairement les phases formées par corrosion dessolis ne rendent pas compte de I'agencement de

ces phases au sein de la couche de produits desicorr

Schlegel et al [94] ont réalisé une étude a I'dehmicroscopique de linterface entre le métal
et l'argile sur un échantillon de fer corrodé pertdd mois sous une pression de 50 bars en milieu
synthétique de composition identique a celle del sifpérimental de Bure. L'analyse des produits de

corrosion formés dans la couche de produits dereffexituée a I'aide de techniques microfaisceaux
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(spectroscopie dispersive en énergie, microspeétrienRaman et microfluorescence X) révele la
présence de magnétite et de quelques zones detgoEth outre, dans le milieu transformé, le fer se
trouve essentiellement sous forme de sidérite. dsait I'hypothése que la corrosion du fer est
totalement retenue dans la CPD ou dans le MT,Ue=ues calculent une épaisseur corrodée de 19+9

micrometres formée en 8 mois.

En milieu aqueux, plusieurs phases sont donc stiskepde se former (Tableau I-3). Ces
derniéres sont corrélées a la composition de bé@bte, notamment la teneur en espéces carbonatées

et a la température du milieu.

Tableau I-3 : Bilan des produits de corrosion formé sur des alliages ferreux

_Parametres Produits de corrosion Références
environnementaux
Eau pure Fe(OH) [79]
Eau pure
Elévation de température Fe;0s, a-Fe0s [79, 81-83, 85, 86]
Eau carbonatée FeGOFe(OH) [88, 90, 91]
Eau carbonatée FeCO3, [92]
Elévation de température Fe(OH)(HCGO,/COy),
. . F%O4, FQOQ,, FeCQ,
Eau de site + argile Fe,(OH),CO5, a-FeOOH [50, 84, 94]

1.3.3. Cas particulier de la corrosion bactérienne

La corrosion microbienne résulte de la conjonctdn trois facteurs : un milieu aqueux
généralement jugé peu agressif, un matériau cobipatvec les conditions d’exposition et la présence
de micro-organismes [95]. Les mécanismes de biosmm sont variés, reflétant la diversité des
différents types de micro-organismes, de milieudeetmatériaux. Actuellement, il est admis que les
bactéries sulfato-réductrices (BSR) et thiosulfétddctrices (BTR) jouent un rdle prépondérant dans
la biocorrosion anaérobie [96-98] de nombreux tygemétaux. Ces micro-organismes n’utilisent pas
directement le fer en tant que nutriment mais,résgnce de matiére organique, ils peuvent rédesre |
espéces soufrées et instaurer des conditions engincentales agressives pour la corrosion des
métaux. Les risques liés a leur présence sont dane corrosion trés active. En effet, les BSR
produisent métaboliqguement des ions sulfure : @@we combinent aux ions ferreux pour former des
dépbts de sulfure de fer (FeS). Le FeS ainsi fooatalyse la réduction du proton ou de 'eau sur la
surface du matériau, ce qui entraine une augmentdti transfert d’électrons et donc une accélératio

de la dissolution du métal.
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La Figure I-7 reprend le métabolisme des BSR [2®)lui-ci se caractérise par la réduction
d’'un accepteur d’électrons : le sulfate, coupléayddation d’'un donneur d’électrons, qui est leplu
souvent, une substance organique. Il en résufimlduction de proton et de sulfure.

H,S

N
H+ §2-

Bactéries
sulfato-
réductrice

Accepteur d'électrons(S0,%7)

Donneur d’électrons (acétate, lactate,
propionate, H,, CO,, etc.)

Figure 1-7 : Métabolisme des BSR [99]

[.3.4. Formation du milieu transformé

Dans le contexte du stockage des déchets radmaiti§ travaux ont été effectués concernant
la migration des especes dans les sols et notante#eatdu fer lors du processus de corrosion. Le

Tableau I-4 fournit un bilan des principales phateger identifiées dans le milieu transformé (MT).

Carlson [100] s’est intéressée a I'étude de laosion d’'une fonte et d’'un acier allié en
contact avec de l'argile type bentonite par l'intédiaire d’'une solution électrolytique a une
température comprise entre 30 et 50°C. Dans ledufisode corrosion en surface de I'échantillon
ferreux, les principales phases identifiées ontiéténélange principalement constitué de magnétite,
contenant également de 'hématite et de la goethéteconcentration en fer diminue progressivement
de linterface métallique vers le sol, et peutiattee localement jusqu'a 20% Les résultats des
analyses de l'argile ont montré que le fer y épincipalement présent sous forme dé"Fe&Sa
présence a été interprétée comme provenant d’ugeatiain par substitution des ions Nen position
interstitielle. Dans les travaux ultérieurs de t&aur en collaboration avec Smart [101], la remise e
corrosion d’éprouvettes de fer dans de la bentandatre qu'a 30 et 50°C aprés 829 et 911 jours,
l'argile présente une couleur verdatre tournaribrahge lors de la remise a I'air, significativeude
oxydation des phases de'fen F&" dans le MT. Une analyse par spectroscopie Mosshaagtre
qu'au terme des expériences, la bentonite contierfd” et du F&”, en quantité variable selon la

température et la durée de corrosion.
Des expériences ont été menées pendant 6 moisasynateforme expérimentale de

Tournemire (France, Aveyron), afin d'étudier I'infince de la corrosion de I'acier sur de l'argilite

[102]. La formation d’'une couche enrichie en feusdorme de goethite, Iépidocrocite, mélantérite
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(FEVS0,, 7H,0) et magnétite a été mise en évidence. Les pleasésnant du fer sous sa valence (Il)
ont été identifiees dans la zone proche de l'adi&paisseur de cette couche peut aller jusqu'a
plusieurs millimétres. Par ailleurs, dans les tuxveffectués par de Combarieu et al [103], I'inflae

des produits de corrosion du fer formés a 90°Cl'amgile du Callovo-Oxfordien a été étudiée par
diffraction des rayons X et comparée aux prévisiblesmodynamiques. Les auteurs ont identifié que
le fer dans le milieu argileux était sous formendagnétite et d’'une phase de fer phyllosilicatée.
Ishidera et al [104] ont réalisé une étude sufllience de la corrosion d’un acier allié dans degile

type bentonite. Apres 10 ans d’évolution dans leemid’enfouissement, la valence du fer dans le
milieu transformé a été identifiée par mesure dedpacité d’échange des espéces ferreuses et
ferriqgues. Les auteurs ont déterminé que le fat evas forme d’hydroxyde ferreux, de rouille verte
ainsi que de lépidocrocite. lls ont interprété tésgnce de ces derniéres especes comme étant due a
une oxydation de Fe(OHK)Toujours dans un milieu simulant celui de I'erifs@ment des conteneurs
de déchets radioactifs, Schegel et al ont iderpii€analyse microfaisceau, la nature des compuesés
fer formés dans de I'argile, a proximité d'un olietreux ayant évolué pendant 8 mois a 90°C [94].

La principale phase identifiée dans le MT a étéadadérite calciée.
Dans les travaux de Neff [105], I'identificationgdphases formées dans le milieu transforme,
lors de la corrosion d'objets archéologiques montnesqu’elle a été possible, la prépondéranceade |

goethite, et dans une moindre mesure, la préséhémditite.

Tableau I-4 : Bilan des phases de fer formées dafesmilieu transformé

Parametres o
. Phases de fer dans le MT Références
environnementaux

Phases de F& o-FeOOH,

Bentonite v-FeOOH, FgO,, Fe(OH), RV, [94, 100-102, 104]
FeCQ
Milieu aéré
a-FeOOH,a-Fe,0; [24, 105]
(cf. 8 1.3.1b))

[.4. Mécanismes de corrosion du fer en milieu anoxique

Dans ce paragraphe, des études menant a des rsgothedes indications de mécanismes en
milieu anoxique sont présentées, bien qu’ellestaddd effectuées en laboratoire sur des périodes

courtes en comparaison des durées attendues pstoakage multiséculaire.
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[.4.1. Evaluation de la vitesse de corrosion

Les travaux reportés dans ce paragraphe ont é&étwds dans le but de dimensionner le
matériel en acier enfoui, c’est pourquoi un dedeabjectifs est de déterminer la vitesse de camosi
Pour cela, plusieurs méthodes ont été sollicitBesmierement, la vitesse de corrosion peut étre
mesurée par une évaluation de la perte de mass@35006-108] en supposant que les équations de
corrosion et les produits de corrosion formés smmnus. Cette méthode d’évaluation présente
I'inconvénient de donner une valeur moyenne suiulge de I'étude, sans tenir compte de I'évolution
entre les premiers stades de la corrosion et ladittexpérimentation. Elle ne permet donc pas de
révéler une éventuelle diminution de la vitesse@urs du temps. Par ailleurs, la vitesse de camosi
peut étre estimée par la mesure du flux d’hydrogiégagé lors de la réaction de réduction de I'eau
[109, 110]. Dans ce cas, une vitesse instantartémesurée. L'évaluation de la vitesse instantanée
peut également étre fondée sur I'extrapolation dendes électrochimiques en mesurant le flux
d’électrons consommeés par la réaction de corro&toenfin, des estimations de vitesses peuvent étre
obtenues a partir de modéles semi-empiriques premancompte certains paramétres du milieu
d’enfouissement, tels que le pH ou la températlitd,[112]. Les valeurs des vitesses présentées dans
cette partie ont été reportées dans le TableauClehnme le montre ce tableau, dans la plupart des
études, les vitesses de corrosion moyennes sdirieafes a 1 um/an. La vitesse semble décroitre
rapidement au cours des premiers stades des egpéaitions : dans la majorité des travaux, des
guarante jours de remise en corrosion, les ordeegrandeur des vitesses sont les mémes que ceux
obtenus pour des périodes plus longues (jusquits¥ Seule la vitesse calculée par Papillon €33! [

dans une argile FoCa7 est |égérement supérieuserese du méme ordre de grandeur.

Cependant, dans le rapport de la NAGRA de King],[lBe décroissance de la vitesse de
corrosion est mesurée sur des objets altérés peddans. Dans cette étude, sont présentées les
vitesses de corrosion calculées par Smart [108, 118] a partir de la mesure de la quantité
d’hydrogéne dégagé lors d'immersion d’éprouvettesdat précorrodées (magnétite ou sidérite). La
vitesse de corrosion a été mesurée sur six éprtesvebur une période de corrosion allant jusqu’a 4
ans. Les valeurs obtenues présente une tendaaatnihution au cours du temps. L'auteur interprete
celle-ci comme étant la conséquence de la formation film passif. Aprés quatre ans de remise en
corrosion, la vitesse de corrosion de certainsrédlmms est descendue a 0,1 pum/an. Par ailleess, |
travaux ultérieurs de Smart [101] établissent umraparaison entre les vitesses de corrosion dans de
'eau de site synthétique et dans une bentonitepectée. Il apparait que I'épaisseur des produits de
corrosion formés dans la bentonite est plus fingergunilieu totalement aqueux. L’explication
proposée invoque soit le fait que I'évacuationidas fer dans la bentonite entraine leur insediams
la structure argileuse plutét que la formation Hages d’oxydes, soit le fait que les conditionslies

different a l'interface entre le milieu et la coeclde produits de corrosion. Dans les travaux de
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Taniguchi [50], la vitesse de corrosion a été émlpar une mesure de perte de masse sur les
échantillons présentés dans le paragraphe 1.3 2pa@s une année de corrosion, la vitesse mesurée
sur plusieurs échantillons est comprise entre #8gim/an et elle diminue apres 4 ans de corrosion
entre 0,18 et 0,99 pm/an. Les conclusions de d&satites études sont d’'une part que la vitesse de
corrosion dépend de la nature du milieu d’enfouiss® (aqueux ou eau/argile) et d’autre part, que

celle-ci diminue avec le temps.
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Tableau I-5 : Vitesses de corrosion du fer détermies a court ou moyen terme en milieu anoxique

Durée du test . Température | Vitesse de corrosion instantanée Vitesse moyenne de
Référence _ Milieu ,
(jours) (°C) (nm/an) corrosion (pm/an)

[107] 40 Eau pure 60 - 11
[107] 40 Eau pure 80 - 1,2
[107] 40 Eau pure 90 - 0,9
[109] 30 Eau pure 25 7 -

[108] 4 ans Eau pure/carbonatée 30-90 - <1
[110] - Eau pure 8 -

[107] - Eau carbonatée 60 - 0,83
[107] Eau carbonatée 90 - 0,42
[50] 4 ans Eau/argile 50 - 80 - <1

[93] 6 mois Eau/argile 25 - 4-5
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1.4.2. Hypotheses de mécanisme

Le mécanisme de corrosion d'un objet est lié dapét limitante de son processus. C'est
pourquoi les études réalisées sur la corrosiorederi milieu anoxique ont pour but d'identifierteet
étape limitante en tenant compte des propriétésptieses formées. Les différentes hypothéses
envisagées sont présentées dans la Figure |-8cpllés sélectionnées par les différents auteurs so

relatées dans le Tableau I-6.

Dans le rapport SKB de 1994 [114], Platts effeatne synthése bibliographique concernant
les travaux réalisés sur la corrosion en milieuxane et les mécanismes qui y sont associés. Il
semble admis dans I'ensemble des études préseqiéede premier stade de la corrosion est la
dissolution du fer menant a la formation d’'un fitte Fe(OH). L'auteur cherche alors a déterminer
quelle est I'étape limitant le processus de coorasiEn considérant que les premiers stades de
corrosion aménent a former un film d’oxyde, d’hydrde ferreux et/ou de carbonate de fer selon la
nature de I'électrolyte, Platts considére difféesnétapes limitantes envisageables selon les ptégri
physiques et électroniques du film formé a la swrfdu métal. Rappelons que selon Landolt [115], un
film passif est un film d’épaisseur nanométriquei, sgpare le métal de I'électrolyte : sa principale
caractéristique est donc son absence de porosit®ri@ation entraine une diminution de la vitesse d
corrosion. Les hypothéses proposées par Platts ldarepport de la SKB a partir de la synthese
bibliographique effectuée sur les études menédabenatoire en milieu anoxigue sont détaillées dans

le paragraphe ci-dessous et reprises dans la Hi@ure

» Si I'oxyde couvre entierement la surface du fepedlt jouer le rdle de film passif ; dans
ce cas, l'auteur considére une structure duplemtec@nt une zone interne non poreuse
correspondant au film passif, et une zone exteoneyse.

o L’évacuation de I'hydrogene se fait en surfaceitin f’'oxyde. L'étape limitante
pourrait alors étre liée a la réaction cathodiqee lfgvacuation de I'hydrogene
gazeux (hypothese A).

o0 L'étape limitante du processus de corrosion poudfairs étre liée a la réaction
anodique et découlerait de la diffusion des espBefsa I'état solide & travers le

film (hypothese C).
e Si lI'oxyde ne couvre par entierement la surfacendial ou n'est pas passif, alors le

transport de masse des réactifs ou des produitsébeuconsidéré comme étant I'étape

limitante.
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0 Le seul réactif nécessaire a la réaction est Ipawoit accéder a I'interface pour
que la réaction se produise. Si la porosité deytlexest suffisamment faible, il est
possible que le transport d’eau vers la surfacetickmelle soit I'étape limitante
(hypothese B).

0 Une inhibition de la réaction anodique pourraitiaVieu si la concentration en
ions ferreux augmente a l'interface métal/oxyden®ae cas, I'étape limitante
serait liée au processus anodique par la diffudemions ferreux a travers le film
poreux (hypothese D).

0 Le contréle diffusionnel par un produit de la réact cathodique comme

I'hydrogéne pourrait étre I'étape limitante (hypésle A).

™ Dégagement de H , A

Processus cathodique == H* > H, s Transport des espéces
e Transport électrolyte B

Etape limitante

=) Transport Fe () solide * C
Processus anodique = Fe > Fe(
H Transport Fe 2* aqueux D

* Couche non perméable a I'eau

Figure 1-8 : Etapes limitantes de la corrosion dudr en milieu anoxique considérées dans le rapporeda
SKB [114]

Pour des températures inférieures a 50°C, queliensioit carbonaté ou non, Platts considére
les mémes étapes limitant le processus de corrd3iaprées lui, le film de Fe(OH)FeCQ est poreux
et une fois le processus de corrosion enclencéi&gpée limitante est le transport de masse souseform
aqueuse a travers les pores. Comme la solutionldam®res est saturée en Fe(@FHCQ, tout ion
formé lors du processus de corrosion précipite gegbinterface entre le métal et I'oxyde. Apres ce
premier stade, la croissance de la couche se pbardaterface métallique. Le résultat de I'évtn
de la couche d’'oxyde serait un remplissage profréss pores et donc une densification de celle-ci.
Cependant, a cette température, les espéces folongetes expérimentations en solution apparaissent
peu adhérentes et peu protectrices. Dans ce éascliation des especes aqueuses pourrait étygel’éta
limitante de la corrosion. L'épaisseur limite dectauche correspondrait a I'équilibre entre lessaes
de formation et de dissolution de Fe(@RECQ. Pour une température supérieure a 50°C, l'auteur
considere que I'étape limitante est liée a la petidn d’hydrogéne, que ce soit entre le métal et la

couche de produits de corrosion dans le cas dlongdbreux, ou en zone externe, dans le cas d’'un
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film non poreux. Ce rapport bibliographique, bieneqfournissant une démarche de réflexion
intéressante présente la limite de se fonder patement sur des études électrochimiques portant su
des durées relativement courtes en regard d'urmegstie stockage devant étre efficace sur de longues
périodes d’enfouissement. De plus, dans ces étddsshypothéses sont émises quant a la nature des
produits de corrosion mais les phases ne sont lpasment identifiées par des analyses physico-
chimiques. En outre, dans la synthese portantesprdcessus limitant de la réaction cathodiquestil
implicite que la magnétite est considérée commedectnice mais le doute demeure quant aux

propriétés du film d’hydroxyde/carbonate ou hydmaponate.

D’autres travaux issus de la littérature dispongle la corrosion en milieu anoxique peuvent
étre classés selon les différentes hypotheses gfepopar Platts. Celles-ci se fondent plus

spécifiguement sur la réaction anodique et permietienc d’étudier I'étape limitante de ce processus

Parmi celles-ci, Bataillon et al [84] évoquent leégence d’'une couche « barriere » qui
pourrait avoir un réle prépondérant dans les méoaes de corrosion. Les auteurs ont réalisé des
mesures de spectroscopie d'impédance sur des @presid’acier XC38 afin de mesurer I'évolution
de la densité de courant au cours de I'essai. tkandillons sont maintenus en autoclave sous une
pression de 5 MPa, dans de I'argile compactée dirurcarbonaté a 50, 90 et 150°C pendant 350
heures. lls observent aux temps courts (aprés 0e$le a 50°C la formation d'une couche
submicronique. lls affirment que la vitesse d’avanent de l'interface entre les produits de corrsio
et l'argile dépend de la vitesse de dissolutionceite couche. Sur la partie externe, se forme une
couche de sidérite qui abaisse la solubilité deplache fine. Ainsi, celle-ci peut s’accroitre etnfier
une couche barriére protectrice qui entraine lardition de la densité de courant mesurée (hypothése
C). On peut souligner que cette étude a été réatiads un milieu solide, I'argile, ce qui la rappre

des conditions réelles de stockage. Cependardutées des expérimentations restent faibles.

Smart [81, 110] quant & lui, réalise dans son ééléetrochimique de la corrosion en milieu
anoxique, des mesures voltamétriques sur un aaiezagbone dans une solution synthétique non
carbonatée dont la composition correspond a célieedeau de site. De plus, une comparaison est
établie avec le méme acier exposé a un milieu catBodont le pH varie entre 8,5 et 9. Les
expériences ont été menées a 25 et 60°C, a prestsimsphérique et jusqu’a 100 bars de surpression
pendant 5 a 7 jours. Au terme de son étude, iléaé@bli que quelles que soient les conditions
expérimentales, la surpression d’hydrogéne n'imitgepas les vitesses de corrosion. Il élimine donc
I’évacuation de I'hnydrogene comme étape limitardssible du processus cathodique et considere que
celle-ci est liée au processus anodique (hypoth@setsD). Le rapport de King [18] qui se fonde sur
les résultats de différentes études menées swridason de la fonte et des aciers carbonés erumili

anoxigue propose la formation d’'une couche de ptedie corrosion de structure duplex constituée
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d’'un film protecteur et d’'une couche poreuse, egx contenant de la magnétite. L’auteur consideéere
que I'étape limitante du processus de corrosioaitsie aux propriétés du film protecteur (hypaiheé
Q).

Dans leurs travaux fondés sur une étude électraghensur des coupons d’acier sous une
pression de 20 bars et a des températures compriges20 et 150°C, Banas et al [116] proposent le
meécanisme de corrosion exposé ci apres. Une erpérige voltamétrie cyclique montre qu'il existe
une relation linéaire entre la dissolution anodideda couche formée et le potentiel imposé. D'apre
les auteurs, ceci implique que le courant anodéegti@robablement contrdlé par un transport ion&ue
travers une couche conductrice passive. Une auati@mtde la concentration en ions carbonate
accroit la valeur du courant cathodique, indiqugunt la vitesse de corrosion est contrdlée par la
réduction de KCO; a la surface du métal. Lorsque les especes cadmmant atteint la surface
réactionnelle, le film passif est dissout au prdfitne phase de carbonate de fer. Ce film de catbkon

est lui-méme non protecteur et peut se dissoudrefpamer des espéces solubles du fer.

Tableau 1-6 : Hypothéses d'étapes limitantes consédées dans la littérature

Parametres . o
_ Hypothese retenue Références
environnementaux
Eau pure
. : (D) [114]
Température ambiante
Eau carbonatée
(D) [114]

Température ambiante

Température > 50°C (A) [114]

Argile compactée carbonatée

, . (@) [84]
Tempeérature 150°C
Eau carbonatée
, . (C) ou (D) [81, 110]
Température ambiante et 60°C
Eau carbonatée
(B) [116]

Température entre20 et 150°C

I.5. Objectifs de I'étude

Cette revue bibliographique a permis d'établir utarb des connaissances acquises et

d’identifier des besoins dans le contexte de laosion en milieu saturé anoxique.
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Concernant les études précédemment menées subjaes archéologiques enfouis, celles-ci
ont permis de mettre en place une terminologie tédagui sera utilisée dans le cadre de cette étude.
Par ailleurs, elles ont également permis de propase méthodologie analytique de caractérisation du
systeme de corrosion constitué du matériau, dedufisode corrosion et du milieu d’enfouissement.
Les facies de corrosion y ont été déterminés sdémncoupes transversales a l'aide de techniques
microfaisceaux permettant d’obtenir une caractBasafine d’'un systéme hétérogéne. En outre,
I'utilisation de voie d’exploration électrochimiquwensi que de marqueurs de réactions a été mise en
place afin de compléter la caractérisation physiumique. Cependant, ces études ne portent pas
spécifiquement sur la corrosion en milieu anoxigueles phases de fer formées en milieu oxydant
constituent la majorité des produits de corrosaemiifiés. Nous pouvons donc envisager de reprendre
la méthodologie mise en place afin de I'adapteéétade d’'objets archéologiques ferreux corrodés en

milieu anoxique.

Par ailleurs, de nombreuses expérimentations coaockta corrosion en milieu anoxique ont
été effectuées sur des périodes plus courtes. ueheode produits de corrosion formée dans ces
études, présente au plus quelques micrometresisbépa. Dans ce contexte et bien que les auteurs ne
soient pas tous en accord, les principaux prodigitsorrosion pouvant étre formés sont, en eau pure,
I'hydroxyde ferreux et la magnétite selon la tenapdire a laquelle est menée I'expérience, et, en eau
carbonatée, une phase carbonatée ou contenant langméiydroxyde/carbonate. Dans ces études,
plusieurs mécanismes de corrosion ont pu étre pagpomais ceux-ci ne sont pas en accord ou
présentent des points de vue incomplets puisquééfosur une unique méthode d’analyse. Dans
plusieurs travaux, est soulevée la question dedaepce d’'une couche passive formée a l'interface
avec le métal qui induirait un changement de lasgé¢ de réaction, en jouant notamment sur I'étape
limitante de la réaction de corrosion. Afin de dispr de données sur le comportement a trés long
terme, il apparait nécessaire d’élucider ces méoas sur des couches épaisses de produits de

corrosion.

Dans ce contexte, les objectifs de cette étude swiiiples. Dans un premier temps, les
discussions sur les produits de corrosion formésdes temps courts ont fait ressortir le besoin
d’établir une caractérisation fine du facies deragion formé sur une période pluriséculaire. Si les
études menées en laboratoire en environnementtt®mirésentent la possibilité de former plusieurs
phases, il est nécessaire d'évaluer ce qui se pasguilieu naturel. En outre, 'agencement des
produits de corrosion dans la couche n'a pas réehe été étudié. Pour cela, la méthodologie mise en
place par Neff [3] et Pons [2] pour I'étude d’oljedrchéologiques sera adaptée en couplant des
techniques d’analyse microfaisceau afin d’intégtes données sur la localisation exacte des phases.
Par ailleurs, la nature de I'électrolyte jouant rile prépondérant sur la nature des phases et

probablement sur les mécanismes de corrosion, araetérisation fine du milieu d’enfouissement
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sera effectuée. La prise en compte des paramétvesmnementaux et leur influence sur la formation
des produits de corrosion seront intégrées paids e modélisation thermodynamique, selon la
méme meéthodologie que celle de Matthiesen [8]. &eaatérisation de I'ensemble du systéme de
corrosion, du milieu d’enfouissement a I'objet pettra d’appréhender tous les aspects d’un systéme
ayant évolué en milieu naturel. L’hétérogénéiténdsol rendant son étude délicate, un unique gite fe
I'objet de notre étude, le site archéologique dimébldans lequel les objets ont pu évoluer sur une
durée homogene. A la caractérisation a I'échelleromiétrique des produits de corrosion s’ajoutera
une caractérisation nanométrique plus fine dediface métallique afin d'y déterminer la présence

d’'une couche passive.

Nous avons également pu mettre en évidence lgdaites études menées sur l'identification
des mécanismes de corrosion en milieu anoxiquenegicomplétes. D’'une part, aucun travail ne
traite de mécanismes sur des couches épaissasgediecelles attendues dans le contexte de stockage
des déchets radioactifs sur des durées pluriséesilau plurimillénaires. D’autre part, ces études s
fondent pour la plupart sur une seule voie d’'amalyisne sont pas couplées avec l'identification des
facies de corrosion. En effet, de nombreuses rebbsrportent sur une analyse électrochimique du
comportement de la couche mais rares sont celledignnent compte des zones de réduction
possibles des électrons dans la couche. Ces étidesiques présentent I'inconvénient de ne pas
prendre en compte les phases réellement forméegpHrait alors nécessaire de coupler plusieurs
outils analytiques afin de déterminer un mécanidmeorrosion cohérent avec les faciés identifiés su

les objets.

Dans cette optique, cette étude repose sur lesptents suivants :

* La caractérisation de lintégralité du systeme dmrasion: pour cela, un site
archéologique de référence a été sélectionné wtiimsnté. Le suivi de I'évolution des
parameétres du milieu d’enfouissement sera effeckré.parallele, des objets seront
prélevés et leurs facies de corrosion seront ifiénta I'aide de techniques micro et
nanofaisceaux adaptées.

e L’étude des mécanismes de corrosion : pour ce, fda@e techniques analytiques doivent
étre couplées. D’'une part, la conductivité du syst&era appréhendée par des mesures de
résistivité macroscopique et I'utilisation de tracede réactions. En outre, les zones de
précipitation de phases néoformées dans la cowbetsétudiées. Et enfin, une analyse

du comportement électrochimique du systeme seeatafie.
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. Meéthodologie, techniques expérimentales et corpus

Ce deuxieme chapitre est divisé en quatre paiffiags un premier temps, la méthodologie
d’étude mise en ceuvre afin de caractériser le mgstie corrosion et d'étudier les mécanismes sera
exposée. Dans un deuxieme paragraphe, le sitedd’&insi que le corpus d’échantillons seront
présentés. Le troisieme axe de ce chapitre coneetas techniques utilisées pour caractériser la
composition et la structure des phases constitigagystéme de corrosion. Enfin, la derniére partie
sera consacrée a la présentation des outils dépédgpour étudier le comportement de couches de

produits de corrasion, dans le but de proposer écamsme.

.1. Méthodologie analytique

La méthodologie expérimentale mise en place pompeendre les mécanismes de corrosion
est présentée dans la Figure Il-1. Dans cette gledmncept de site de référence a été mis em plac
afin d’étudier un corpus d’échantillons provenahndsite unique permettant d’affiner I'analyse des
parametres d’enfouissement. Dans une premiére,dtaparactérisation fine de la totalité du systeme
de corrosion est effectuée. Elle permet d’étabiie wcomparaison entre les faciés de corrosion
identifiés sur les objets et les mesures du mikeliaide d'outils thermodynamiques simulant
I'équilibre entre les phases. Le second axe dad&iest fondé sur des expérimentations de remise en
corrosion en laboratoire dans une solution syrmjhétide composition proche de I'eau de site. L'usage
de marqueurs a permis d’identifier les zones desmmmation d'électrons et de précipitation des
phases néoformées dans la Couche de Produits DERB3. En outre, des tests électrochimiques ont
été effectués sur le systéme de corrosion afiredtitler leur comportement cathodique. L'ensemble
des résultats obtenus a partir de ces expérimensatpermet de proposer des mécanismes de

corrosion.
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[Caractérisation du systéme de corrosio}1

J U

[ Milieu d'enfouissement] <:1—;\I> [ Objets ]

Proposition de

[ Prévisions thermodynamiqueﬁ mécanisme de
corrosion
[ Remise en corrosion ]
[ Identification des zones réactives ]

Figure 1l-1 : Schéma de la méthodologie d'appréheisn des mécanismes de corrosion en milieu anoxique

Deux parties peuvent étre distinguées : la calaatérn physico-chimique du systéme de

corrosion et I'étude des mécanismes de corrosiptegaais d’'une étude de la réaction cathodique.

Les objets corrodés en conditions naturelles fotméas systemes complexes. Leur
hétérogénéité est due d’'une part a celle du milienfouissement a un instant donné, et d’autre part
I'évolution qu’a pu subir ce dernier sur une éaheale temps pluriséculaire. Afin de caractériser
finement I'ensemble du systéme, une méthodologipiiée de celle déja mise en place par Neff [3],
Véga [26] et Réguer [76] a été mise en ceuvre edéeea I'étude du site. La Figure 1I-2 présente le
schéma selon lequel le systeme de corrosion aaggetérisé dans cette étude. La premiére étape
concerne la caractérisation du milieu d’enfouissgmeour cela, des mesurassitu sont effectuées
directement dans le sol et dans I'eau de site’ipdéerimédiaire de piézometres mis en place suitée s
archéologique. Des analyses d’eaxi situ ont également été réalisées en vue de compléter ce
caractérisation. Cette partie de I'étude nécedsitdisation de nombreuses techniques de chimie
analytique. La mise en ceuvre de l'instrumentatiers@ra pas détaillée ici, et plus de précisions sur

celle-ci sont présentés dans la partie annexé(afexe 1).

En paralléle, des objets sont prélevés sur le Afia.de limiter I'influence de leur remise a
I'air, le prélevement se fait autant que possiliieneotte et les objets sont stockés dans de I'éthano

absolu, ce qui permet de réduire les transformatitenphases dues au contact avec I'’humidité de l'ai
Les échantillons massifs sont analysés selon dd®ise transversales afin de permettre une

observation directe de l'intégralité du systemeai@osion. Aprés une mise en résine a froid daes un

résine époxy a deux composants, le polissage massietonduit sous éthanol pour éviter une
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transformation des phases de corrosion au contact'edu. Sur certains objets, une attaque
meétallographique effectuée a l'aide des réactitalNit Obehoffer a permis d’identifier les struetir

de la matrice métallique. Par ailleurs, une attenparticuliére a été portée sur I'étude du MT sur
lequel de la microspectroscopie d’absorption (mKKAS) des rayons X sous rayonnement
synchrotron a été effectuée localement dans laheguafin d’y déterminer la valence du fer. En
premiere approche, les observations en MicroscOugque (MO) et Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) permettent d’appréhender la morgdielalu systeme de corrosion, de mesurer les
épaisseurs des couches ainsi que de détecterdanped’éventuelles hétérogénéités telles que les
fissures et pores. Dans un second temps, des asaBlémentaires sont réalisées. Pour cela,
l'utilisation de la Spectroscopie Dispersive en igiee (EDS pour Energy Dispersive Spectroscopy)
couplée au MEB sur des échantillons carbonés petdmeatétecter la présence d'éléments majeurs
présents dans le systéme. De plus, la microflueresc X (micro-XRF pour micro X ray
Fluorescence) permet de détecter des élémentspudefaibles teneurs. Cette étape est complétée pa
une étape de caractérisation structurale des pla&gige d’'un couplage entre la microspectrométrie
Raman (micro-Raman) et la microdiffraction des resy® (micro-DRX), cette derniere étant effectuée
sur des lames minces de 100 micrometres d’'épaisBauoutre, afin d'identifier la présence d’'une
éventuelle couche passive a l'interface entre lahat la CPD, une étude a I'échelle nanométrique d
cette interface a été effectuée en Microscopietileijue en Transmission (MET) sur une lame
mince de 100 nanometres d’épaisseur. La modélisatiermodynamique a permis de valider la

concordance des mesures effectuées sur le tetrd@s @hases formées dans le systeme.

En paralléle de la caractérisation physico-chimigue coupe transversale, le comportement
électronique global de certains objets a été étirbiér cela, un montage spécifique a été mis erepla
afin d’effectuer des mesures de Spectroscopie dttapce (IS) en milieu mercure. La combinaison
de techniques de mesure de résistivité, d’analylsgsico-chimiques morphologiques, élémentaires et
structurales des objets corrodés a permis de peoptes faciés de corrosion type, formés en milieu

anoxigue.

Une fois le systéme de corrosion appréhendé, kétlelses propriétés électrochimiques a été
effectuée par un travail approfondi sur la réactiathodique. La méthodologie utilisée pour cela est
présentée sur la Figure 1l-3. Dans un premier tetepsomportement électrochimique du systeme de
corrosion a pu étre étudié a I'aide d’'un montageciigue permettant de suivre électrochimiqguement
le comportement d'un objet archéologique dans uliemianoxique et saturé. En outre, des
expérimentations en milieu marqué ont été réalisbame part, la remise en corrosion d’objets en
milieu cuivrique a permis d’identifier les sites densommation des électrons dans la couche. Et
d’autre part, leur remise en corrosion en milieutdge a permis d’'identifier les sites de précijptat

des phases.
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Prélevements d’'eau de site ]

l} Techniques de chimie
analytique*

Mesures sur I'eau de siten situ
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Electrodes spécifiques,
sondes a oxygene

Mesures dans le sah situ ]

lb Sondes a oxygene

[ Prélevement de I'objet ]

[ Instrumentation ]

(EIS)
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(Micro-XAS)
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X (Micro-DRX) ***
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l» Spectroscopie d'impédance
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d’absorption des rayons X

« Microscopie optique (MO)
 Microscopie électronique a

b  Microscopie électronique
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« Diffraction des électrons

b Microscopie optique (MO) ‘

Analyse de la chimie de !

'eau
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Modélisation
thermodynamique
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* Geochemical Workbench
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Morphologie
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 Microfluorescence X (micro-

* Microdiffraction des rayons
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* Ces techniques non détaillées ici sont présentées la partie annexe
** Analyses réalisées apres métallisation de I'éditian
*** Analyses réalisées sur lame mince, 100 um

Figure 11-2 : Schéma de protocole de caractérisativdu systéme de corrosion, du milieu d’enfouissemea

I'objet
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1 R .
. [ Remise en corrosion ]

[Marquage en solution synthétique: cuivre]

! L - MEB — EDS ‘ Localisation des zones de
I * Micro-XRF consommation des électrons !
i * Micro-XRD

* Micro-XAS

! b/larquage en solution synthétique: deutérium]

l»  Spectrométrie de masse

a émission d’ions ‘ Analyse du D dans le métal
secondaires (SIMS)

!  Analyse par réaction Localisation des zones de
I nucléaire (NRA) précipitation dans la CPD
I

! [ Etude électrochimique ]

. - . Propriétés électrochimiques
|
! Ly Chronoampérométrie cathodlq‘ du systéme

Figure 11-3 : Schéma de protocole d'étude de la rédion cathodique
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1.2. Corpus expérimental

[1.2.1. Le site de Glinet

Le site d'étude retenu est le site archéologiqué&liiet. Il s’agit d'un site de production de
fonte et d’acier localisé en Haute Normandie eaetivité au 18™ siécle [117]. Il a semblé pertinent
de le sélectionner pour plusieurs raisons. Toubat@d, une partie de ce site est saturée en eaaitdu f
de la présence d’'une retenue en amont permettalimndhter les installations sidérurgiques. De plus,
le sol y présente une couleur bleue caractéristitjue environnement réducteur [26]. Enfin, des
études ont déja porté sur des objets prélevésessite [3, 26, 76] et une caractérisation du milieu
d’enfouissement avait alors été partiellement séali[26]. D’apres l'identification des facieés de
corrosion sur certains objets, la présence de plEmevant se former en milieu anoxique, telle gue |

sidérite, avait été révélée.

Figure 1I-4 : Vue du haut-fourneau du site archéolgique de Glinet, vue d’'une poutre située a proximé
de la zone de prélévement d'objets saturée en eau

[1.2.2. Le corpus d’objets archéologiques ferreux

Seize clous provenant du site de Glinet ont étéeyeé pour analyses en aodt 2007 et 2008
(Figure 1I-5) au voisinage du piézometre 11 (cfgure llI-1). Dans leur nomenclature, les deux

premiers chiffres correspondent a 'année de peéient.

53



Chapitre 2 : Méthodologie, techniques expérimerstatecorpus

Figure 1I-5 : Echantillon GLO7-45, prélevé sur le e de Glinet en 2007

Le substrat métallique a été analysé par métalpbggasur trois de ces clous. Aprés polissage
aux papiers SiC (80-4200) et pate diamantée (3pgn), les attaques ont été effectuées a l'aide du
réactif Nital 2% (2 volumes d’acide nitrique conttérpour 100 volumes d’éthanol). Elles permettent
de révéler la présence de ferrite et de zones id@bulans le métal [118] par dissolution différdii
des différentes phases et hétérogénéités (Fig@-d\let B). Le réactif Oberhoffer [119] a également
été utilisé. Il provoque un dépbt de cuivre de fapcéférentielle sur les zones du substrat métegliq
de moindre teneur en phosphore et/ou en arsenid PZ§ et permet de révéler leurs hétérogénéités de
concentration (Figure 11-6-C). Dans le cadre deecétude, les caractéristiques métallographiques de
objets sont en accord avec celles obtenues lorsalesix de Neff [3] et celles de Véga sur les @bje
en fer [26]. Les attaques ont mis en évidence dessahypoeutectoides avec des teneurs en carbone
allant de 0,05% a 0,5% (Figure 11-6 B). La répartition de ces zones &teren carbone variable est
hétérogéne dans le substrat métallique (Figure.IBD@& plus certaines d'entre elles présentent les

structures fantbmes caractéristiques de la présimpbaosphore.

Figure 11-6 : Microphotographie optique, métallographie effectuée sur des clous du corpus, A= facies d
type ferrite, teneur en carbone < 0,05 % (attaque Nal), B= facieés de type ferrito-perlitique, teneuren
carbone = 0.4 % (attaque Nital), C= Structure fant@ne caractéristique de la présence de phosphore
(révélé par le réactif Oberhoffer)
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Par ailleurs, de nombreuses inclusions non métaéicont été identifiees dans le substrat
meétallique (Figure 1I-7). Ces inclusions sont nphsées et contiennent notamment I'eutectique
fayalite (FeSiO,, gris foncé) - wistite (FeO, globules clairs) E&]. Elles sont de tailles variées,
pouvant aller de quelques micromeétres a quelquasioes de micrométres. En outre, selon la zone

considérée dans le métal, la propreté inclusioena@st variable.

100 pm -

L 4

Figure 11-7 : Microphotographie optique, inclusions dans la matrice métallique, GLO7-30

Au sein d'un méme objet, la structure du substrétaltique apparait comme étant tres
hétérogéne, comme le soulignent les microphotodgeapgirésentées Figure 11-6 et Figure 1I-7. Il n’est
cependant pas apparu de différence dans les fdeiésorrosion qui puisse étre corrélée a des
variations de la nature du substrat métallique. Npauvons donc considérer que sur les objets
analysés dans cette étude, la composition du stilmsétallique ne joue pas de role significatif dans

les processus de corrosion.

1.3. Caractérisation physico-chimique du systéme de coosion

[1.3.1. Le milieu d’enfouissement

Les détails de cette partie de I'étude ne sonthgigvement présentés ici (cf. Annexe 1). La
caractérisation du site d’enfouissement a été weféecselon une méthodologie mise en ceuvre sur le
site, visant & mesurer les parameétres pertinemis ldacorrosion des objets. Pour cela, le site ldeG

a été instrumenté et quatre campagnes de mesungsraons de suivre I'évolution de ces parametres.

a) Instrumentation du site

L'instrumentation a été effectuée, d’'une part dgfaa collecter de I'eau et d’autre

part, & mesurer le taux d’'oxygéne dans le sol.iAdwuze piézometres ont été réalisés en effectuant
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des fentes a intervalles réguliers sur des tuyaupastiqgue bouchés. Ensuite, ils ont été enfoaisd

le sol & environ un métre de profondeur sur I'eriderdu site. Par ailleurs, des sondes a oxygene ont
été mises en place a proximité des piézometrevieoarb0 centimétres de profondeur. Les mesures
d’'oxygéne ont été effectuées a l'aide d’'un capéefibre optique Presens Fibox 3 LCD v3 [121]. Les
sondes ont été placées dans les piézometres ctedient dans le sol a I'aide de cellules en vére.
principe de la mesure d’oxygene repose sur cellademinescence de la molécule d’'oxygene. Ce

type de détecteur a une limite de détection ajlesgju’a 15 ppb d’'oxygene.

b) Mesuresdn situ

Lors des quatre campagnes de mesures, le niveau d'été relevé dans chaque piézometre
afin d’évaluer I'état de saturation du milieu. Rdleurs, le pH et le potentiel redox ont été mésux
l'aide de sondes spécifiques, cette derniere étaatélectrode de platine. L'électrode de pH a été
étalonnée a I'aide de solutions de pH 4,0 et A0ant et apres chaque campagne. De plus, la wariati
de température a été prise en compte lors de celibration. Pour I'électrode de potentiel,
I'étalonnage a été réalisé par mesure du poterg@dx d’'une solution étalon (-220 mV/Ag-AgCl)

avant chague campagne de mesures.

¢) Analyse de la composition de I'eau de site

L'objectif de la caractérisation de I'eau de sigt destimer l'influence de la composition
chimigque du milieu sur la corrosion des objets aigfeur ce site. Des parametres pertinents dans le
contexte de la corrosion ont donc été sélectiorireéseneur en fer total, ainsi que les pourcentages
Fe" et FE" dissous ont été mesurés. Par ailleurs, les espadesnatées étant susceptibles de jouer
un role prépondérant dans les processus de camrgsfo § 1.3.2 b)), l'alcalinité du milieu a été
analysée. Cette mesure ne permettant pas de diférde carbone issu de molécules organiques de
celui présent dans les espéces carbonatées, étie @omplétée par une quantification du carbone
inorganique et organique. En outre, les concentiatien principaux cations ([€& [Na], [K],
[Mg?1) et anions ([Cl, [SO/*], [F]) ont été mesurées. Les détails des analysespsésentés en

partie annexe.

[1.3.2. Les objets archéologiques

Dans cette partie, sont décrits les dispositifséerpentaux utilisés pour la caractérisation
physico-chimique des faciés de corrosion, permetiae description globale et locale des phases

constituant les difféerentes couches. D'une parts deitils ont permis I'observation de leur
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morphologie, tels que la microscopie optique (MOlpemicroscopie électronique a balayage (MEB).
En outre, lidentification de la composition élérneEre est fondée sur I'utilisation de techniques
d’'analyse que sont la spectroscopie a dispersionémergie (EDS pourEnergy Dispersive
Spectroscopycouplée au MEB et la microfluorescence X (mici@F sur le générateur a anode
tournante du LAPA ainsi que sous rayonnement sy, Enfin, les identifications structurales
dans le contexte de I'étude se sont fondées stilisation de la microspectroscopie Raman (micro-
Raman), la microdiffraction des rayons X (micro-DR¥ur le générateur & anode tournante, la
microspectrométrie d’absorption des rayons X (mXAS) sous rayonnement synchrotron ainsi que
la microscopie électronique en transmission (MBENQus avons choisi de présenter ces techniques

suivant I'ordre de leur mise en ceuvre au coursédede d’'un échantillon.

a) La microscopie optique (MO)

L’appareil utilisé est un microscope Olympus aveatte objectifs a grossissement x5, x10,
x20 et x50. Le systéme est couplé a une caméraeagniet I'acquisition numeérique et qui multiplie

par 10 le grossissement final.

Comme décrit dans le paragraphe 11.2.2, le micnesaaptique est I'instrument couramment
utilisé en métallographie, notamment aprés attagimique du métal, pour déterminer la structure du
substrat métallique. Par ailleurs, il permet égeleinde réaliser une premiere observation du systeme

de corrosion selon une coupe transversale.

b) La microscopie électronique a balayage coupléespdatroscopie en énergie dispersive

(MEB-EDS)

L'appareil utilisé est un Stereoscan 120 de Cargbrithstruments dans lequel les électrons
sont accélérés par une tension de 15 kV. La sudackéchantillon est rendue conductrice par une
couche de carbone d’environ 15 nanometres d'épaisse qui permet I'évacuation des charges. Les
images sont réalisées grace a des détecteursttb@esecondaires (SE) ou retrodiffusés (BSE) situé

dans la chambre d’analyse.

Cet appareil est couplé avec un détecteur EDS lfamalyse de composition, de type Si-(Li).
L'utilisation de fenétre mince en béryllium, airgie d’'un systeme d’acquisition spécifique, autorise
des limites de détection basses pour les élémentslégers. Grace a ce systéeme, les éléments Al, Si

et P dans une matrice de fer sont détectes jufgd’'@ , avec une erreur relative d’environ 1%. De

plus, il est possible de doser de maniére fialbeytiene (x2%) dans les produits de corrosion. Rour
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quantification, le détecteur est étalonné sur desamtillons de référence (magnétite (B9 et

hématite ¢-Fe,0,)).

™
Le traitement des observations et analyses esisééal I'aide des logiciels IdFix et

™
Maxview , congus par Fondis Electronic. Deux techniquesnaliges sont principalement

appliquées :
» des pointés d’analyses EDS qui permettent de déterrntes éléments présents sur
une zone analysée de 3 x 3um
» des cartographies X de répartition des élémentpeumettent de mettre en évidence
les hétérogénéités dans I'échantillon. L'acquisitie fait point par point et pour
chaque élément, lintensité du pic mesuré est téposous forme de niveau de

couleur.

Le principe de fonctionnement du MEB-EDS n’est pgspelé ici. Celui-ci se trouve dans de

nombreux ouvrages de référence dont celui d’'Ebefhap].

c) La microspectrométrie Raman

Deux appareillages ont été utilisés. Le premieugstobin Yvon Horiba, Labram Infinity et le
second de la marque Renishaw est un Invia Refles. deux appareils sont équipés d'un laser
Nd : YAG émettant a 532 nanometres. Celui-ci esalieé sur I'échantillon a I'aide d’'un microscope
optique qui permet d’analyser une surface de 2ux2avec un objectif x 100, le plus couramment
utilisé dans cette étude. La composante de diffuRiayleigh est retirée du signal Raman grace a des
filtres Notch pour le premier, et Edge pour le setepectrométre. La combinaison de la distance
focale, du réseau (1800 traits pour le premiedd802our le second) et du CCD assure une résolution
spectrale de 2 cidans les deux configurations. Le travail sur lesdpits de corrosion du fer
sensibles aux irradiations laser impose de limaepuissance du laser a 100 uW sur I'échantillon
grace a des filtres de densité optique, afin déévies transformations de phases dues a un

échauffement trop important lors de la mesure.

La calibration en énergie des spectrometres estteffe a I'aide d’un cristal de silicium sur la
bande & 520,5 ¢t Le temps d’acquisition de chaque spectre est’atdré de 300 secondes.
L’acquisition et le traitement des données sorgatfiés sur le logiciel Labspec pour le spectrométre

Labram Infinity et sur le logiciel Wire pour I'apgal Invia.
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Les spectres Raman obtenus sur les échantillortsceonparés a des spectres Raman de
référence. Bien qu’il n’existe pas de table ce¥éficertains travaux ont déja été enregistrés oosce
les phases d'oxydes ou hydroxydes de fer ([123% @ar [3]). Par ailleurs, une recherche
bibliographique spécifique sur les spectres degshaarbonatées et soufrées d’intérét pour cettie étu
a permis de compléter les données déja obtenuesidola thése de Neff [71, 105] et Réguer [124]
(Tableau II-1).

Tableau II-1 : Bandes de vibration Raman de phasesarbonatées et soufrées (les bandes principales son
indiguées en gras)

Références Bg{r;?rd Pons GZ?gﬁ"' Savoye et S'Q‘Z‘?.On Saheb et al| Bourdoiseau
bibliographiques  (2002) (2[2?2) (2000) a|.[§922ci01) (1996) ([210207?) et aEé_)%oog)
[125] [126] [90]
Sidérite FeCQ
282 275 290
495
. 520
Déplacement 733 734
Raman (cnt) 1080
1084 1082
1440
Calcite, CaC@
284 280 284
Déplacement 712 712 712
Raman (cr) 1086 1084 1086
1433 1434
1747
Chukanovite F§OH),CO;
131
200
Déplacement 382
Raman (cnit) 498
730
1071
1510
Rouille verte carbonatée (RV(I))
157
222
Déplacement 23?3
Raman (cnit) E11
670
1057
Mackinawite FeS
Déplacemn(?[nt 22é)68
Raman (crit) 203

Lors de la recherche bibliographique concernaxietitification des phases, il n'a pas été
trouvé de données concernant les bandes de vibr&mman de I'hydroxycarbonate de fer ou
chukanovite FEOH),COs;. Un couplage de la microspectrométrie Raman da duicro-diffraction

des rayons X nous a néanmoins permis d’identiiesdectre Raman de cette phase dans le cadre de

cette étude [127, 128].
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d) Les techniques utilisant les rayons X sur le géréra anode tournante

Les techniques analytiques fondées sur les rayodans le contexte de cette these sont la
fluorescence et la diffraction, associées a un ofagsceau de rayons X; on parle alors de
microfluorescence X (micro-XRF) et de microdiffract des rayons X (micro-DRX). Elles ont été
utilisées d’une part pour l'identification des paagians les systémes de corrosion et d’autre pour y

effectuer des cartographies de répartition élénrentat en particulier du cuivre (cf. § 11.6.3 a)).

Le dispositif mis en place au LAPA (anciennemenbdratoire Pierre Stie) permet d’obtenir
un faisceau de rayons X de taille micrométriquegélar & mi-hauteur : 30 x 50 fyret de coupler
simultanément sur un échantillon 'analyse élémemtaar micro-XRF, avec une limite de détection
de l'ordre de 50 ppm (pour le cuivre dans nos esriferreuses), et structurale par microdiffraction
des rayons X. Le montage microfaisceau de micro-XptFmet d'effectuer des pointés, des
cartographies ou des profils élémentaires des élsmeurds. Pour la détection du cuivre dans le
systéme de corrosion, des cartographies de répartiti cuivre et du fer ont été effectuées avec des

pas de 30 x 30 pet des temps d’analyse de 100 & 600 secondessar pa

Le générateur de rayons X se compose d'une enagintevide dans laquelle sont placés une
anode (la cible) et un filament qui produit desctlns. L'interaction entre ces électrons et ldecib

produit les rayons X dont I'énergie est caracifustde I'élément constitutif de cette cible.

Le générateur de rayons X est une anode tournant®laybdéne Xk, = 0,7093 A,
Exa = 17,48 keV, flux ~ 1Dphotons.3). Les paramétres d'utilisation sont une différedegpotentiel
de 55 kV entre le filament et I'anode pour accélése électrons et un courant de 21 mA, soit une
puissance de seulement 1,155 kW qui permet deilteaxven foyer fin (100 micrométres). Le faisceau
de rayons X issu de I'anode est limité par un diagime en platine d’un diamétre de 30 micromeétres,
ce dernier jouant le rbéle de source secondairergggrort a I'optique placée en aval. Cette optique
(XENOCS®) se compose d’'un miroir toroidal sur ldgaeété déposée une multicouche (W/Si). Le
faisceau qui est alors réfléchi en incidence rasé@df7° pour les photons X du molybdene) par la

multicouche est rendu monochromatique (éliminatierta raie k).
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Détecteur/DRX :

plaque [/
Porte éChﬁﬂti”OﬂS photostimulable
Echantillon

B3

Figure II-8 :: Ph

i AN -
otographie du monta

A o
§ .

ge microfaisceauwltilisée pour la détection des rayons X

Pour la détection de photons, on dispose d'un étea base de semi-conducteur sous forme
de cristal de silicone (SDD : Silicon Drift DetegtaCe cristal est soumis a une tension de polawisa
de l'ordre de quelques Volts et fonctionne en naelelispersion en énergie. Le détecteur est placé a
90° du faisceau incident afin d’augmenter le rappignal/bruit et I'échantillon est placé a un amg
45° par rapport au faisceau de rayons X et au wtecLes analyses de micro-XRF se font en

réflexion et celles de micro-DRX en transmission.

Pour les mesures de fluorescence, l'acquisitiospdictre est traitée par le logiciel WinAxil
(Canberra Eurisys). Un spectre de fluorescence maemu dispersion d'énergie se présente sous la
forme suivante : en abscisses sont reportées kgiés des photons caractéristiques des éléments
détectés dans I'échantillon et en ordonnées sportées les intensités qui en premiére approximatio

correspondent a la concentration de ces éléments.

Pour I'analyse par micro-DRX, les rayons X sontlexifs en transmission par un détecteur
2D de type «image plate » (Fuji). Le temps d’exms pour chaque diffractogramme est compris
entre une et trois heures. L'image acquise est rigé@@avec un scanner Molecular Dynamic (taille du

pixel : 50 x 50 urf) et présente des cercles de diffraction en demenisions (Figure 11-9).
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Figure 11-9 : Exemple de cliché de diffraction obt@u sur l'image plate

Les parameétres géomeétriques utiles pour lintégnaties signaux de micro-DRX sont
rassemblés dans le Tableau II-2. En outre, laredidn est effectuée sur un composé de référeekce, t

gu’une poudre de silicium ou d’alumine.

Tableau II-2 : Parameétres du montage de micro-DRX

Contamination de la K < 0,3%

Divergence 0,30°

Angle faisceau — Imaging plate 90°

Angle échantillon - Imaging plate 45°
Distance nez de I'optique — échantillgn 50 nim
Distance échantillon - Imaging plate| 14 mm

Pour obtenir des diagrammes donnant l'intensitdradiféee en fonction de l'angle de
diffraction 1=f(0), exploitables par les programmes classiques gm®uiléement, une intégration
circulaire des cercles de diffraction est effectuéeprogramme employé est FIT2D (version 12.077,
A. P. Hammersley) [129] développé a 'ESRF (Eurap8snchrotron Radiation Facility). Une fois le
diffractogramme extrait, il est exploité a l'aides dogiciel de traitement DiffracPlus Eva. Les
diffractogrammes sont alors indexés par comparaigoa position et de l'intensité des pics avexceu
fournis par la base de données JCPDS. Ceci peemetnabnter a I'identification de la phase analysée

puis & la structure cristalline.
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e) Les techniques utilisant les rayons X sous rayommésynchrotron

L'utilisation de techniques d’analyses de rayonssoUs rayonnement synchrotron permet
d'augmenter le flux de photons en surface des éitloas par rapport a celles effectuées sur le
générateur a anode tournante. En conséquencenies t’acquisition sont plus courts et la sengdbili
de cette technique est plus élevée. De plus, ipessible de changer I'énergie, ce qui a nhotamment

permis de réaliser des acquisitions autour d'uit dabsorption.

La micro-XRF sous rayonnement synchrotron a étéséi pour étudier la distribution du
cuivre dans la couche (cf. § 11.6.3 a)). Par aifewette technique a également permis de repgser |
zones d'intéréts qui ont été analysées par micrbHX® (pourX-ray MicroAbsorption Near Edge
Structurg. Ces dernieres analyses ont été effectuées dKsdu fer afin d’'identifier la valence du fer
dans le MT et au seuil K du cuivre pour identifevalence de celui-ci dans le systéme de corrpsion

dans le cadre des expérimentations en milieu maaju@ 11.6.3 a)).

» La microfluorescence X (micro-XRF)

Des cartographies de la distribution des élémédatsduivre et calcium) ont été effectuées sur
des coupes transversales d’échantillons, par n¥&B-sur la ligne SUL-X (Synchrotron Umwelt-
Labor) du synchrotron ANKA (Angstromquelle Karlsyl#dlemagne) ainsi que sur la ligne DiffAbs

du synchrotron Soleil (Saclay, France).

Sur la ligne SUL-X, le faisceau est focalisé sue sarface de 50 x 30 |frpar une optique
focalisante constituée de deux miroirs en géoméeiirkpatrick—Baez. Les cartographies ont été
effectuées avec un pas de 20 x 207 jetune durée de 2 secondes par point. Le monoeieom
Si(111) a permis de sélectionner I'énergie pourdlgse. Le spectre de fluorescence a été colleaté p

un détecteur Si(Li).

Sur la ligne DiffAbs, le faisceau est focalisé sne surface de 5 x 7 frpar une lentille de
Fresnel circulaire. Le flux incident mesuré par diwe mince, constituée de Si amorphe d'épaisseur
10 pm, a été évalué a 9%1thotons.3. Des cartographies de distribution des élémeres (fi, Ca)
dans le systéme de corrosion ont été effectuéeswaveas de 3 x 3 pfmet une durée de 2 secondes

par point. Le signal a été détecté par un déte&BU (Silicon Drift Detector).
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» La microspectroscopie d’absorption des rayons XiorRKANES)

Sur les zones d'intérét définies sur les cartogesprealisées en micro-XRF, I'acquisition de

pointés micro-XANES a été effectuée en mode fluzerse au seuil K du fer et du cuivre.

Les acquisitions des spectres d’absorption X titeffectuées sur des poudres de référence
ainsi que sur des coupes transversales d’échastifaciens, en mode microfaisceau (20 x 26)um
Les spectres acquis couvrent les intervalles dgg@éndiqués dans le Tableau II-3. Dans le contexte
de I'étude, I'objectif était de déterminer la vaterdu fer et du cuivre ; pour cela, il était néagssde
déterminer la position du seuil d'absorption. Ens&giuence, un pas de 0,3 eV a été effectué dans le
domaine XANES, lors de la mesure et un pas plugédle 2 et 1 eV a été réalisé dans les domaines

d’avant et d'aprées-seuil.

Tableau II-3 : Parameétres d'acquisition des spectr®de micro-absorption des rayons X

Avant seuil XANES Apreés seuil
6950 - 7060 7060 - 7160 7160 - 7410
Seuil K du fer
Pas : 2eV Pas : 0,3eV Pas: leV
8820 - 8930 8930 - 9030 9030 - 9280
Seuil K du cuivre
Pas : 2eV Pas : 0,3eV Pas: leV

La position du seuil du fer (resp. du cuivre) pergiebtenir des informations sur la valence
de I'élément considéré. Pour ce faire, I'explaitatimplique la calibration et la normalisation des
spectres XANES.

o Calibration :
La calibration en énergie du monochromateur aul deudlu fer (resp. du cuivre) a été
effectuée sur une feuille de fer métallique (repcuivre), pour laquelle la position du premieinpo

d’inflexion du seuil d'absorption est située a 7&V2(resp. 8979 eV).

o Normalisation :
Les spectres XANES au seuil du fer (resp. du cliorg été normalisés en plusieurs étapes

avec le programme Athéna, selon la procédure stgivan
= Correction de l'auto-absorption

Certains des échantillons ayant été analysés mantiasion et d’autres en fluorescence, il a

été nécessaire d'effectuer des corrections sullexsers afin de pouvoir comparer les spectres.
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= Normalisation de I'avant-seuil
Cette étape consiste a éliminer le fond continlpgbaption par un ajustement de la région
spectrale située avant le préseuil (de 6950 a @d60our le fer et 8820 a 8930 eV pour le cuivre) en
utilisant une fonction affine et en la soustrayamspectre.

= Normalisation de I'aprés-seulil
Le coefficient moyen d’absorption atomique de éént absorbant dans le domaine de 7160

a 7410 eV pour le fer (resp. 9030 a 9280 pour ierepest modélisé par une fonction cubique de type
« spline ».

f) La microscopie électroniqgue en transmission (MET)

Dans le contexte de I'étude, la microscopie élexque en transmission a été utilisée pour
étudier a I'échelle nanométrique l'interface enkeemétal et une CPD formée sur un analogue

archéologique. Une microphotographie de la zondiétusur un objet est présentée Figure 1I-10.

Det
hil-E

e Préparation de I'échantillon

La microscopie électronique en transmission néegsie I'épaisseur de matiere traversée par
le faisceau n’excede pas 100 nanometres. Une ptépaspécifique est donc nécessaire. Celle-ci a
été réalisée par FIB-0cused lon BeanCette technique permet d'usiner I'échantillonréalisant en

paralléle une image ionique pour contrdler cetaggngrace a un faisceau d’ions gallium.
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Apres avoir sélectionné la zone d'intérét, le dégain film de platine d'environ un
micrométre d'épaisseur permet de protéger la serthc matériau pendant I'amincissement. Deux
tranchées déterminent les faces extérieures deepdrtiutre de la zone d'intérét, jusqu’a ne laisse
entre elles qu’'une lamelle d’épaisseur nanométrégliendroit désiré. Ensuite, I'extraction de lank
et son transfert sur une grille MET, sont réaliegsitusous microscope optique, a I'aide d’'une fine

aiguille de verre chargée électrostatiquement.
» Observation en MET couplée a la diffraction destébms

Les oxydes de fer sont généralement instables #oufaisceau électronique [130] et
I'ensemble des observations et analyses ont éuites au moyen d’un porte-objet refroidi & I'azote

liquide qui maintient I'échantillon & une températde -150°C.

L'appareil utilisé est un Tecnai F20 équipé d'umaa a effet de champ couplé a une diode
EDS. Les observations sont effectuées a l'aide dwioroscope conventionnel a filament de
tungsténe. Lors de ces analyses, des images erpatiaimet en champ sombre ont été acquises. La
longueur de caméra utilisée pour réaliser les éictie diffraction est de 120 centimétres. Pour les

analyses en champ sombre, un tilt pouvant alléugiqu moins 35° a été utilisé.

11.4. Prévisions thermodynamiques

L'utilisation de modélisation thermodynamique ampisr d’'identifier les domaines de stabilité
des especes dans les conditions d’enfouissemanbment du prélevement des objets. Elle a donc été
également utilisée pour déterminer la convergemtee des phases identifiées dans les produits de

corrosion et la caractérisation de I'eau de site.

Les modélisations ont été établies a I'aide descdegiciels PhreeqC [131]et Geochemist
Workbench utilisant une base de données thermodyguancohérente adaptée en ce qui concerne le
fer, de celle proposée par Chivot [28]. Comme iéxiste pas dans la littérature de constante
thermodynamique de formation de I'hydroxycarbondéefer Fg(OH),CO;, celle de la malachite
Cu,(OH),CO; a éteé utilisée [132]. Cette approximation est snd’'une part sur le fait que les deux
minéraux ont la méme structure cristallographigb@,[et d’autre part, sur le fait que le comportatme
chimique du fer et du cuivre sont proches. Ces £paemettent de calculer a la fois la spéciation de
chaque espéece en solution en tenant compte degsticoadohysico-chimiques imposées (pH, Eh,
teneurs en especes dissoutes, équilibres de $@ubit-a-vis de phases minéralogiques...), mais

également des indices de saturation des minéralon k& relation (11-3) :
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I.S.= Iog(%j (11-3)

Avec Q : produit de I'activité ionique et K : cdaste d’équilibre
Sil. S. <0, la solution est sous-saturée paradu minéral et il y a dissolution du minéral
Sil. S. =0, la solution et la phase solide sadféguilibre

Sil. S. > 0, la solution est sursaturée par rapgominéral et il y a précipitation.

Etant données les erreurs expérimentales, il esimaable de penser que I'équilibre entre la

solution et le minéral est atteint quand I'indieeshturation est compris entre -0,5 et 0,5.

Dans le cadre de cette étude, les concentrationss gue les paramétres physico-chimiques
mesurés sur site ([§I [SO,], TIC, TOC, [Si], [Nd], [C&®"], [Mg*], [K'], [Felow PH, Eh, [F&"],
[Fe"]) sont utilisées comme données d’entrée. Concetfiafiuence des espéces organiques, une
analyse par chromatographie en phase liquide aipetidentifier la présence majoritaire des ions
oxalate (> 95% des acides organiques dosés). lisétnh quantifiés par la suite, d'aprés les

concentrations en carbone organique total selogldéion (11-4) [133] :

C,0,” =%TOC (11-4)

Le critere de convergence des modélisations estéf@ur le calcul d’électroneutralité en

solution selon (11-5) :

_ D" Z saions X Cattions=>"|Z_ . | x Anions

Electronetralité (% - :
(%) D" Z saions X CatioNS+ D "|Z,, . d X Anions

x100 (1I-5)

Compte tenu de l'erreur expérimentale sur les nessutélectroneutralité d’une solution est
validée quand elle est inférieure a 10%. Dans ee @a peut considérer que la majorité des espéeces

aqueuses a été prise en compte.
Nous avons retenu les modélisations dans lesquidigsilibre de solubilité vis-a-vis de
phases minéralogiques (I. S. = 0) était atteint, ém reproduisant les conditions observaestu (Eh,

pH, spéciation du fer, concentrations élémentaijes.

Le logiciel Geochemist Workbench a été utilisé plasticulierement pour tracer les résultats

des modélisations sous forme de diagrammes de &gub de spéciation des especes du fer.
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[.5. Etude du comportement électronique macroscopique du
systéeme

Afin de mesurer les propriétés électroniqgues maoggues du systéme de corrosion, un
montage spécifique a été développé. Celui-ci estdsur des mesures de spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS) en milieu mercure. L'immersid’'un objet dans le mercure qui est un fluide
non mouillant, permet d'effectuer une mesure daskenble du systéme. Par ailleurs, la mesure de
résistance par spectroscopie d’impédance préséauantage de ne perturber que faiblement le

systéme et donc de diminuer le risque de transtiosmde phases.

[1.5.1. Dispositif expérimental

Le potentiostat utilisé est un appareil de la marG@amry (PCI4/300) qui permet le tracé de

toutes les représentations des courbes d'impédance.

Afin d'utiliser I'objet archéologique comme éleati® de travail, un contact électrique a été
établi entre sa partie métallique et le potentigstat le biais d'une soudure électrique avec unldil

cuivre. La Figure 11-11 présente les différentegpét de préparation de I'objet.

—

[1. Mise en résine de la téte du cIo}u 2. Polissage jusqu’a la mise au
jour d'une partie du métal

—

[3. Percage d’'un trou dans le mét@l 4. Soudure d'un fil de cuivre
sur le métal

T

5. Mise en résine de la partie
métallique et de la soudure

Figure 11-11 : Etablissement d’un contact électrique sur un clou
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Ensuite, I'objet archéologique est immergé dansngucure. Les mesures d'impédance sont

effectuées entre I'objet qui sert d’électrode deadil et un fil de platine plongé dans le mercure.

Figure 11-12 : Clou dont le métal est relié a un fide cuivre multibrin, montage d'immersion pour la
spectroscopie d'impédance en milieu mercure

Les parameétres d’'acquisition des diagrammes d’impéel sont résumés dans le Tableau Il1-4.

Chaque mesure a été effectuée trois fois.

Tableau 1I-4 : Parametres d'acquisition des diagramrmes d'impédance
Fonctionnement potentiostatique Fréquence initidlad Hz

Ajustement sur le potentiel liore  Fréquence finale : 1.T0Hz

Attente de stabilisation Nombre de points par décekD

[1.5.2. Traitement des données

La mesure d'impédance électrochimique caractéeseodmportement de l'interface entre
I'électrode et I'électrolyte (ici, le mercure). Afid’étudier ce comportement, on cherche a détemmine
le circuit électrique équivalent, constitué de tigdélectriques et dont le diagramme d’'impédance

correspond a celui enregistré expérimentalement.
Le recours a un circuit électrique équivalent feeifinterprétation des mesures d'impédance

électrochimiques. Cependant, plusieurs circuitctétpies peuvent donner le méme diagramme

d’'impédance, il est alors parfois difficile d’endiére un mécanisme réactionnel unique [115]. Dans |
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chapitre de résultats, nous reviendrons sur lesitsréquivalents choisis spécifiquement pour sémul

le comportement du systéme de corrosion des djeftgologiques.

1.6. Etude de la réaction de corrosion

Dans cette partie, sont présentés les outils agabg développés afin d'étudier la réaction
ayant leu lors du processus de corrosion. Alors bamalyse physico-chimique se fonde sur
I'utilisation de techniques classiques de caragaéion, I'étude de la réaction de corrosion a reitges
le développement de montages spécifiques de resnismrrosion en laboratoire. Dans un premier
temps, des tests électrochimiques réalisés supbpgs ont permis d’identifier le comportement
cathodique du systéme de corrosion. De plus, urguage des sites de réaction a été utilisé pour
déterminer d’'une part les sites de consommationétietrons dans la CPD et d’autre part, ceux de

précipitations des phases. Ces expérimentationstémhenées dans une eau de site synthétique.

11.6.1. Synthese de la solution de remise en corrosion

La caractérisation de I'eau de site a permis dtifien les équilibres ainsi que les phases
susceptibles de se former dans ce milieu (cf. §.MZs données ont été utilisées de facon a
reproduire en laboratoire une eau synthétique eilildg avec les mémes phases. Dans ce but, nous
avons choisi de fixer les paramétres suivants ceatnation en fer dissout, en ions carbonate, walci

et chlorure. La composition de I'eau de site sytifjue est présentée dans le Tableau II-5.

Tableau II-5 : Parameétres de la solution synthétiga de Glinet

[Fe™] [HCOs] | [Ca™] [Cl]
Concentration cible (mol.L™) 1.10° 7,8.10° | 3,5.10° | 3,5.10°
Sel utilisé (NH,).Fe(SQ),.6H,O | NaHCG; | CasQ NacCl

Afin d'imposer des conditions anoxiques sans irgluine décarbonatation de la solution, un
dégazage a été effectué a I'aide d'un mélange tiaztade dioxyde de carbone a 5%. D’apres la loi de
Henri, une relation existe entre la pression péetien dioxyde de carbone et la concentration en
carbonate dissout.

[H,CO;] = aR., avec pa = 146d'apres la base de données de PhreeqC [131] (1-4)

Pour une solution de pH 7, si on impose une prasiol,3 bar d'un mélange de £ dans

'autoclave, les espéces carbonatées gazeusesasbéquilibre avec les espéces carbonatées en
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solution. La résistivité de la solution calculépatir de la concentration en especes dissoutedeest
896Q.cm.

La Figure 11-13 présente le diagramme de Pourbaidétisé a partir de la chimie de la
solution synthétique. Le pH de la solution étan6d celle-ci est en équilibre avec la sidéritarpm
potentiel réducteur inférieur a -0,014V/ESH.

15
S Fe"(OH)**
Ses U}
104 o Fe (CO,),-
U] -
Fe'"(OH),
T 054
o
4y
2
< Fe
W 004o._ Magnetite """
-0.54
Fe'(OH)CO, "=~
10+ 777
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figure 11-13 : Diagramme potentiel-pH de I'eau de ibe synthétique

La résistivité de la solution a été mesurée pactspecopie d’'impédance électrochimique dans
le domaine des hautes fréquenceggre II-14. Sur I'échantillon GLO7-44, la représentation de

Nyquist fournit une valeur de résistance de latewiud’environ 300 ohms.

180
| = Echantillon GLO7-44
160 +
140 A
120 A
g 100
§ 30 kHz
N 80
E .-
a - ™ -
60 1 = =", = L | 1,5 kHz
- -
am
40 "
-
|
20 +
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Re Z (ohm)

Figure 11-14: Diagramme de Nyquist en hautes fréqueces sur I'échantillon GL07-44 immergé dans la
solution de site synthétique

71



Chapitre 2 : Méthodologie, techniques expérimeistaliecorpus

11.6.2. Etude du comportement électrochimique de la couche

Des essais de chronoampérométrie ont été réalisédes échantillons archéologiques. Les
expérimentations ont été effectuées dans l'autecfaésenté dans le paragraphe 11.6.3 a) en eau de

site synthétique (cf. § 11.6.1).

Le principe de la chronoampérométrie est d’enreggidtevolution du courant en fonction du
temps, I'électrode de travail étant maintenue apatentiel constant par rapport a I'électrode de
référence. De telles expériences ont été réalpéasétudier le comportement du systéme en régime
stationnaire. De plus, la courbe d’évolution duraot en fonction du temps a un potentiel donné
renseigne sur le comportement électrique du systémd-igure II-15 présente I'allure des courbes

i = f(t) dans les trois cas envisageables, & saebiii d’'un systéme rapide, quasi rapide et leB4]1

A

c a
b
\

"t

a: réaction de transfert de charges rapide (contr@ cinétique par la diffusion)

b: réaction de transfert de charges lent (contrdleinétique par le transfert de charges
c: réaction de transfert de charges quasi rapide (mtrole mixte)

Figure 11-15 : Profils de la variation du courant i en fonction du temps t pour un saut de potentieixe

11.6.3. Localisation des sites de réaction cathodique

La réaction cathodique de réduction de I'eau darGRD a été étudiée a I'aide de deux types
de marquage. L’'un a pour but, & l'aide de selsuilere, de localiser les zones de consommation des
électrons. L'autre, & I'aide d’eau deutérée d’idemtles zones de précipitation de phases fornrss

de la corrosion.

a) Localisation des sites de consommation des életron

Afin de localiser les zones de consommation destréles dans la CPD, des ions cuivriques
ont été introduits dans la solution synthétiquessémrme de chlorure de cuivre CyCGk une
concentration de 10M. Le potentiel redox du couple &4Cu® (0,33 V/ESH) étant proche de celui

du couple F¥/ H,, les zones de réduction du cuivre sont potentielle les mémes que celles de I'eau
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lors du processus de corrosion. De plus, le fdit goit Iégerement supérieur a celui de I'eau ihdu
que la réaction de réduction du@west prépondérante devant celle de I'eau lors duumage de la

réaction.

Ce marquage a été testé dans deux types de cosditremierement en laissant librement
évoluer le systéeme et deuxiemement en imposanoiemiel cathodique afin de forcer la réduction du
cuivre. Pour ces deux expérimentations, des mositagécifiques ont été développés. Au terme
d’'immersions réalisées avec ou sans impositionotiengiel, les échantillons ont été préparés sedsn d
sections transversales. Les zones contenant duecoint été identifiées en microscopie optique, en
MEB-EDS et en micro-XRF sous le générateur a anodmante et sous rayonnement synchrotron.
La valence du cuivre a été déterminée dans ces gmremicro-DRX sous anode tournante et micro-

XANES sous rayonnement synchrotron.

 Montage expérimental de remise en corrosion enemilanoxique sans suivi

électrochimique

Le schéma du montage expérimental utilisé est ptésair la Figure 11-16. Trois autoclaves
ont été montés en parallele afin de pouvoir effactplusieurs immersions en méme temps
(8 11.6.3 b)). Dans un premier temps, les écham#lsont déposés dans les autoclaves contenant I'ea
synthétique. Ensuite, les solutions sont dégazéeslgmt une nuit a l'aide d’'un mélange gazeux
N./CO, contenant 5% de CGQle flacon laveur situé en sortie du montage p#ane d’éviter une
remontée de gaz. Enfin, une légere surpressiomesisée et ajustée a I'aide de la vanne de réglage
fin dans l'autoclave pour minimiser le risque deefUEn effet, dans le cadre de I'étude concertent
meécanismes de corrosion en milieu anoxique, ipadiculierement important de veiller a ce querlai
ne pénetre pas dans le milieu de corrosion. L'éillanqui a évolué librement en milieu cuivrique a

été immergé pendant 24 semaines.
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Figure II-16 : Schéma et photographie du montage deemise en corrosion en milieu marqué

* Montage expérimental de remise en corrosion enemilanoxique avec Suivi

électrochimique

Dans le cas des expérimentations menées a potenpies€, un autoclave spécifique équipé
pour le suivi électrochimique a été mis en placgufe 11-17). Le contact électrique entre le
potentiostat et I'objet a été établi comme déaitglle paragraphe 1.5 et un montage classiquasa tr
électrodes a été utilisé dans lequel 'analoguéédsttrode de travalil, I'électrode de référenseumne
électrode Ag/AgCI et une plague d’acier inoxydabienergée dans la solution est utilisée en tant que
contre-électrode. Le temps d’imposition d’'un pairdathodique de -250 mV par rapport au potentiel

libre est compris entre cing jours et deux semaines

74



Chapitre 2 : Méthodologie, techniques expérimestaecorpus

Bouteille
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Figure 11-17 : Schéma et photographie du montage é&gpé pour le suivi électrochimique en milieu
anoxique

b) Localisation des sites de précipitation des phases

Comme dans le cas du marquage aux sels de cupgré&chantillons ont été placés dans un
autoclave sans suivi électrochimique, puis immexdgss une solution deutérée,(= 99,95%.9
anoxique de méme composition que I'eau de site.dobsntillons ont été exposés pendant 7 et 24
semaines, puis découpés selon des sections traagmpolis et analysés par microsonde nuclétire e
par spectrométrie de masse a émission d’ions saoesd(SIMS pourSecondary lons Mass
Spectrometry La premiére technique a été utilisée pour déte@mles zones contenant un
enrichissement en deutérium dans les couches deitgae corrosion, et la seconde, pour déterminer
la présence de deutérium dans la partie métalligogn, la détection du deutérium dans la structure

des produits de corrosion a été effectuée parrgpeétrie Raman.
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» Localisation des zones de précipitation du deutérilans la CPD par analyse par

réaction nucléaire

Les analyses ont été réalisées avec la microsamdéaire du SIS2M [135, 136] dotée d'un
accélérateur d’'ions électrostatique de type VanGdaaf simple étage (KN-3650 du constructeur
HVEC) d’'une énergie nominale de 3,75 MV et pouvdglivrer des faisceaux deél, °H, ®He et’He.
Cette installation comprend un systéme de focadisgtioublet électromagnétique type Heidelberg) et
de balayage du faisceau. La chambre d’analyse qggpé&e d'un porte-échantillon associé a un

goniometre de précision.

o Conditions expérimentales

La stratégie d'analyse de lisotope 2 de I'hydramese fonde sur I'observation du
rayonnement induit par la réaction nucléaire exogétgue diHe,pfHe détaillée dans le schéma ci-
apres (Figure 11-18). Le principe de cette intamacest résumé de la maniere suivante. Une pagticul
incidente (un hélion-3) entre en collision avecnteyau de la particule cible (le deutérium), avec
émission d’un produit de la réaction (un hélione#)d’'une particule signature détectée (un proton).
L’énergie des hélions-3 incidents a été choisie didptimiser la probabilité de cette réaction sdks
données de section efficace. Pour cette raisgorelmiére série d’analyses sur les échantillonstayan
été remis en corrosion pendant 7 semaines a @ét@fe sous un faisceau de 3 MeV et la seconde
sous un faisceau de 2,5 MeV. Un écran de Mylara@paisseur de 50 micrometres est placé devant
le détecteur pour arréter les hélions-3 rétroddffugt permettre uniguement la transmission des
particules les plus énergétiques issues des réaatiocléaires. En paralléle de I'analyse par réacti
nucléaire, une analyse PIXE (pdRarticle Induced X-ray Emissipra €également été effectuée. Les
rayons X émis conjointement par la cible pendamhésure sont analysés par un détecteur de rayons
X. Dans le cas des échantillons de I'étude, ceéthade permet de détecter les photons X du calcium
et du fer induits par les particules du faiscebes développements des aspects théoriques des

techniques d’analyse NRA sont largement décrits dalittérature [137, 138].
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Particule Ecran de
retrodiffusée mylar
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Figure 11-18 : Schéma du principe d'analyse du deudrium par NRA

Des cartographies ont été effectuées sur des riengselques centaines de juans la CPD
des échantillons immergés en milieu deutéré. Litetde faisceau est de 5 x 8 fuavec un pas
d’1 x 1 pnf. La durée d’acquisition d’'une cartographie s'étentte deux et quatre heures. En chaque

point de la cartographie, il est possible d’obtéssrspectres PIXE et NRA correspondants.
o0 Meéthodologie de traitement des données
= Analyse PIXE

En paralléle de I'analyse en mode NRA, une analyset également réalisée. La Figure 11-19
présente un spectre PIXE obtenu sur une zone @elad’un échantillon. Sur ce spectre, les raias K
et KB du calcium et du fer sont présentes. Elles onéipe identifiées a I'aide d’'une calibration
effectuée au moyen d’échantillons de référencearimpde la définition de la région d'intérét (ROI)

sur le spectre PIXE, des cartographies de rémartities €léments peuvent étre effectuées afin de

localiser la position et visualiser les différenpémses.
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Figure 11-19 : Spectre PIXE global enregistré sur me zone corrodée (échantillon GLO7-29 remis en
corrosion en milieu deutéré pendant 7 semaines)

= Analyse NRA

Dans leur format brut de sortie de la chaine d’aitipn, les spectres des réactions nucléaires
se présentent sous la forme d’un nombre d’événenmant canal. Chaque canal correspond a une
tranche d’énergie bien précise. La conversion duéro de canal en énergie se fait a partir de mesure
sur des échantillons de référence. A I'aide dudiejiPyrole, il est possible d’'identifier les pios
massifs présents sur le spectre NRA. La FigureOllg2ésente un spectre NRA obtenu sur un
échantillon archéologique. Les pics visibles suspectre correspondent aux réactions nucléaires de
I'oxygene, du carbone et du deutérium. La réaatiocléaire entre le faisceau incident d’hélions-3 et
le deutérium cible étant une réaction dite « ingersle signal aux plus basses énergies corresptand

surface de I'échantillon et celui aux plus hautesrgies, a la profondeur.
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Figure 11-20 : Spectre NRA enregistré sur une zoneorrodée (échantillon GLO7-29 remis en corrosion en
milieu deutéré pendant 7 semaines)

A partir d'un spectre, il est possible d’extrair@eurégion d’intérét pour obtenir une
cartographie élémentaire des éléments. La FigdP& Présente la répartition du deutérium dans un

échantillon.

100 pm

Figure 11-21 : Cartographie de la répartition du deutérium, zone corrodée, GLO7-29 remis en corrosion
pendant 7 semaines

o Estimation de la vitesse de corrosion :

Afin d’évaluer une vitesse de corrosion a partis égpérimentations d'immersion en milieu
deutéré, la quantité de deutérium ayant réagidera réaction de corrosion doit étre évaluée. ipa
des pouvoirs de ralentissement pris en compte ldapsogramme Pyrole, la surface sondée sur une

CPD constituée de chukanovite est d’environ 8 mi@tpes pour un faisceau incident d’hélion-3 de 3
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MeV. Par ailleurs, la quantification du deutériunst eeffectuée par simulation des spectres
expérimentaux avec le logiciel SIMNRA 6.02 [139] Bu. Matej Mayer (Max-Planck-Institut fur
Plasmaphysik, Allemagne). La Figure II-22 présentae comparaison entre des spectres
expérimentaux et simulés sur le graphite et suéahantillon archéologique remis en corrosion en
milieu deutéré. Sur le spectre obtenu sur la CPDédbantillon remis en corrosion en milieu deutéré
les signaux supplémentaires aux basses énergiee¢saus de 3000 eV) correspondent a l'interaction
entre le faisceau d’hélion-3 et 'oxygene. Le mange données de sections efficaces concernant les
réactions nucléaires induites par les hélions-Pemnet pas de simuler la totalité des interactions.

C’est toutefois sans incidence sur la déterminadesteneurs en deutérium.
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Figure 11-22 : Comparaison des spectres expérimente et simulés, cible de graphite et échantillon GLD
32-B immergé en milieu deutéré

Pour déterminer la vitesse de corrosion, les speatprrespondant d’'une part a une zone
présentant un fond continu de deutérium afin derdéher la ligne de base et d’autre part & une zone
présentant un enrichissement spécifique en deaté&ant extraits et simulés. A partir de I'estimatio
du volume de matiére analysée, ces valeurs pembette proposer une épaisseur de produits de

corrosion néoformés équivalente et donc de remantere vitesse de corrosion.

* Analyse du deutérium dans la matrice métalliquegpectrométrie de masse a ions

secondaires (SIMS)

Un spectromeétre de masse a ions secondaires derduenCAMECA IMS6f a été utilisé pour
détecter localement le deutérium dans le métaleg\pe dépbt d’'une couche nanométrique d'or, les
échantillons sont introduits dans la chambre avilte par I'intermédiaire d’'un sas. La zone d’araly
est repérée par un microscope optique. Lors dalyan, le dépbt d’or est tout d'abord éliminé par u
balayage ionique sur une zone large (500 x 50%)..Ensuite, un profil en profondeur est effecttié af

de mesurer le rapport D/H en pénétrant dans I'édleem La zone d’analyse présente un diametre de
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8 micrometres. En I'absence d’échantillon de réféee les sighaux correspondant aux éléments H et
D sont évalués selon une unité arbitraire. L'enssdment en deutérium dans la matrice métallique
d’'un échantillon remis en corrosion en milieu de&itést estimé par comparaison avec un échantillon
présentant la méme matrice métallique et un rapdurel D/H.

* Analyse structurale des phases deutérées dan®gp&Hmicrospectrométrie Raman

Les analyses par microsonde nucléaire et par S@igemmettent pas d’obtenir de données sur
la structure du deutérium. Ainsi, ces deux techesgqme sont pas adaptées pour différencier le
deutérium adsorbé de celui présent dans la steuckeila phase. Dans cette optique, la spectrométrie
Raman a été utilisée pour évaluer la structureadiédium dans la chukanovite.

Pour comprendre l'influence de la quantité de daute sur 'analyse Raman d’'une phase
synthétique, de la chukanovite a été synthétisées ddes électrolytes contenant différentes
concentrations en deutérium. Dans un premier tempssynthese a été effectuée sur un disque de fer
en milieu carbonaté non deutéré & M pendant 24 heures & 90°C [140]. Les phases farroée
ensuite été analysées par spectrométrie Ramarackanbn confinée du disque est de la magnétite et
la face confinée est un mélange essentiellemenpasénde chukanovite. Son spectre Raman contient
notamment une double bande autour de 3300 - 3600Dcomespondant & la vibration des liaisons
hydroxydes (Figure 11-23).
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Figure 11-23 : Spectre Raman d'un mélange de chukaovite et magnétite formé sur un disque de fer

Le méme type de synthese a également été réalisédéa électrolytes contenant différentes
proportions en eau deutérée/non deutérée. Degap&aman en surface d’'un disque corrodé en eau

non deutérée et d'un disque corrodé en eau deusérieprésentés Figure 11-24. Le spectre de la
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chukanovite formée en milieu non deutéré présentiolible bande correspondant a la vibration des
liaisons OH dans la zone comprise entre 3300 ed 860 Celui de la chukanovite formée en milieu
deutéré présente des bandes de vibration desnga®® dans la zone comprise entre 2400 et 2600
cmi’. La seconde partie de la Figure I1-24 présentagrandissement de la zone contenant les bandes
de vibration des groupements OH et OD entre 28@Y@0 cni. Ces spectres ont été obtenus sur de
la chukanovite formée dans plusieurs mélanges gjgoraD,0/H,O de valeurs respectives : 100%

50% mas 30% mas 10% mas 7% mas 5% mas €t 0%nas Selon le ratio du mélange aqueux deutéré/non
deutéré, l'intensité du signal évolue. L’intengigs doubles bandes de la liaison OD est maximale en
milieu totalement corrodé en,O et diminue progressivement au fur et a mesurdajaencentration

en HO augmente dans le milieu corrosif. Pour une tedeus%.,s de DO dans 95%.sde HO, le

pic d0 a la vibration du groupement OD n’est plusible en microspectroscopie Raman. Cette
technique est donc sensible a la présence de uentdans la structure de la chukanovite pour une
teneur en deutérium dans la solution électrolypggaure a 5% [128].

. 0D, 0D, OH, OH, |——100% D,0
AN T ] |——50%D0O
Chukanovite A 2
A ~—30%D,0
ety N | Rl 10% DZO
u i """'-nm,m, P o S . TV 7% DZO
5% D,0
) m 0% DZO
o M A omebie
4 OH b L g ‘\\JMM
WLM*&__, /\./L
5(I)O 1OIOO 15IOO 20IOO 25IOO 30IOO 35IOO 24IOO 26IOO 28IOO SOIOO 32I00 34IOO 36IOO
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Figure 11-24 : Spectres Raman de la chukanovite fanée en milieu HO = 100% et DO = 100%, zones de
vibrations des liaisons OD et OH pour différentes pportions de D,O/H,0O
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lll. Caractérisation du systéme de corrosion

Les objets archéologiques étudiés dans ce trayaiitaéévolué pendant plus de quatre siécles
dans un environnement complexe, la premiere étape ka compréhension d’'un mécanisme de

corrosion est de caractériser finement I'ensemblsydteme, du milieu d’enfouissement a I'objet.

Afin de présenter ces résultats, nous avons clieisiliviser ce chapitre en plusieurs sous
parties. Le premier axe d’étude sera consacrécarkctérisation du milieu d’enfouissement. Dans ce
paragraphe, sera présentée la synthése des resbitahus a partir des mesures réalisées surdenter
dans le sol et I'eau de site. La totalité de I'ésra fournie en partie annexe. Dans une deuxieme
partie, 'accent sera mis sur la caractérisatios fdeiés de corrosion sur les objets eux-mémes. Pou
cela, la terminologie adoptée par Neff [69] a éfgrise avec une étude divisée en deux sous-parties
le Milieu Transformé (MT) présentant a la fois desrqueurs du sol ainsi qu’une concentration élevée
en fer, et la couche de produits de corrosion@dache de Produits Denses (CPD). Au terme de cette
étude microscopique, les facies de corrosion serlaisisés selon I'agencement des phases dans la
CPD, ce qui permettra de les définir selon plusieypes. Un troisieme axe sera consacré a la
présentation de I'étude nanomeétrique de l'interiactee le métal et la CPD. Enfin, dans une quagiem
partie, les mesures de résistivité macroscopique systémes de corrosion de différents objets

permettront de les classer selon leurs propridéesréniques, et de comparer celles-ci a leur facié

I11.1. Le milieu d’enfouissement

Dans le chapitre 1, les résultats de la caractésau milieu d’enfouissement du site de
Glinet effectuée lors de la thése de Véga [26] &gt brievement présentés. Dans notre étude, ces
analyses ont été complétées en y ajoutant des paenpertinents dans le contexte de la corrosion d
fer en milieu anoxique. Dans ce but, des piézoraé&ine été mis en place sur le site de Glinet ain d
collecter I'eau de site a une profondeur compritteee0,8 et 1 metre. En paralléle, 'eau de leeri
alimentant le site a également été caractéris@edafiservir de référence de composition chimique de
I'électrolyte sans fer en solution. Entre 2007 @02, quatre campagnes de mestinesitu ont été
réalisées afin de suivre I'évolution du site, lais son retour vers des conditions réductrices. La
premiére a eu lieu en juillet 2007 aprés la mis@lane des piézomeétres et le chantier de fouikkes d
I'été, induisant une perturbation oxydante causgeupe remise a l'air du systeme. Par la suités tro

campagnes de mesures sont effectuées : en octa®reeh mars puis en octobre 2008.
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Afin de confirmer la faible teneur en oxygene dagxedu site du milieu d’enfouissement, des
mesures sont effectuées lors de la campagne dreck@i®8. Elles sont réalisées d’'une part danslle so
a proximité des piézomeétres a environ 40 centira@teeprofondeur, et d’autre part, dans I'eau de sit
La localisation des piézometres, des sondes a orygedes zones de préléevements d’objets suele sit

est présentée sur la Figure Il11-1.
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Figure 1lI-1 : Plan des piézométres et des sondeso&ygene sur le site de GIin@ , zones de prélévenen
d’'objets E

Le Tableau IlI-1 donne les teneurs en oxygene rdesuors de la campagne d’octobre 2008
dans le sol et dans l'eau de site. Concernant fedyses effectuées dans l'eau de site, les
concentrations en oxygéne dissout sont infériearésl mg.L' pour la plupart des piézométres, les
conditions y sont donc appauvries en oxygéne. Néaranles piézometres 2, 7 et 9 présentent une
concentration en oxygéne plus élevée (comprise énir et 3,5 mg.t). Dans la suite de cette partie,
nous ne tiendrons donc plus compte de ces derpiéeemeétres, qui he sont pas représentatifs de
conditions réductrices, probablement a cause deti&ae en place. Dans les autres piézometres, deux
ans apres la mise en place du dispositif expérimheded mesures, I'eau de site est appauvrie en

oxygene, ce qui est un indice de conditions rédussr
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Tableau llI-1 : Teneurs en oxygéne (mg.L*) mesurées dans le milieu d'enfouissement, octob?608, n. d.

= non détecté

N° piézométre 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sol 0,03|n.d.| n.d | 0,04 n.d - 0,02 0,02n.d | 0,07 n.d -
Eau 001|312 01 | nd.| 0,06 0,01274| 0,32 3,45| 0,06/ 0,06 0,03

Le pH variant peu au cours de chaque campagneet émpris entre 6,5 et 7,2 +0,1 (cf.

Annexe 1), la concentration en fer de I'eau de e#fedirectement corrélée aux conditions redox du

milieu d’enfouissement. Ce parametre permet doitedtifier les piézometres les plus représentatifs
de conditions réductrices dans le milieu d’enfoenisent. Le diagramme présenté Figure IlI-2 montre
I'évolution de la concentration en fer total mesud&ns les piézometres et dans la riviere (RIV). Su

I'ensemble du site, cette concentration est tréérbgéne, allant de T0mol.L™* (correspondant aux
analyses effectuées dans la riviere) & a®l.L"". En considérant I'évolution dans chaque piézométre

de maniére individuelle, on observe une augmemagiénérale de la concentration en fer avec le

temps. Cette évolution traduit un retour de I'eausde vers des conditions plus réductrices agpres |

pose des piézometres.

Figure 11I-2 : Evolution de la concentration en fertotal sur I'ensemble des piézomeétres de Glinet

-1
[Fe(mtaj)] (mol.L ™)

[ Juillet 2007
I Octobre 2007
I Mars 2008
I Octobre 2008

1 3 4 5 6 8 10 11 12 RIv
N°piézométre

Dans la suite de ce paragraphe, nous avons cleise gorésenter que les résultats relatifs au

BN

piézometre 11. En effet, il présente le double tagen d’étre situé a proximité d'une zone de
prélevements d'objets (Figure Ill-1) et d’évoluesipidement vers des conditions relativement
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réductrices (forte concentration en fer dissowjukg 111-2, faible teneur en oxygene, Tableau )llel

par conséquent probablement représentatives deuntdlienfouissement non perturbé. Par ailleurs,
lors de la campagne de mars 2008, la concentratidier semble stabilisée. Nous avons donc choisi
de fonder le raisonnement sur cette campagne,esafolilles de I'été 2008 ont pu perturber les

mesures effectuées en octobre 2008.

Le Tableau llI-2 présente la composition de I'eaélgvée dans le piézometre 11 lors de la
campagne de mars 2008. Celle-ci a un pH procheadeeltralité avec un potentiel modérément
oxydant. Outre le fer, les ions majoritaires s@stibns carbonate et calcium : 'eau est donc pe ty
calco-carbonique. Le carbone en solution existdeégant sous forme organique, majoritairement
représentée par des ions oxalate. La présencesddarbonate et oxalate, especes susceptibles de
former des complexes avec le fer, explique la coinadon élevée en fer en dépit d'un potentiel redo
relativement oxydant. La concentration élevée en deus forme d'ions ferreux, la présence
d’hydrogéne sulfuré (}8) en solution identifié par 'odeur caractérisédors du prélévement, ainsi

gue la faible teneur en oxygéne dans ce piézoroetrrme que les conditions y sont réductrices.

Tableau Ill-2 : Caractérisation de I'eau de site, pdzométre 11, mars 2008, concentrations en mol‘lou en
mol.L™ de carbone

Eh (mV/ENH) 134
pH 6,7
Si (mol.L™) 8,36.10°
[Fe]iot (mol.L™) 1,73.10"
%[Fe("] 100
%[Fe™] 0

Alcalinité (éq.L D)

8,25.10° + 1,6.10"

C total (mol C.L™)

1,83.10° + 2.10%

TIC (mol C.L ™Y 6,25.10° + 2.10"
TOC (mol C.L ™ 1,82.10 + 4.10"
[F] (mol. L™ 3,27.10° + 4.10’
[NO5] (mol.L™) n. d.
[CI'] (mol.L ™Y 2,72.10' +8.10°

[SO4“] (mol.L ™)

2.75.10° + 7.10°

[Na*] (mol.L™)

2.55.10" + 2.10°

[Ca”] (mol.L™)

3,95.10° + 4.10°

[Mg®] (mol.L™)

2.30.10" + 2.10°

[K*] (mol.L™h

5,15.10° + 7.10’

[Ba®"] (mol.L ™) n. d.
[anjtotal (m0|-|—_1) n. d.
[Sr™] (mol.L™) n. d.
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[11.2. Le milieu transformé (MT)

La notion de milieu transformé sur les objets antbgiques ferreux enfouis a été introduite
lors des travaux de Neff [24]. Dans cette zone, meme présente la photographie réalisée en
microscopie optique sur I'échantillon GL08-13 (Figull-3), sont présents des marqueurs du sol
comme des grains de quartz et de calcite, donbtaposition et la structure ont été identifiees

respectivement en EDS et en microspectrométrie Rama

CPD
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20005 C3g a

1000-

T T T T T T T T
0 ‘ 5 ‘ ‘ ‘ ‘ 1 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Déplacement Raman (cm ™)

Figure 11I-3 : A=Microphotographie optique, zone de MT, coupe transversale GL08-13, B= analyse EDS
d’'un grain de calcite C= spectre Raman associé

Le profil de concentration en fer réalisé en EDBI'schantillon GL08-16 (Figure 111-4) fait
apparaitre les variations caractéristiques desutenélémentaires qui permettent de délimiter les

différentes parties du systeme.
Dans les 10 premiers micrometres, le substrat figgtal a été analysé. Entre 10 et 80

micrometres, la teneur en fer est comprise entret400% .,.s Selon la phase identifiée, celle en

oxygéne augmente entre 30 et 5Q%et on observe la présence de calcium (@3%Cette zone
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correspond a la CPD dans laquelle se trouventdegujis de corrosion. La présence de grains de
quartz et de calcite associée a une diminutioraderieur en fer, indique le MT. Dans cette zone, la
teneur en fer est comprise entre 0 et dQ%&ependant, il n’a pas été identifié de décroissale cette
teneur au fur et a mesure que I'on s’éloigne deR®. Ceci peut étre causé par le fait que le slka et
MT sont peu adhérents aux objets. En conséquehest idifficile de différencier le MT du sol
environnant, qui lui contient une concentration fen de 26%,s mesurées sur profil moyenné a
quelques millimétres de linterface métal/CPD [2@)ette teneur élevée est due aux activités

sidérurgiques de ce site [117].

METAL CPD MT
100 = u m Fe
e O
80 Si
v Ca
. -
60
Gg)- [ ] o0 o
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Figure lll-4 ; Profil élémentaire obtenu en EDS, ébantillon GL08-16

Dans cette étude, la notion de MT a été étendueeften, sur la totalité des échantillons
analysés, deux zones peuvent étre distinguées.eSediustré par la Figure 1lI-5, qui présente une
analyse effectuée en MEB-EDS sur I'échantillon Gi1@8 La microphotographie effectuée en mode
électrons secondaires permet de différencier liééreintes zones : le noyau métallique, la CPD et le
MT. Ce dernier peut étre divisé en deux sous-martien zone interne, un liseré présentant une
épaisseur comprise entre 2 et 15 micromeétres eh#éstlement constitué de calcium et d’oxygene a
été identifie comme étant de la calcite en microBpenétrie Raman. Il contient une teneur en fer
inférieure a 1%, Cette observation est par ailleurs corrélée & affectuée a l'aide du profil
présenté dans la Figure Ill-4, dans lequel entret0 micrometres, la teneur en calcium augmente
et celle en fer diminue. La zone la plus externdvy quant a elle, contient du silicium, du fer en
guantité variant de 10 a 4Q% ainsi que des éléments présents dans les minéagols tels que
'aluminium, le phosphore, le potassium, le soudtele magnésium, comme l'indique le spectre

d’analyse élémentaire EDS présenté dans la Fididbe De maniere générale, le liseré de calcitia et
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zone contenant des marqueurs du sol et du fermésents localement sur I'ensemble des objets.
L’épaisseur du liseré de calcite est comprise ehee200 micromeétres, celle de la zone externia de
CPD, lorsqu’elle est présente, n'a pas pu étreée.
MT MT
interne externe

R0y

15 &L 416 X

Cartographie X, i, Fe Cartographie X, k&, O

| B

7 1081

|——— S0 AT Meeasx ] 1
Cartographie X, ki, Ca 77—
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Déplacement Raman (cm'l)

e

Cartographie X, 4, Si

Figure 111-5 : Microphotographie MEB en mode électrons secondaires et cartographies X associées a la
zone, coupe transversale GL08-18, A=spectre Ramaurde liseré de calcite, B= spectre EDS dans la zen
externe du MT

Sur le clou GL08-17, le liseré de calcite est pnés#e facon continue tout le long de
l'interface avec la CPD. Le MT contient égalemaalement une zone constituée principalement de

fer et d’oxygene, ainsi que de silicium et dautr&lgéments exogénes, comme [lillustrent les
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microphotographies réalisées au MEB ainsi quedemgraphies X de fer, de I'oxygéne, du calcium et

du silicium associées (Figure 111-6).

+ 100 pm  HT 10 HT=15kV  Mag=260 X

Photographie MEB, mode BSE Cartographie X, i, Fe

60 2

Cartographie X, i¢, O Cartographie X, l&, Ca

Cartographie X, K, Si

Figure 111-6 : Microphotographie MEB en mode électrons rétrodiffusés et cartographies X associées,
coupe transversale GL08-17

Afin d’identifier la valence du fer de la CPD jusgda zone externe du MT, une analyse en
XANES au seuil K du fer sous rayonnement synchroticété effectuée sur I'échantillon GL08-17.
Les zones d'intérét dans la CPD (points 8 et @aets le MT (points 1 & 7) ont été identifices &éa
d’'une cartographie de microfluorescence X (Figur&).
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CPD MT

Figure 111-7 : Microphotographie optique et localisation des zones d'analyses en XANES au seuil du fer
coupe transversale GL08-17

La Figure I11-8 présente le profil de la position seuil du fer de la CPD vers le sol obtenu a
partir de la position du point d’inflexion de lard&e du signal, ainsi que les spectres associés au
points 1, 4, 6 et 9 mis en regard des spectreéfdeence de la sidérite, la magnétite et la gaethigs
résultats tendraient a montrer que dans la CPDerleest au degré d’oxydation (ll) associé a la
présence de sidérite dans la zone de 20 micromgtpaisseur proche de l'interface métallique, et
sous forme d’'un mélange deFet FE" associé a la présence de magnétite en zone exans le
MT, la position du seuil du fer est située entribecde la magnétite et celle de la goethite aves un
augmentation en zone externe. Méme si cette poségi liée a la structure de la phase sondée
(structure que nous n’'avons pu déterminer danadeeade ce travail), nous observons une tendance au
déplacement de ce seuil vers les hautes énergigagzort a celui de la sidérite, qui présenteeatu f
sous sa valence #e Nous pouvons donc en déduire que le fer n'estupéguement présent sous
forme de F& mais que les phases du MT peuvent également donten certaine quantité de e
Il est donc probable que le fer migre sous form&tendans le MT. Cependant, il est également
envisageable que malgré les précautions prisesdiorprélevement des objets, les zones externes
soient plus sujettes & la réoxydation. Dans celagzésence de & dans le MT pourrait étre due a
un artefact di au mode de préparation de I'éclthamtil

94



Chapitre 3 : Caractérisation du systéme de corrosio

7130 - . CPD | MT
7128- ---------- R Goethite

7126 - P o
2124l "~ -@-@- @~ - @ Q@ -_2_ —Magnétite
lgg=—=—=—=="=-==-—====—"="=-—"=—"=-=---~- Sidérite

7122 -

7120
7118-
7116
7114
7112
7110

Position du seuil (eV)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
-13.6 -13.5 -13.4 -13.3 -13.2 -13.1 -13.0 -12.9
Position en X (mm)

- oo

' \\,'—;\\
i

'

' =

N
| ’ ~
i

|Sidérite .

Intensité (u. a.)

Point 6
1Point 4

T T T T T T T i T
7080 7100 7120 7140 7160
Energie (eV)

Figure 111-8 : A = Profil de la position du seuil du fer de la CPD vers le MT déterminée par le maximon
de la dérivée, GL08-17, B = spectres XANES des ptir, 4, 6 et 9 et sidérite, magnétite et goethite

[11.3. La couche de produits denses (CPD)

Dans une premiére approximation, les épaisseuls ctauche de produits denses peuvent étre
évaluées en effectuant des mesures en microscopigjue autour du noyau métallique,
perpendiculairement a l'interface métal/produitscderosion, et ceci du métal jusqu’a I'interfacéren
la CPD et le MT. Au moins cinqg mesures par échantibnt été réalisées de facon a obtenir une
valeur moyenne de I'épaisseur de la couche. Lesdgnéités locales n'ont pas été prises en compte.
Les mesures des épaisseurs moyennes ainsi qualéessyminimales et maximales sont présentées

sur la Figure IlI-9. De fortes variations de plusi& centaines de micrometres d’amplitude sont
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mesurées au sein d’'un méme échantillon. Sur les gehantillons analysés, les valeurs oscillemeent

30 et 350 micrometres, et I'épaisseur moyenne @R est de 118 + 54 micrometres.

400 +
350 +
300 +
250
200 + W n f n

150 +

ULt 4"

Epaisseur de la CPD (um)

Figure I11-9 : Epaisseurs moyennes des CPD mesuréea microscopie optique, le trait en pointillés
correspond a la valeur moyenne sur I'ensemble deslé&ntillons

11.3.1. Zones de corrosion localisée

Des facies de corrosion localisée ont été idestiigr un grand nombre d’échantillons. La
Figure 111-10 présente un exemple de corrosionliséa préférentielle engendrant une fissure dans la
matrice métallique de I'échantillon GL07-32. La péation dans le métal de cette zone de corrosion
est d’environ 200 micrométres. Dans certains casamcée du front de corrosion est telle que la
fissure induite peut traverser l'intégralité deztane métalligue. Une des causes d’avanceée locale de
produits de corrosion est la présence de nombrensksions proches de l'interface avec la CPD.
Comme l'indique la littérature [3, 26], la préserd® ces avancées est étroitement liée au caractére
hétérogéne du substrat métallique et notamment prdaence d’inclusions non métalliques ou
d’anciennes lignes de soudure.
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Figure 111-10 : Microphotographie optique d’une avancée locale de corrosion, coupe transversale GLO?2-3

Les avancées locales de corrosion impliquent lagm@e locale d'inclusions dans la matrice

de produits de corrosion, comme l'illustre la mpanotographie présentée Figure IlI-11.

Métal Inclusion

Figure 11I-11 : Microphotographie d'une inclusion dans la CPD, coupe transversale GL08-17

11.3.2. Corrosion généralisée

Bien que les cas de corrosion localisée soienteptésde fagon récurrente sur les objets
analysés, ces zones semblent initiées plus spéeifignt par la présence d’hétérogénéités du substrat
métallique. Le principal type de corrosion idestifiur les objets est une corrosion dite généradicée

présente tout autour du noyau métallique.
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Afin d’étudier la composition élémentaire de la GRIBs analyses quantitatives en EDS ainsi
gue des cartographies élémentaires X sont effextifredes coupes transversales d’échantillons. Les
principaux éléments présents dans la CPD sont ket f'oxygene. Localement, des éléments exogenes
tels que le phosphore, le potassium, le siliciencdlcium et le soufre ont également été identifiés
Leur teneur varie entre 1 et 3%sur I'ensemble de la couche et atteint localepestiu’'a 20%.s En
parallele, la structure des produits de corrosisihcaractérisée en couplant la microspectromeétrie
Raman a la microdiffraction des rayons X. Sur degte provenant du site de Glinet, des phases
chlorées avaient été identifiées lors du travaititese de Réguer [76]. Pour cette raison, lorsade |
caractérisation élémentaire effectuée en EDS, tiest@n particuliére a été accordée a la détect®n
chlore dans les produits de corrosion. Il a étélétue la CPD des échantillons examinés dans le

cadre de I'étude contient du chlore a des tenafgsiéures a la limite de détection en EDS (0,5%6

Les observations effectuées en microscopie opsqueles coupes transversales révelent que,
guel que soit le facies observé, la matrice de yitedle corrosion présente un aspect gris sombre.
Comme Tlillustre la Figure llI-12, cette couche p@uendre une forme poreuse et fissurée avec des
fissures de quelques dizaines de micrométres pellik également étre plus dense comme le montre la

microphotographie de la Figure 111-13.

CPD

Figure 11I-12 : Microphotographie optique montrant I'ensemble de la CPD, coupe transversale GL0O7-50
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CPC

MT

METAL

Figure 111-13 : Microphotographie optique montrant I'ensemble de la CPD, coupe transversale GL07-30

La combinaison de la microspectrométrie Raman ritaodiffraction des rayons X
permet d'identifier la structure de ces zones agpsant sombres en microscopie optique. Sur la
totalité de la couche, la teneur en calcium estpe@a entre 1 et 5%s comme lillustre I'exemple de
'échantillon GLO7-30 présenté Figure 1ll-14. Sust mbjet, deux types de spectres Raman et de
diffractogrammes ont été identifiés. Dans la maeuartie de la CPD, les spectres Raman présentent
une bande principale entre 1080 et 1090 kiée & la vibration de la liaison carbonate. Laation de
la position de cette bande est liée a la tenegakrum dans la phase [141]. Le microdiffractograanm
de la méme zone correspond a celui de la fiche SCB® la sidérite FeGOLocalement vers
linterface métallique, le spectre Raman préseme lblandes de vibrations liées a la présence de
liaisons hydroxyde vers 3500 &net un déplacement de la bande principale de wimses liaisons
carbonate & 1068 — 1075 ¢nConjointement, la microdiffraction des rayons Yermis d’identifier

un composé dont les pics correspondent a ceux dieha JCPDS de I'hydroxycarbonate de fer
Fe(OH),COs.

Sur 'ensemble des objets analysés, la matricerdéufis de corrosion d’aspect sombre en
microscopie optique contient essentiellement deborates de f&?. Le composé principal est la
sidérite et plus localement, des zones d’hydroxymaaite de fer sont présentes vers l'interface démtre
métal et la CPD.
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Figure 11I-14 : Microphotographie optique, coupe transversale GL07-50, spectres Raman (A et B) et
microdiffractogrammes (C et D) associés, carbonatete fer(ll), A et C= hydroxycarbonate de fer : fiche
JCPDS 33-0650 et B et D= sidérite : fiche JCPDS 2596

Sur certains échantillons, des liserés gris plagsclsont visibles a l'intérieur de la matrice
sombre. Comme Vlillustre la Figure IlI-15, la phgz&sente dans ces zones a été caractérisée. Les
analyses EDS montrent qu’elles contiennent entret &5%,,sde fer et moins d’'1%sde calcium. De
plus, le spectre Raman indique qu'il s’agit de neite.
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Figure 11I-15 : Microphotographie optique d’'une zone claire de la CPD, coupe transversale GL08-18, A=
spectre Raman et B= spectre EDS associés

Comme le montre I'exemple des objets GL08-13 et TGBB (Figure I1I-16), la morphologie
de ces zones est variable, d'une forme allongéseptént une épaisseur comprise entre quelques
micrometres et quelques dizaines de micrométresedorme plus arrondie de diamétre compris entre
un et une dizaine de micromeéetres. Ces zones stmdesi sur I'ensemble de la CPD, de l'interface
métallique a la zone externe de la couche. Suhdigtillon GL08-13, elles se trouvent sous la forme
de nodules mesurant entre 1 et 50 micrometres,sndggs la matrice carbonatée et pouvant étre en
contact avec le métal. Sur I'échantillon GLO7-3% zones plus claires sont présentes sous forme d’'u
liseré situé en externe de la CPD d’environ 10 om@tres d’épaisseur et présentant localement des

connexions avec le métal.
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&

Figure 11I-16 : Microphotographies optiques, coupedransversales, A = GL08-13, B= GL07-35

La présence de magnétite sous forme de liseréidécah zone externe de la CPD a été
identifiée sur neuf objets du corpus. La Figurellll présente une microphotographie effectuée en
microscopie électronique a balayage de I'échanti&.08-16. Sur cette microphotographie prise en
mode d’électrons rétrodiffusés, les zones plusadaile la couche de produits denses correspondent a
liseré externe de magnétite. Celui-ci est régubigec une épaisseur comprise entre 5 et 20
micrometres. Nous retrouvons cette morphologie aomibur de I'échantillon selon une section carrée

Sur coupe transversale.

Liseré de
magnétite

Sidérite

Figure I11-17 : Microphotographie MEB en mode électrons rétrodiffusés, coupe transversale GL08-16

Ce liseré régulier tout autour de la CPD pourraitespondre au premier stade de la corrosion
du clou [65, 142]. Par ailleurs, les produits der@sion carbonatés sont localisés en zone inteane p
rapport a ce liseré de magnétite ce qui indiqueraisens de croissance de la corrosion vers ld.méta
Par endroit, la magnétite est connectée au métaineol’illustre la Figure 111-16.

Que ce soit en zone externe de la couche de psodieiitorrosion ou au sein des produits de

corrosion sous forme de nodules, la présence de pbase conductrice souléve la question de son
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influence sur la conductivité et donc la possigilite transport d'électrons dans la CPD. Ces points

seront discutés dans le chapitre 5.

* Les zones contenant du soufre :
Sur six échantillons, uniguement en zone externia @D, des phases d’aspect plus clair en
microscopie optique (Figure 111-19) ont été obsewrét associées a la présence de soufre (entte 15 e
18%u.9, de fer et d’oxygene en EDS (Figure 111-18). CGeses forment des liserés dont la longueur

varie entre quelgues micromeétres et une centaimeict®@metres.

[Fe o) Ca S
40 — 60% |7 - 18% |1,5 — 29415 — 18%

CPD

de E Cartographie X, &, S

Cartographie X, i, Fe Cartographie X, k&, O
Figure 111-18 : Microphotographie MEB en mode électons secondaires sur une zone contenant du soufre
et cartographies X associées, coupe transversale G1-43

Comme le présente la Figure 111-19, différents tyde sulfures de fer ont pu étre identifiés par
microspectrométrie Raman. Les spectres ont été a@u@ ceux proposes dans la littérature [57]. La
bande de vibration identifiée sur les deux speatesiéchantillon GL07-43 vers 295 cnest associée
a la présence de mackinawite'F® En outre, le composé mixteEg€d"" .S formé par oxydation
de la mackinawite présente un spectre Raman awebaiteles de vibration vers 200 et 330'chre
liseré situé dans la zone la plus externe de ltadgeait donc une forme partiellement oxydée de la

mackinawite. Celui plus clair présentant une égailsd’un micrometre en zone interne correspondrait
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a une phase de mackinawite. Bien que les specid& raontrent la présence d’oxygéne dans ces
composes, les phases soufrées identifiées en @peéttie Raman n’en contiennent pas ; ceci peut étre
dd a I'épaisseur sondée lors de I'analyse en EQy&rgeure a celle des phases soufrées.

A
] 346

249
4 203

I (u.a)

T T T T 1
200 400 600 800 1000

Déplacement Raman (cm ™)

T T T T 1
200 400 600 800 1000
Déplacement Raman (cm ™)

Figure 111-19 : Microphotographie optique et spectres Raman associés, coupe transversale GL07-43, A =
zone de mackinawite partiellement oxydée, B= zonednackinawite

111.3.3. Bilan de la caractérisation microscopique du systéende
corrosion

En milieu réducteur carbonaté tel que l'est le mrctu site dans lequel les objets ont été
prélevés, nous avons pu identifier des zones deosion localisée initiée par la présence
d’hétérogeénéités telles que des inclusions darsibstrat métallique. Néanmoins, les observations
effectuées en microscopie optigue montrent que dpnité du processus de corrosion se fait sous
forme généralisée. L'épaisseur de cette coucherddujls de corrosion varie entre 100 et 200
micrometres et elle est composée majoritairemenfedest d’oxygene. En outre, certaines zones
contiennent des éléments exogenes tels que laica(piisqu’a 5% en masse) et le soufre localement
présent en zone externe de la CPD. Une analysgistile de la CPD a mis en évidence le fait que les
produits de corrosion sont essentiellement soumdote carbonates de ercalciés. De plus, des
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zones de magnétite, soit sous forme de liseré rextsoit sous forme de nodules dans la matrice de
carbonates de fer, ont été observées. En zonenextler la CPD, des liserés de sulfures de fer ont
également été identifiés. La présence de phasesrahctivité différente au sein de la couche peut
induire une résistivité macroscopique variable rseleur agencement au sein de celle-ci; c’est
pourquoi les faciés de corrosion ont été classkm sbfférents types. Le Tableau Ill-6 reprend les

analyses effectuées sur tous les objets, ainsilepi@hases identifiées et le type de facies auquel

correspond leur systeme de corrosion.

Dans les facies de corrosion de type 1 et 2, le pddsente la structure identifiée au
paragraphe 111.2. Il est constitué d’'une part, dliseré de calcite en zone interne contenant moins
d’'1%:..s de fer et ayant une épaisseur comprise entre50 eticrométres. D'autre part, sa partie la
plus externe contient des marqueurs du sol telsdggegrains de quartz et de calcite, ainsi qu'une

teneur en fer comprise entre 10 et 4Q%%ur une épaisseur n'ayant pu étre déterminée.

a) Facies de corrosion de type 1

La Figure IlI-20 présente le schéma du faciés deosmn de type 1 identifié sur les objets
archéologiques. Dans ce faciés, en zone externeljsaré régulier de magnétite d’environ 10
micrometres d'épaisseur entoure I'ensemble de @,@R’exception de quelques zones sur lesquelles
les carbonates de fer croissent jusqu’au miliensftamé. Localement, sur certains échantillons, des
zones de contact entre le métal et ce liseré dedétidgyont été observées. La CPD est essentieltemen
constituée de carbonates soit sous forme de ®Hd&HCQ soit sous forme de chukanovite
Fe,(OH),CO;, localisée a l'interface métal/CPD. De plus, sentains objets, des nodules de magnétite

sont également présents dans la matrice de pratkiterrosion carbonatés.

5-30

Epaisseursenpm —» 0—-200  0-50 0-..

/
_/

Carbonates de fer(ll)
1 — 4% masse Ca
CFe,(0H),CO

2 2 3
[ Feco,

METAL

\_ MT : argile
Si,Ca S, PO
CaC03 CaCOs

Fe:0, Bl

Figure 111-20 : Schéma de synthése du systéme deromsion, type 1
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b) Faciés de corrosion de type 2

La Figure 11l-21 présente le schéma récapitulatifatciés de corrosion de type 2 identifié sur
les objets archéologiques. De méme que dans lgrésenté ci avant, la CPD a une épaisseur
comprise entre 100 et 200 micrométres et est éskiemtent constituée de carbonates d€’feomme
la sidérite et la chukanovite. Des zones de maigneétit également été identifiées sous forme de fins
liserés ou de nodules de diameétre de I'ordre dilinaine de micrométres, a I'intérieur de la couche

carbonatée. Certains sont connectés avec le nogtallique a I'échelle micrométrique.

Epaisseurs en pm =» 0300 0-30 0.

Si0,

/ / Gt
METAL _/ \_ MT : argile
/ Si,Ca 5P 0O
Carbonates de fer(ll)
1—4% masse Ca CaCO,
1 Fe,(OH),CO,

CaCo,
[ Feco, Fe,O,

Figure 111-21 : Schéma de synthése du systéme deromsion, type 2

c) Facies de corrosion de type 3

La Figure llI-22 présente le schéma du facies deosimn identifié sur quatre coupes
transversales réalisées sur le clou GL08-17. Laepaterne de la CPD est constituée de carbomgtes
fer sur une épaisseur comprise entre 20 et 50 mitres. En zone plus externe, elle contient une
couche de magnétite d’épaisseur comprise entre Z0@tmicrometres, parsemée d’'un réseau de
fissures comblées par de la calcite. Dans le Mlisézé interne de calcite est présent tout auteua
CPD ; localement, la zone externe du MT contierg éiéments du sol ainsi qu'une concentration

élevée en fer.
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[ Fe,(OH),CO,
[ FeCO,

Figure 111-22 : Schéma de synthése du systéme deromsion, type 3

111.3.4. Etude nanométrique de l'interface Métal — CPD

Considérant les hypothéses de présence de coucferdavoquées dans la littérature, il nous
a semblé important d’obtenir des informations sunadture de l'interface métal/CPD sur une distance
inférieure au micrométre. Une premiere expérieneecdractérisation a cette échelle a donc été
effectuée sur un clou de Glinet de type 1 (GLO8fr&@sentant une structure relativement homogéne a
I'échelle microscopique (une CPD entierement ctuesti de sidérite avec un liseré de magnétite en
zone externe). L'analyse a été réalisée sur urtiosetransversale a l'interface entre le métalaet |
CPD (Figure 111-23).
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Figure 111-23 : A= Microphotographie prise au FIB de la lame mince réalisée sur I'échantillon GL08-16,
B= schéma de localisation de la lame mince

Des microphotographies en champ clair ont étéséadi sur la lame mince, a l'interface entre
le métal et la CPD, en microscopie électroniqué&@amsmission comme le montre la Figure IlI-24. La
zone sombre en haut de I'image correspond au reétal zone plus claire en bas est la couche de
produits de corrosion. Entre le métal et la CPOe mone d’environ 20 nanometres d’'épaisseur dans

les produits de corrosion apparait plus claire.

METAL

Interface
Métal — CPD
Zone clair

CPD

14 e S P

Figure 11I-24 : Microphotographie MET, interface métal - CPD, GL08-16

La Figure 11I-25 présente les clichés de diffraaties électrons réalisés a différents endroits
de la CPD et du métal. Sur le cliché n°1 effectagsdla partie métallique, des taches de diffraction
correspondent a la présence d’'un monocristal dgTebleau 11I-3). De plus, sur ce cliché, nous

pouvons également identifier quelques cercles thbmirésence semble correspondre a celle de la
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sidérite. Le cliché 2 a été réalisé sur la zonetefface plus claire entre le métal et la CPDe efiché

3, sur la CPD a une distance de 200 nanométresatme d’interface. Ces deux clichés présentent des
cercles et correspondent & des clichés de poudreclithé 3 montre des taches de diffraction
caracteéristiques d’un monocristal orienté selondirection alors que le cliché 2 présente des annea
associés a un polycristal et donc sans orientghi@iérentielle. Il semble donc qu’il y ait un
changement de texture a une distance de 20 narestircette interface (£20 nanomeétres en prenant

en compte la taille de la zone analysée).

Figure 111-25 : Photographie MET et clichés de diffaction des électrons associés a certaines zone£08-
16

Les distances interréticulaires évaluées sur lasaux du cliché 2 et les taches du cliché 3 ont
été relevées (Tableau 11I-3). Elles présentent\w@dsurs trés proches (six distances sont identjques
avec quelques disparités. De plus, on constatdbanee cohérence avec les distances de la sidérite,
d'apres sa fiche JCPDS. Donc, tant a 20 nanomeétdinterface que dans le reste de la CPD, il
semble que la sidérite soit la phase constitutevdadcouche. En revanche, la présence d’anneaux a
l'interface va dans le sens de grains de tresgsetidtilles présentant une orientation aléatoires ajae
les taches réveélent des gros grains orientés s@emulirection spécifique (des monocristaux a I'éehe
de la taille de la zone analysée de 20 nanometres)extures semblent donc différentes entre e zo

interfaciale et le reste de la CPD.
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Tableau 111-3 : Distances interatomiques en Angstrans, mesurées dans chaque cliché de diffraction des
électrons et valeurs théoriques, Fe et FeG@'apreés les fiches JCPDS

Fer

Sidérite

Cliché 1

Cliché 2

Cliché 1

3,59298

2,79590

2,84+0,1

2,6840,

2,34593

2,13444

2,14+0,1

2,100,

2,02672

1,99+0,]

1,96545

1,79649

1,80+0,1

1,73854

1,73%0,]

1,73119

1,52893

1,52+0,1

1,50644

1,500, ]

3

=Y

=

I

I

1,43317

1,48+0,]

1,43291

1,42668

1,39700

1,3940,]

1,38192

1,3840,1

1,35495

1,28240

1,25915

1,22708

1,22+0,]

| 1,22+0,1

1,20012

1,19766

1,17364

1,17029

1,19+0,1

1,12527

1,13+0,]

1,08734

1,09+0,1

1,08+0,1

1,08188

1,06722

1,01336

1,02+0,]

0,98249

0,97246

0,97+0,1

0,980,

0,96649

0,93580

0,94+0,]

I

0,93091

0,92565

0,90640

0,86+0,]

0,82747

0,81+0,]
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[11.4. Mesures de résistance macroscopique

D’aprées les données de la littérature (cf. 8 1,2&9 trois types de facies identifiés dans les
paragraphes précédents sont constitués de phageprapriétés électroniques tres différentes
(magnétite fortement conductrice, sidérite plus@ante). De plus, ces phases peuvent étre agencées
dans la couche de maniere variable ; elles peun@amment étre ou ne pas étre en contact avec le
métal (cf. 8 111.3.3). Il nous a donc semblé prichai de réaliser une étude de conductivité
macroscopique afin d’étudier la possibilité d'uncadisme de corrosion lié au transport d’'électrons.
Pour ce faire, la résistance des systémes de amrrasété mesurée sur dix clous appartenant aux

différents types, par spectroscopie d’'impédancaidiau mercure.

Sur I'ensemble de ces objets, trois types de comment électronique ont pu étre mis en
évidence : ils correspondent a des clous recoudentee couche de produits de corrosion de résistanc

faible, intermédiaire et élevée.

.4.1. CPD de résistance faible

La Figure 111-26 présente les diagrammes de Nydglesting des systemes métal/CPD/MT des
clous immergés en milieu mercure. En ordonnégsite imaginaire de I'impédance est positive (son
opposeé est négatif), ce résultat est un artefaotadepulation d aux limites du potentiostat lotsne
mesure de court-circuit. En conséquence, les diages ne permettent pas de modéliser les systémes

de corrosion par des circuits équivalents.

La résistance de polarisation du systéme de corrosst lue sur I'axe des abscisses de la
représentation de Nyquist des diagrammes d'impédarlie est comprise entre 0 et 10 ohms. Cette
valeur est du méme ordre de grandeur que cell@diact électrique établi entre le fil de cuivrdeet
métal du clou. Nous pouvons donc considérer quesystemes de corrosion ayant ce type de

comportement n'opposent pas de résistance au gadgagpurant et sont totalement conducteurs.
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Diagramme de Nyquist, famille de résistance faible

Re(Z) (ohm)
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-Inv(Z) (ochm)
o

-10 -

Figure 111-26 : Diagrammes de Nyquist, CPD présentat une faible résistance

Il est intéressant de noter que les faciés de siomcétablis sur les cing clous présentant un
comportement électronique conducteur correspondentype 1 (Tableau 111-6). De plus, sur ces
échantillons, d'une part des zones de contact p@dentes entre la magnétite et le métal comme
lillustre la Figure 111-27, et ce en de nombreusames. D'autre part, il existe des endroits dans
lesquels le MT est inexistant sur chacun des cld@mss agencements de la couche ont pour
conséquence I'existence d’'un contact électriquectlientre le métal et le mercure, via le liseré de
magnétite. La valeur de la résistivité macroscopidu systeme est alors due au contact entre ld méta
et la magnétite qui est une phase conductric& (c2.3).

Liseré de

magnétite\A

30 um

Figure 111-27 : Microphotographie optique, zone decontact entre FgO, et le métal, coupe transversale
GL07-35
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111.4.2. CPD de résistance intermédiaire

La Figure 111-28 présente les diagrammes de Nyquissurés sur quatre des clous immergés
dans le mercure. Les boucles d'impédance obtenoggeat I'axe des abscisses pour des valeurs

comprises entre 1100 et 7000 ohms.

Diagrammes de Nyquist, famille de résistance interm  édiaire
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4.00E+03 - * GLO8-14
= GL07-30

GL08-15
® GL08-18
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2.00E+03 4 ]

1.00E+03 - %

e,
0.00E+00 A : S—— N
0.00E+00 1.00E+03 2.00E+03 3.00E+03 4.00E+03 5.00E+03 6.00E+03 7.00E+03 8.00E+03 9.00E+03
Re(Z) (ohm)

Figure 111-28 : Diagrammes de Nyquist, CPD présentat une résistance intermédiaire

De facon générale et en premiére approximationbonele simple d’'impédance sur un objet
immergé dans un liquide peut étre modélisée parinanit équivalent RC parallele en série avec la
résistance de I'électrolyte notég,RLa résistance du circuit RC paralléle est lastésice de transfert

du systeme noté;Rt C est la capacité de double couche (Figurd)l-

Rt
RYAYY
RsoI
NN -
C
| |

Figure I11-29 : Schéma électrique équivalent Rsol {Rt/ C)

Les valeurs de RRso et C sont calculées a 'aide du diagramme de Nyaguipérimental.
est le décalage du demi-cercle par rapport & limegiglu plan complexe. La pulsation du sommet du

demi-cercleux est liée a la constante de temps du systeme palataon (IV-1) :

113



Chapitre 3 : Caractérisation du systéme de corrosio

W, = 1avecr =RC
r (IV-1)

La valeur Rdu systeme est déduite du diagramme puisque I'ianpel Z est équivalente a la

somme (R, + R) aux basses fréquences. C peut alors étre calgatda relatiorC = 1/(a: + R)).

Dans cette étude, les couches de produits de ammrsgnt hétérogenes et épaisses. Il est alors
plus cohérent d'introduire une pseudo-capacité 8k onstant Phase Elem@ntlans le circuit

équivalent. L'impédance d’'une CPE est donnée paalédion (1V-2) :

ave® < g < let A,= constante (IV-2)

Z cpea =+1
A (ja)”

Par ailleurs, la mesure de résistance est effectagse une solution conductrice de mercure
(résistivité : 9,6.18 Q.m). On peut donc assimiler la résistance de Itédgte & une résistance nulle.

Dans ce contexte, le circuit équivalent au systémeorrosion peut étre modélisé selon la Figure
111-30 :

O WW
Ri

CPEq
e

Figure 111-30 : Schéma équivalent électrique avec BE

La représentation du schéma électrigue équivaleétéaaffinée pour chaque systéme de
corrosion de fagon a obtenir une bonne cohérertce ks résultats expérimentaux et la modélisation.

La Figure 111-31 présente les boucles d'impédangeementale et modélisée pour I'objet GL0O8-18.
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Figure 111-31 : Diagrammes d'impédance comparés (gxérimental/modéle) GL08-18

Les valeurs de résistance et capacité de la camftteprésentées dans le Tableau llI-4. Les
résistances de polarisation des couches de pratiiterrosion sont comprises entre 1 et 7 kiloohms,
ce gue nous avons défini arbitrairement comme umpootement « intermédiaire » par rapport aux
valeurs de résistance électronique faibles expodéns le paragraphe précédent et a la résistance
élevée que nous observerons dans le paragraphensu@uel que soit I'échantillon, la valeur de la
pseudo-capacité est faible et peut étre induitégsacontacts électriques entre les éléments totifsti
du systeme. Par ailleurs, lintroduction d’'une pk®gapacité peut étre interprétée comme une

hétérogénéité de distribution dans la couche desion.

Tableau llI-4 : Paramétres modélisés du circuit égivalent pour les échantillons présentant une résistté
intermédiaire

Nom de I'échantillon R (L) CPE (uF) a
GL08-18 6800 5.10 0,88
GL08-15 1650 6.10 0,81
GL07-30 1200 2.10 0,50
GL08-14 1105 5.10 0,77

La plupart des objets dont le comportement éleijtende la couche de produits de corrosion
est intermédiaire, présente le facies de corrod®rype 2 (Tableau IlI-6). De méme que sur les
échantillons présentant une résistance faiblezdess ne contenant pas de MT ont été identifiées, ¢
gui permet un contact entre le mercure et la CP®de la mesure. Cependant, la couche de corrosion

du clou GL08-15 est un cas particulier. En eff@nlque présentant une résistance intermédiaire, so
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faciés de corrosion est du type 1. Pour justifiefiait qu’il n’est pas mesuré de court-circuitéchelle
macroscopique, nous pouvons émettre I'hypothesd’edéstence d’'une couche de produits de
corrosion d’épaisseur nanomeétrique a l'interfacteecte métal et le liseré de magnétite. Cette phase

serait moyennement résistante et imposerait sopadament électronique a I'ensemble de la CPD.

111.4.3. MT de résistance élevée

Le clou GLO8-17 présente un comportement électranidijfférent de ceux mesurés sur les
autres échantillons dans les deux précédents pataes. Son diagramme de Nyquist obtenu en
spectroscopie d'impédance dans le mercure ainslegugesultats de la modélisation selon le circuit
équivalent contenant une pseudo-capacité et uisgaidse en paralléle sont présentés Figure 111-32.
Pour pouvoir comparer la valeur de la résistanceelie des systemes de corrosion des autres

échantillons, il a été choisi de modéliser le diagme par une simple boucle.
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Figure 111-32 : Diagramme d’'impédance comparé (expédmental/ modéle) totalité du systeme CPD — MT,
GL08-17

Comme pour les précédents objets, le comportentecirénique du systéeme a été calculé en
modeélisant le systéeme par un circuit équivalens t@&sultats de la modélisation de ce circuit sont
présentés dans le Tableau IlI-5. La couche de siomoprésente un comportement de type résistif

avec une résistance de I'ordre de 50 megaohms

Tableau llI-5 : Parameétres modélisés du circuit égivalent pour I' échantillon GL08-17 présentant une
résistivité élevée
Nom de I'échantillon R: (L) CPE (uF) a

GL08-17 5.10 8.10° 0,57
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Comme il I'a été mentionné dans le bilan concerdantaractérisation morphologique et
structurale des systémes de corrosion, le clou Gl0Brésente le facies de corrosion de type 3. La
présence continue du liseré de calcite en zonerextde la CPD expliquerait le comportement trés
résistif du clou. Lors de la mesure de résistiditésysteme, le mercure est mis en contact avec une

zone dense de milieu transformé ; la résistivitéunée correspond alors a celle de la calcite.

[11.5. Bilan de la caractérisation du systéme de corrosion

Les mesures réalisées sur le milieu d'enfouisserentrévélée une eau de type calco-
carbonique, proche de la neutralité. Deux ans dprésmise a l'air du systéme lors de la mise en
place des piézomeétres, I'environnement a évolug des conditions réductrices caractérisées par une

faible teneur en oxygéne et une eau contenantarteeténeur en K& soluble.

La caractérisation morphologique, élémentaire etictirale des couches de corrosion
effectuée sur des coupes transverses d'objetsisrda@évélé des couches majoritairement constituées
de carbonates de fer(ll) sous forme de sidérite(dzeD de chukanovite HE®OH),CO; ainsi que de la
magnétite FgO,. Selon I'agencement de ces phases dans la cotucdedoa la présence du milieu

transformeé, les propriétés électroniques macrogoegides couches de corrosion varient.

Les mesures de résistivité macroscopique des ceudbecorrosion effectuées en EIS en
milieu mercure sur les échantillons ont révélé dqums types de comportement pouvaient étre

différenciés selon les faciés de corrosion idedgifur les objets.

Les CPD présentant une zone de connexion entrétld Bt un liseré de magnétite ainsi qu’'un

MT discontinu ont un comportement macroscopiquedaoteur ; la résistance mesurée du systeme est
en dessous des limites du potentiostat. Les CPBtibodes essentiellement de carbonates d& ér

de quelques zones de magnétite (facies de type&¢ment une résistance intermédiaire de I'ordre d
1000 ohms. Le dernier type de comportement anadyséles clous est celui d'un systeme trés
résistant ; sur cet objet, une gangue de calciteuen I'ensemble de la surface des produits de
corrosion. La résistance élevée du systéme comesgonc a celle du MT. Le Tableau 11I-6 résume
les faciés de corrosion associés aux mesures @iviés macroscopique effectuées sur les clous

provenant du site de Glinet.
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Tableau 1lI-6 : Schéma récapitulatif de la caractéisation du systéme de corrosion effectuée sur le@as de Glinet, C = connection avec le métal, L= psence locale

' Phases identifiées MT
) N°_ mf;eﬂizegé la Type de chiés Cgmporte_ment Fe04 Sulf 5 )  des
échantillon CPD (um) de corrosion électronique Fe,(OH),CO; | FeCO; Nodules Liserd due ;JE:? Calcite gqr;er(squ:glr;rsr&insofu
internes externe
GL07-29 200 2 - L X X - - L L
GL07-30 160 2 1,3 kQ L X X - - L L
GLO07-32 110 2 - - X X - - L L
GLO07-35 45 1 R <10Q L X - XC - L L
GLO7-43 90 1 - L X X X X L L
GLO07-44 200 2 - L X X - - L L
GLO7-45 30 1 R < 10Q L X X XC - L L
GLO7-46 190 2 - - X X - - L L
GLO7-50 100 1 - - X - X X L L
GL08-13 100 1 R < 10Q L X X X X L L
GL08-14 60 2 1,2 kQ L X X - X L L
GL08-15 40 1 1,7 kQ L X X X - L L
GLO8-16 100 1 R <10Q L X - XC X L L
GL08-17 90 3 20 MQ L X - X - X X
GL08-18 200 2 7kQ L X X - X L L
GL08-20 30 1 R <10Q L X - XC - L L
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V. Propriétés électroniques de la couche de produit de
corrosion et étude de la réaction cathodique

La caractérisation morphologique, élémentaireretcgirale a permis de révéler trois types de
faciés formés en conditions anoxiques carbonat&asx-ci se distinguent par le fait qu’ils contienhe
des agencements de phases de propriétés électsnilifférentes, connectées ou non au substrat
métallique. Il apparait donc intéressant d'études comportements de ces trois systémes pour
différents aspects. Nous nous intéresserons d’adordomportement électrochimique global de la
couche par mesures chronoampérométriques. Ce@raeuhiquement sur les objets présentant le
facies de type 2, présentant une résistance dgupsekiloohms, ce systéme étant celui dans lequel |
conduction des électrons peut étre en concurrevee la transport de I'eau. Dans un second temps,
nous chercherons a localiser les sites de réactithrodique a l'intérieur des différents types dédCP
Cette étude sera menée a l'aide de marqueurs isjpesf(sels de cuivre) permettant de mettre en
évidence les zones de consommation d'électronsrearft la réaction d’oxydoréduction entre le fer
métallique et le cuivf®. Enfin, nous pisterons les zones de localisaties produits de corrosion
précipités néoformés suite a une remise en comaaos un électrolyte deutéré. Cette triple apmgroch
nous permettra de mieux cerner les propriétésrétdimiques globales des systemes de corrosion

ainsi que de préciser certaines hypotheses de isg@squi seront discutées dans la partie suivante.

IV.1. Comportement électrochimique global de la CPD

Le comportement de la CPD est analysé sur lessopjésentant le faciés de corrosion de type
2 et une résistance de quelques kiloohms, inteairédéntre les deux autres systemes. Pour cela, des
mesures chronoampérométriques cathodiques permetidantifier, selon la forme de la courbe
courant—potentiel, le phénoméne limitant de la tiéaccathodique entre les trois hypotheses
possibles : diffusion de l'eau vers la surface tiéaoelle, transport d’électrons vers cette méme

surface ou cinétique de la réaction.

IV.1.1. Démarche expérimentale

Pour chaque manipulation, I'échantillon est plasésdun autoclave initialement sans solution
et mis sous vide primaire. Cette premiere phasdestinée a vider les pores des produits de corrosi
de l'air qu’ils contiennent. Ensuite, la solutioe gite synthétique (cf. 8§ 11.6.1) est injectée dans
l'autoclave aprés avoir été dégazée par bullage eiélange C&N,. L'évolution du potentiel libre de

I'objet est suivie depuis l'injection de la solutigFigure 1V-1). Sa diminution au court du temps es
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due a une désaération du milieu qui devient de ptuplus anoxique. Aprés quelques heures de
dégazage, la valeur du potentiel libre ne varies 656 mV/Ag-AgCl pour I'échantillon GL08-14) ;

il est considéré a ce stade que le milieu d'imnogrsist anoxique.

-400
420
440
-460

480
500

E (mV/Ag-AgCl)

-520-
-540

-560

T T T T T T T T T T T T T T T T !
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
temps (s)

Figure IV-1 : Evolution du potentiel libre en fonction du temps, dégazage de la solution, GL08-14

La deuxieme étape est celle de la mesure chronoampéique. Dans le cas d'une mesure
voltamétrique classique, l'utilisation d’'une métieodiynamique aurait imposé un choix de vitesse de
balayage. Or les constantes de temps pour une ealelproduits de corrosion épaisse ne sont pas
connues. Il a donc été choisi de travailler enéraéquentiel et d’attendre I'état stationnaire. Des
valeurs décroissantes de potentiel cathodique isgmisées par palier et I'évolution du courant est
suivie. La Figure 1V-2 présente les courbes deiglevl’évolution du courant en fonction du temps
enregistrées pour I'objet GL08-14 pour différentakeurs de potentiel imposé (-607, -658, -702, ;746
-788 et -845 mV/Ag-AgCl). A chaque palier, le cauraathodique subit une forte augmentation puis
diminue progressivement jusqu’a atteindre une vatenstante ; nous avons considéré arbitrairement
que sa valeur est stabilisée quand la tangentecuthe présente une pente inférieure 81 ce qui

a été le cas apres 500 secondes pour chaque palier.
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Figure 1V-2 : Evolution du courant cathodique en faction du temps aprés imposition de différentes
valeurs de potentiel, GL08-14

Apres l'imposition du dernier palier, I'évolutiorugotentiel de corrosion est suivie de fagon a
vérifier qu'il retourne vers la valeur initiale, s@ée en début d'expérience. Ceci indique que la
couche de produits de corrosion n'a pas subi desfwamation macroscopique majeure. La Figure
IV-3 présente I'évolution de ce potentiel libre mes sur le clou GL0O8-14 aprés imposition de

potentiels cathodiques. Aprés 4 heures, celuixéerg a sa valeur initiale de -556 mV/Ag-AgCl.

E (mV/Ag-AgCl)

T T T T T T
0 5000 10000 15000
temps (s)

Figure 1V-3 : Evolution du potentiel libre en fonction du temps, aprés imposition de potentiels
cathodiques, GL08-14
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IV.1.2. Courbes courant—potentiel

La Figure IV-4 reporte les courbes courant—potérdfgectuées a partir des mesures de
chronoampérométrie sur les quatre clous GL08-14)8315, GL08-18 et GLO7-30. Pour les quatre
objets, la surtension maximale imposée est de ”@8@ar rapport au potentiel libre afin de ne pas

induire une trop grande perturbation dans le system

5.000°] | I={(E), GL08-18 8.0x10°] IZI(E), CLog 14
5
4.5x10° 7.0x10°
4.0x10° 6.0x10°
35407 5.0x10° 1
T 3.0x10° < 5
T 2.5x10° 4.0x1071 R=-0,99818
2.0x10° 1 R = -0,0999 3.0x10° -1=-1,35.10" -2,53.10* x E
1.5x10° -1=-9,15.10"-1,933.10" x E 2 0x10°
1.0x10° .
T T T T T 1 1.0x10 T T T T T T
-0.750 -0.700 -0.650 -0.600 -0.550 -0.500 -0.850 -0.800 -0.750 -0.700 -0.650 -0.600
E (V/Ag-AgCl) E (V/Ag-AgCl)
X 5 . I=f(E), GL08-15 Aoio® . |=1E), GLO7-30
4.5x10°
4.0x10°
3.5x10° 4.0x10°
< 3.0x10° <
T 2.5x10° " 3.5x10°1
2.0x10° R = 0,99992 R= -05,9998 )
15x10° -1=-9,15.10°-1,93.10" x E -1=-5,27.10°-1,18.10" x E
' 3.0x10°
1.0x10°
-0.750 -0.700 -0.650 -0.600 -0.550 -0.500 -0.850 -0.800 -0.750 -0.700
E (V/Ag-AgCl) E (V/Ag-AgCl)

Figure IV-4 : Courbe | = f(E) extrapolée a partir des mesures chronoampérométriques, A= GL08-18, B=
GL08-14, C= GL08-15, D= GL07-30

Trois types de relations peuvent unir le potengelle courant selon I'étape limitante

considérée. Leur allure a été reportée dans ladiys.

< z <
E : £
Palier de
diffusion
.
E (mV) ‘ T EMmv) ‘ ‘ E (mV)

Figure IV-5 : Allure des courbes courant—potentieen valeur absolue) selon I'étape limitante du prassus
cathodique, A= cinétique de transfert de charges,Bdiffusion des espéces, C= transport d’électrons

125



Chapitre 4 : Propriétés électroniques du systémeatteosion et étude de la réaction cathodique

La Figure IV-4 montre également le résultat de tfapolation linéaire des données
chronoampérométrique pour les quatre clous teks&esoefficient de régression est dans tous les cas
supérieur a 0,99. Il apparait donc que, dans langacomprise entre le potentiel d’abandon et -250
mV par rapport a ce potentiel, la relation unisdantourant au potentiel est linéaire. En consiaéra
les mécanismes précédemment exposés et la formeoddses courant—potentiel qu’ils générent, il
semble que pour les systéemes de type 2, le flueatt®ns y est donc I'étape limitante (cf. § V.3.3)

En conséquence, une résistance de polarisatiorcaruespond a l'inverse de la pente peut étre
calculée pour chaque systeme. Cette valeur a étdpar@e a celle mesurée en milieu mercure
(cf. 8111.4.2). Le Tableau IV-1 reprend les valeuwte résistances obtenues par ces deux méthodes.
Notons que ces valeurs sont largement supérieureella de la résistance de la solution
électrolytique (cf. 8 11.6.1). Nous pouvons donarer toute hypothése de mesure de chute ohmique
de cette solution et nous considérerons que lesursldes résistances mesurées sont dues aux

propriétés de la couche.

Tableau IV-1 : Résistance du systeme de corrosiona@uée en milieu aqueux par chronoampérométrie et
en milieu mercure par EIS

Nom de I'échantillon GL08-14 GL08-15 GL08-18 GLO07-30
R en milieu aqueux Q) | 3300 -3900| 5527 -5458 7000 - 75p0 6500 — 7R00
R en milieu Hg @) 1200 1700 7200 1400

Dans la famille de clous de type 2, présentant amportement électronique de type
« intermédiaire », la résistance mesurée est adréodu kiloohm. De plus, on observe une bonne
cohérence entre les résultats obtenus par les edpudourant—potentiel et par spectroscopie
d'impédance en milieu mercure. Nous discuteronssdanchapitre 5 (cf. V.3.1) les mécanismes

pouvant étre a I'origine de ce type de comportement

IV.2. Localisation des zones de consommation d’électrodans la
CPD

IvV.2.1. Principe

Le but est ici d'identifier les zones de consomoratides électrons dans la CPD par un
marquage de la réaction. Le choix du marqueur & psur un couple redox ayant un potentiel
supérieur & celui du celui du coupleQaH; (Exzome = 0,00 V/ESH & 25°C) : le couple Gicu®
(Ecugycuo) = 0,33 VIESH a 25°C). Le choix de ce couple asftéctué d’une part, en raison de son

potentiel redox, supérieur & celui de I'eau etigduit que la réduction de Eten Cf soit la réaction
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majoritaire lors de I'imposition de courant cathogé et d’autre part, parce que ce potentiel n'ast p
assez élevé pour induire de changement dans leerggs produits de corrosion. Nous pouvons donc
penser que les zones de consommation d'électronda detaction entre le fer et I'eau sont
potentiellement les mémes que celles de la réaetitre le fer et le cuivre. La localisation desemn
de réduction de Gl en Cua pourrait donc étre interprétée comme indicatews denes de

consommation d’électrons a l'intérieur de la CPEB ldu processus cathodique.

Ajoutons que l'utilisation de ce marqueur permetigalement de préciser le transport des
especes dans le milieu poral constitué par la GRiDr ce faire, nous veillerons a saturer les pores

accessibles par I'électrolyte contenant les selsuilge dés le début de I'expérience.

IvV.2.2. Méthodologie

Les immersions d’'objets ont été effectuées darsolation synthétique de Glinet présentée
dans le chapitre 2 (cf. § 11.6.1), dans laquelle aancentration de Tamol.L™* de C{" sous forme de

chlorure de cuivre Cugh été introduite.

De méme que pour I'expérience précédente, le d§ggadmla solution est effectué par bullage
d'un mélange gazeux GMI,. Pendant cette étape, I'évolution du potentiefelilbe I'objet est
également suivie. Apres 2 jours, la stabilisatiensa valeur a un potentiel fortement négatif est

interprétée par le fait que I'eau synthétique natieat plus d’oxygene résiduel.

Deux types d'expérimentations sont effectués ne'part, pendant 24 semaines en
laissant le potentiel évoluer librement et d’ayttaet, pendant une période plus courte, en impagant

potentiel cathodique de -250 mV par rapport aungakde corrosion.

Pour les clous qui subissent une imposition deemg@l, un vide préalable de
'autoclave permet dans un premier temps, d’enléegygéne résiduel des pores et dans un second
temps, de les saturer en électrolyte par aspiratéda solution. Comme le montre le Tableau 1Ve2, |
expérimentations portent sur des échantillons ptése les différents types de faciés de corrosion
identifiés au chapitre 3 (cf. § 111.3.3). Dans uremier temps, le clou GL08-16 dont le facies de
corrosion est du type 1 et dont le comportementoasaopique est conducteur, est immergé en milieu
cuivrique anoxique a potentiel cathodique imposédpat 5 jours. Les objets GL08-18, GL08-15 et
GLO08-30-A (facies de type 2) subissent une impwositie potentiel en milieu cuivrique pendant 2
semaines. Il est choisi de prolonger le temps démsion par rapport a I'objet de type 1 a causeade |

plus faible conductivité de la couche de corroslerces clous. En outre, 'immersion de I'échantillo

127



Chapitre 4 : Propriétés électroniques du systémeatteosion et étude de la réaction cathodique

GL08-12 (type 2) en milieu cuivrique pendant 24 agras, sans imposer de potentiel ni saturer au
préalable les pores, permet de fournir des infdomatquant a I'évolution en conditions « naturekes
des objets.

Parallelement a ces expérimentations, comme laitgidgst la principale phase identifiée dans
le facies des objets analysés, nous avons testéregsietés conductrices. Pour ce faire, une
immersion est effectuée sur une électrode de fésemtant une «fine » couche de produits de

corrosion essentiellement constituée de sidérite.

En fonction de la quantité de cuivre déposé, difiées techniques sont utilisées pour localiser
et déterminer la valence des précipités : micragcoptique (MO) pour les zones de taille importante
MEB-EDS, microfluorescence X, microdiffraction eicnospectroscopie d’absorption des rayons X
dans les zones ou le cuivre n'est pas visible aemastopie optique. Une premiére observation de la

surface des échantillons en MEB-EDS est complédéégs analyses sur des coupes transverses.

Tableau IV-2 : Récapitulatif des conditions analytijues des expérimentations en milieu marqué au cuier

N° Eacios Imposition Durée Identification des zones de cuivre
échantillon de potentiel | d'immersion | MO | MEB-EDS | XRF| XRD| XAS
GLO08-16 Type 1| -250 mVi&: 5 jours X X X - -
GLO08-18 Type 2| -250 mViE | 2 semaines X X X - X
GLO08-15 Type 2| -250 mVIiE | 2 semaines X - - - -
GLO7-30-A | Type 2| -250 mV/f, | 2 semaines X - - - -

GL08-12 Type 2 - 24 semaines$ X X X X
Electrode 45 Sidéritg -250 mVJ 5 jours - X - - -
IvV.2.3. Résultats

a) Faciés de corrosion de type 1

La Figure IV-6 présente des photographies réalis@esiicroscopie électronique a balayage
sur la pointe du clou GL08-16 ainsi que les cadphies X extraites de la raiekassociées du fer, de
I'oxygene, du cuivre et du calcium. Sur celle diviy il est possible d’identifier des zones damt |
teneur en cuivre est estimée entre 20 et,R0ét EDS.
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rn

MEB

Photographie mode SE Photographie EB — mode BSE

1 mm

Cartographie I, Cartographie ig, O

Cartographie k&, Cu Cartographie i§, Ca
Figure IV-6 : Microphotographies MEB en mode éleaions secondaires et rétrodiffusés et cartographies
associées, surface de I'échantillon GL08-16

Ces analyses de surface sont complétées par uthe d#s sections transversales. Le cuivre
métallique est clairement identifiable par micrqgecoptique (Figure 1V-7) et se présente sous forme
de nodules jaunes/oranges situés en zone extefaeGRD et plus précisément a I'extérieur du liseré
de magnétite. Ce résultat est en accord avec @etenu en milieu mercure, qui laissait penser gque |
faible résistance du systéme pouvait induire unspart des électrons dans la couche et donc des

zones de réaction cathodique et anodique sur @essdsiférents.
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Résine

Cuivie

Magnétite

Figure IV-7 : Microphotographies optiques, zones € cuivre, coupe transversale GL08-16

La cartographie X du cuivre réalisée par MEB-ED&Fe IV-8) confirme que celui-ci est
localisé en zone externe de la CPD, puisque I'apgorcuivre y est plus important. De plus, une
comparaison des cartographies X du fer et du cuéwvele que la précipitation du cuivre métallique
s'effectue préférentiellement dans les zones les pbreuses la couche. Ainsi, la couche de produits
de corrosion étant plus dense et moins poreustequiieu transformé, le cuivre métallique croitigl

facilement dans le MT, bien que les phases cotigtitide cette zone soient isolantes.
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m HT=15kV 070 X

Cartograpie K, Fe

+ 20 pm  HT=15kV  DMag=1070 X

Photographie MEB — mode BSE

Cartographie, @) Cartographie , Cu

Cartographie k&, Ca Cartographie i, Si
Figure 1V-8 : Microphotographie MEB en mode électras retrodiffusés et cartographies X associées,
coupe transversale GL08-16

L'analyse par microfluorescence X sous rayonnersgnthrotron effectuée sur une section
transversale permet de réaliser un profil de lanéfwn du cuivre dans la CPD, du métal vers le MT
(Figure IV-9). Elle révele que le cuivre est esiadlieiment présent en zone externe de la CPD, sir un
épaisseur d’environ 50 micrometres. Par ailleues, geiantité décroit rapidement lorsqu’'on se
rapproche de linterface avec le métal. Ainsi semdemble de la CPD, le cuivre est présent de fagon
diffuse (jusqu’a au moins 5 micromeétres de 'inded métallique). La présence de cuivre dans la CPD
est due a l'aspiration de la solution cuivrique sld&s pores, comme nous en discuterons dans le
chapitre 5 (cf. § V.3.1).
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Figure 1V-9 : Microphotographie optique, coupe transversale G08-16 et profil des concentrations en fet
en cuivre réalisé a partir de l'intensité des raiea, micro-XRF, A= zone du métal au MT, B= zone
proche de l'interface métallique (taille de faiscea 7 x 5 pnf, DiffAbs Soleil)

b) _Faciés de corrosion de type 2

Pour ce type de faciés, le cuivre métallique esioleé en microscopie optique sur coupe
transversale dans le MT et en zone externe de & (ERyure 1V-10). En outre, sur certains objets
(GL08-15), des zones de cuivre métallique ont égale été identifiées dans des parties fissurées de
la CPD.
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CPD

MT

Figure 1V-10 : Microphotographies optiques, zones € cuivre, coupes transversales GL08-18 et GL08-15

Des profils micro-XRF de la concentration en cuigteen fer, du MT au métal, sont effectués
sur les coupes transversales des échantillonsréFigull). Le profil du fer permet de se repérengla
la couche de corrosion. La Figure IV-11-A montre d@ teneur maximale en cuivre est localisée en
zone externe de la CPD, comme lindique le repéegenicroscopie optique. La concentration en
cuivre décroit progressivement au fur et a mesueel'gn se rapproche du métal. Il apparait que du
cuivre peut étre détecté jusqu’a au moins 5 mictoaéle I'interface métallique, étant donnée ldetai
de la zone analysée (Figure IV-11-B). Dans ce tigéaciés de corrosion, il semble que le cuivré soi
présent en quantité plus importante au sein deuahe que dans le faciés de type 1, puisque dans

certains cas, il est visible en microscopie optiiigure 1V-10).
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Figure 1V-11 : Microphotographie optique, coupe transversale G08-18 et profil des concentrations enrfe
et en cuivre réalisé a partir de I'intensité des rees Ka, micro-XRF, A= zone du MT au métal, B= zone
proche de l'interface métallique (taille de faiscea 7 x 5 pnf, DiffAbs Soleil)

Dans les zones dans lesquelles le cuivre est fgrésdrop faible quantité pour étre observé en
microscopie optique, sa valence est déterminéempenospectroscopie d'absorption des rayons X.
Dans une premiéere étape, une cartographie en tuiorefcence X est réalisée afin de mettre en
évidence des zones d'intérét (Figure 1V-12). Serdeux zones 1 et 2 représentées par un rectangle

rouge, une mesure de XANES est effectuée au sedlil &uivre.
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Figure 1V-12 : Microphotographie optique présentantles zones d’analyse XANES, coupe transversale
GL08-18

La Figure IV-13 présente les spectres XANES efiestsur les deux points présentés sur la
microphotographie de I'échantillon GL08-18, ainsiegla comparaison des positions du seuil K du
cuivre entre les spectres de ces deux points epllases de références. Ces positions ont pu étre
déterminées par la mesure du maximum de la déduépectre. Les spectres d’absorption des zones
de I'échantillon ont une allure proche de cellescdivre métallique. En outre, la position du seuil
montre que le cuivre dans I'échantillon archéolagigest sous forme métallique et ce, au moins

jusqu’a 20 micrometres du métal.

Il apparait donc que le cuivre est a méme de sdgregdans toute I'épaisseur de la CPD. Le
fait que les quantités soient plus importantesare 2xterne pourrait étre expliqué par la locabsat
de la source de cuivre dans la solution uniqueraantone externe aprés que les sels initialement

présents dans les pores aient été réduits.
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Figure 1V-13 : A= Spectres XANES des points 1 et @t de poudres de référence, B= Comparaison de la
position du seuil du cuivre, Références / Pointsdt 2 sur coupe transversale GL08-18 (taille de faisau 30
X 50 pnf, SUL-X ANKA)

* Localisation du cuivre sur un échantillon ayantlégeen conditions « naturelles »

Apres 24 semaines de remise en corrosion en naliauwique, aucune zone de cuivre dans la
CPD de I'échantillon de type 2 ne peut étre déecetre MO. En revanche, les zones de cuivre sont
identifiables par MEB-EDS et micro-XRF. La Figuh-14 montre une microphotographie effectuée
en microscopie électronique a balayage sur uneectrapsversale de I'échantillon GL08-12 ainsi que
les cartographies X extraites de la raie #u fer, de I'oxygéne, du calcium, du cuivre etsilicium
associées a cette zone. Elles permettent de neettéxvidence la localisation de zones contenant du
cuivre entre la couche de produits de corrosiole enilieu transformé. Le cuivre y est présent sous

forme de nodules dont la taille semble varier ebted 20 micrometres.
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Figure 1V-14 : Microphotographie MEB en mode électons secondaires et cartographies X associées,
coupe transversale GL08-12

La méme zone que celle analysée en EDS est étadiémicrofluorescence X afin de
déterminer si le cuivre est présent a lintériew K CPD. La Figure IV-15 présente une
microphotographie de la zone ainsi que le profilcdivre et du fer associés. Le cuivre n’a pu étre

détecté a plus de 30 micromeétres de l'interfaceGPD.
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Figure 1V-15 : Microphotographie optique, coupe transversale G08-12 et profil des concentrations enrfe
et en cuivre réalisé a partir de I'intensité des rees Ka, micro-XRF, A= zone du MT au métal, B= zone
proche de l'interface métallique (taille de faiscea 50 x 30 uni, LAPA)

L’identification des zones de réduction effectuée EDS ou en microfluorescence X ne
permet pas de déterminer la valence du cuivre. Pedaire, de la microdiffraction des rayons X en
transmission est effectuée sur la méme zone que aedlysée en EDS et en micro-XRF (Figure
IV-16). Les pics du diffractogramme sont comparéseax des références fournies par la base de
données JCPDS et révélent la présence de goedeitealcite et de cuivre métallique. Le ®u
initialement introduit dans la solution ici encoaeété réduit en ¢ Rappelons que pour cet
échantillon (GL08-12), les pores ne sont pas pbéatiaent saturés en sels cuivriques. On peut donc
penser que, la source de cuivre étant située &tiexr de la CPD, celui-ci est réduit et consommé
avant qu'il n'ait pu pénétrer dans la couche. Celpérience confirme ce qui a été observé dans la
précédente (cf. 8 IV.1.2) : sur les échantillongyges 2, le cuivre peut également étre réduit erezo
externe de la couche de CPD, majoritairement doéstide sidérite. Nous pouvons donc penser que

cette phase est partiellement conductrice.
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Par ailleurs, les autres phases identifiées sotd dgeethite et de la calcite. Le cuivre se situe

dans une zone adjacente au milieu transformé etaqient donc des minéraux du sol mais aussi du
fer sous forme d’oxy-hydroxyde.

B Cuivre 04-0836
I G oethite 81-0464
I C alcite 05-0586

Intensité (u. a.)
1

2Theta

Figure 1V-16 : Microdiffractogramme, zone de cuivre goethite et calcite, coupe transversale GL08-12

c) Couche de produits de corrosion constituée deitgdér

Nous avons vu dans le paragraphe précédent quee méor des échantillons de type 2,
majoritairement constitués de sidérite, il est fadesque le cuivre se réduise en zone externe de la

couche. Il apparait donc primordial de tester leppétés de conduction de cette derniére de fagon
isolée.

Pour ce faire, la couche de produits de corrosionedélectrode de fer ayant évolué pendant
400 heures a 90°C en milieu anoxique argileux fyp€a7 [84] est caractérisée de facon élémentaire
en MEB-EDS et de fagon structurale en microspectngie Raman, comme le montre la Figure 1V-17.
Le spectre Raman présente un déplacement carigtérisle la bande de vibrations de la liaison
carbonate & 1085 ¢hncorrespondant & une sidérite calciée, telle ¢edlatifiée dans les couches de
produits de corrosion des échantillons archéolagql’analyse EDS montre gu’elle contient entre 4
et 5% en masse de calcium, 1 et 5% de siliciumsepj'a 2% d’aluminium.
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Figure IV-17 : Microphotographie MEB, spectre Ramanet EDS associés a la CPD, coupe transversale
électrode de fer corrodée en milieu anoxique

La Figure IV-18 montre les résultats d’analyse d@»SEd’'une zone contenant du cuivre
identifiée sur une coupe transversale de I'éleetra@ microphotographie prise en mode d’électrons
rétrodiffusés ainsi que les cartographies X asssait fer, de I'oxygéne et du cuivre, révéelent lgue
cuivre est localisé sous forme de liseré en zonerex de la couche de produits de corrosion. Sa
réduction en zone externe d’'une couche de sidpatenet de supposer que celle-ci présente des

propriétés de conduction électronique.
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Figure IV-18 : Microphotographie MEB en mode électons retrodiffusés, cartographies X associées, coupe
transversale électrode de fer corrodée en milieu axique

IV.2.4. Bilan

Le Tableau IV-3 reprend une synthése des zonesédection du cuivre identifiées sur

I'ensemble des échantillons analysés.

Les zones de consommation d’électrons ont pu étaisées dans la CPD par un marquage
de la réaction par le couple cuitécuivre© sur les objets présentant les faciés 1 et 2. @enkle
systeme de corrosion est du type 1 montrent lesszde cuivre métallique a l'interface entre la CPD
et le MT, ce qui est en accord avec les mesureggstances macroscopiques, qui révélaient une
couche conductrice. La magnétite est connectéeéaal et produit des courts circuits entre le sabstr
et la zone externe ; en conséquence, I'ensemblsaiiesnétalliques se réduit préférentiellementta ce
endroit. De plus, la présence d’eau cuivrique dasgores de la CPD en début d’expérience induit
également la présence de cuivre de facon diffuse ldaCPD (cf. § V.3.1).

Sur les objets présentant le faciés de corrosidypmie?2, deux types d’expérimentation ont été

menés. Dans le cas d’'une imposition de potentiet ales pores saturés en eau cuivrique, le cuivre

réduit a été identifié dans I'ensemble de la CPPeetau moins jusqu’a 20 micrometres de l'interface
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métal/CPD. On observe cependant des quantitésmertteplus importantes de cuivre en zone externe
de la CPD. Ceci pourrait étre expliqué par le dai¢ la source de cuivre est a I'extérieur de lacheu

et que les ions sont majoritairement réduits erezxterne avant de pouvoir y pénétrer. Cependant,
les propriétés conductrices de la couche permetéeméduction du cuivre jusqu’a au moins 20
micrometres de l'interface métal/CPD. En outrdaleque le cuivre ait été détecté a 5 micromedes
l'interface métallique montre que le réseau poeahyet le transport d’espéces au moins jusqu’a cette
distance du métal. Les résultats obtenus sur lfédlmen non polarisé n'ont pas permis de détecter d
cuivre dans la CPD. Rappelons que les pores n'alvags été saturés préalablement a I'expérience.
En revanche, le cuivre métallique a pu étre ideéngh zone externe de la CPD. Ces résultats sont
donc relativement cohérents avec les précédergswstent étre expliqués par le fait que la CPD est
suffisamment conductrice pour permettre la rédacties sels de cuivre mais que ceux-ci, provenant

d’'une source extérieure a la CPD, sont totalemamé@mmeés en zone externe.

Ces expérimentations ont montré Il'importance de umiadéterminer les propriétés
conductrices de la sidérite, phase majoritaire ties$acies de type 2. Ainsi, I'imposition de pdteh
effectuée sur une couche de produits de corrosiguament composée de sidérite montre que le
cuivre est réduit en surface externe de la couohs forme de liseré continu. Ce test permettrait de

montrer que ce type de sidérite est susceptibteadsporter des électrons.

Tableau 1V-3 : Synthése des zones de localisation duivre réduit dans la CPD

Zones de réduction du cuivre
i ) Comportement N
N° échantillon Proche du Dans la ) Type de facies
Externe macroscopique
métal CPD
Electrode 45 - - X - Sidérite
GL08-12 - - X - Type 2
GL08-16 - X X R <10Q Type 1
GL08-18 X X X R=71Q Type 2
GL08-15 - X X R=1,7KQ Type 2
GLO7-30-A - X X R=12IKQ Type 2

IV.3. Localisation des produits de corrosion précipités ans la CPD

Afin d’obtenir des informations a la fois sur 'a&scde I'eau au substrat métallique et sur la
localisation des produits de corrosion dans la QRIDs avons procédé a des expériences utilisant un

marquage par une eau deutérée.
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Deux clous de faciés de type 2 ainsi qu’'un écHanti témoin » de fer archéologique dont les
produits de corrosion ont été retirés par polissaget remis en corrosion en autoclave. La solwggin
composée d'une eau anoxique deutérée de compositomparable a celle du site de Glinet
(cf. 8 11.6.1). Chaque type d’échantillon est asélyapres 7 et 24 semaines de traitement (Tableau

IV-4).

Afin d’identifier le facies, une partie de chaqush@ntillon non immergée en milieu deutéré
est analysée sur une section transversale en petwemétrie Raman. Comme le montre la Figure
IV-19, la CPD est essentiellement constituée dérgedavec des zones de chukanovite. En outre, sur
I'échantillon GLO7-29, de fins liserés de magnétioem connectés au metal sont localement observés.

Sidérite

Magnétite

Chukanovite

10 pm
—

Figure 1V-19 : Microphotographie optique, coupe transversale GL0O7-29

Aprés chaque période de traitement, une caradiérisaest effectuée en surface des
échantillons témoins, notés Réf 1 et Réf 2, aing gqur différentes sections transversales pour les
échantillons archéologiques. L'analyse des proddéscorrosion par microspectroscopie Raman
permet d’'identifier que les CPD ne présentent gagahsformations majeures. Le deutérium dans le
métal, indice du processus de corrosion, est abglgs spectrométrie de masse a ions secondaires
(SIMS) et sa localisation dans la couche de preddé corrosion est déterminée par microsonde

nucléaire associée a une analyse par microspedtierRaman.

Tableau IV-4 : Récapitulatif des durées d'immersioren milieu deutéré sur les échantillons ferreux

N° échantillon GLO7-32 GLO7-29 Réf
Avant immersion A A -
7 semaines B-1 B-1 Reéf 1
24 semaines B-2 B-2 Reéf 2
Type de facies Type 2 Type 2 Sidérite
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A chaque stade, la caractérisation de la surfaseédeantillons témoins montre la formation
d'une couche de sidérite. Cette derniére est emrdcavec les prévisions thermodynamiques
(cf. 811.6.1) et permet de valider le fait que lemnditions de remise en corrosion sont proches de
celles du site d’enfouissement et n'ont pas moddi&ouche initialement présente sur les objets

archéologiques corrodés.

IvV.3.1. Analyse du deutérium dans le métal

Le Tableau IV-5 présente les rapports deutériumiipeghe mesurés par SIMS dans le métal
sur deux parties d’'un méme clou : I'échantillon G3R-A, non exposé a un milieu deutéré et sur
I'échantillon GLO7-32-B-2, exposé pendant 24 semsiha zone d'analyse est choisie dans les deux
cas, au centre de la section transversale du cemvidon 5 millimétres de I'interface avec la coech

de produits denses et dans une zone ne contersadlipeusion visible au microscope optique.

Tableau IV-5 : Rapport D/H mesuré en SIMS dans le nétal de deux échantillons respectivement non
remis en corrosion et remis en corrosion pendant 2gemaines en milieu BD

Echantillon GLO7-32-A non exposé Echantillon GL07-32-B-2 exposé pendant

a un milieu D,O 24 semaines en milieu O

Rapport D/H

(u. a.)

3,23.10" + 0,46.1¢ 5,29.10° + 0,24.10°

La méthode d'analyse ne permet pas d'obtenir dentfication absolue des éléments.
Néanmoins, lI'augmentation du rapport D/H entre Hattillon non traité et celui traité en milieu
deutéré est significative. Cette augmentationiéstd la présence de deutérium au sein du métal de

I’échantillon traité en milieu deutéré.

D’apres la bibliographie, la présence de deutédams le métal est associée a un phénomene
de pénétration de I'hydrogéne dans le métal, paidiffusion et de piégeage [143]. Seul le deutérium
présent sous une forme réduite De ouelBt & méme de migrer ddasnétal. C’est donc celui-ci qui
est a l'origine de 'augmentation du rapport D/H, ©e deutérium réduit ne peut provenir que de la
réduction de I'eau. En conséquence, nous pouvonsidgrer qu’aprés 24 semaines de remise en
corrosion, ces observations sont la preuve dedetioh cathodique de réduction de I'eau et donc du
processus de corrosion du métal. Nous pouvons régatenous interroger sur la possibilité de

fragilisation du métal par I'hydrogéne.
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IvV.3.2. Analyse du deutérium dans la CPD

a) 7 semaines de remise en corrosion

Aprés 7 semaines de remise en corrosion en milieaxique deutéré, les échantillons
GL07-29-B-1 et GL07-32-B-1 sont analysés. Dans tamper temps, il est vérifié que leur facies de
corrosion correspond au type 2 (cf. § IV.3). PHeuais, des zones contenant les trois phases ritsidé

chukanovite et magnétite — sont sélectionnées lfamalyse en microsonde nucléaire.

La Figure IV-20 présente les cartographies exsaits spectres PIXE et NRA obtenus aprés
7 semaines de remise en corrosion de I'échantiib@7-29-B-1. La cartographie extraite du spectre
PIXE, permet de visualiser la répartition de I'é@fer : les zones bleues correspondent au metal e
les zones jaunes a oranges sont les zones corra@éssconde cartographie représente la répartition
du deutérium : les zones noires correspondent angszpour lesquelles le deutérium n’'a pu étre
détecté par analyse nucléaire (notamment la zonelligge) et les zones rouges a jaunes sont les

zones deutérées.

Dans la partie externe de la couche, 'augmentationsignal du deutérium en NRA est
corrélée a la diminution du signal du fer en PIXEtte diminution est en fait liée a la présence de
porosité dans la couche de produits de corroslaserhble donc que la concentration en deutérium
soit plus importante a ces endroits et que la geafghie de cet élément reproduise le réseau peral d
la CPD. En revanche, la répartition du deutériumide étre plus homogéne en zone interne au niveau
de la chukanovite et ne permet pas de révéler istigbdtion porale particuliére. Pour cette durée d

remise en corrosion, la présence de deutériunsestie a une hydratation globale de la CPD.
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Figure 1V-20 : Microphotographie optique, cartographies extraites du spectre PIXE et NRA, coupe
transversale GLO7-29 aprés 7 semaines en milieu D2€chelles de couleur (u. a.)

b) 24 semaines de remise en corrosion

La Figure IV-21 présente la zone de I'échantilldm0®@-32-B-2 sélectionnée pour I'analyse en
microsonde nucléaire, les cartographies PIXE et MR#enues ainsi que les spectres NRA normalisés
de deux zones de la CPD. La composition de la estheelativement homogéne et la seule phase
identifiée en microspectrométrie Raman est de l&kahovite FgOH),COs. De plus, cette zone ne
contient ni fissure ni porosité visible a cetteathen microscopie optique ou révélée par unesbais
de la teneur en fer sur la cartographie PIXE. L'bgénéité structurale de la zone permet donc de
relier les variations du signal du deutérium ob&esvsur la cartographie NRA (Figure 1V-21) a une
variation quantitative de cet élément dans la QR@us pouvons alors identifier qu'un enrichissement
significatif en deutérium est localisé uniguememizene interne (zone 2 sur les spectres NRA) de la
CPD sur une épaisseur comprise entre 8 et 28 matremde I'interface métallique (x5 micrometres
en prenant en compte la taille du faisceau). Lanjne information a déduire de cette observatian es
gue, comme pour le premier échantillon, 'eau semdovoir pénétré au moins jusqu'a quelques
micrometres de linterface métal/CPD, comme lindiqla présence de deutérium. D’autres

informations peuvent cependant étre obtenues satlae de cet enrichissement local.
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Figure 1V-21 : Microphotographie optique, cartographies extraites du spectre PIXE et NRA, coupe
transversale GL07-32-B-2 aprées 24 semaines en mili®,0, échelle de couleur (u. a.), spectres normalisés
sur les zones 1 et 2

Les analyses en microspectrométrie Raman permedtergréciser la nature du deutérium
détecté par NRA. La Figure IV-22 montre un speBlagnan caractéristique de la zone analysée. Les
bandes de vibration de la liaison OH sont présesmié® 3400 et 3500 ¢mEn plus de ces bandes, la
présence de bandes de vibration & 2400-2550 camactéristiques de la liaison OD, peut étre
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clairement identifiée sur le spectre. En outre, comparaison avec des spectres obtenus sur de la
chukanovite formée par corrosion de disques deriemilieu contenant du deutérium montre un bon
accord entre le spectre expérimental et les phasebétiques formées dans un mélang®/B,0 a

10% mas de DO. Ces résultats indiquent donc que le deutériutmasere sous forme de groupement

hydroxylé deutéré OD dans la chukanovite.
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Figure IV-22 : Spectres Raman de la chukanovite, OP de I'échantillon GL07-32-B et phases
synthétiques, 100% HO et D,O/H,0=10%

A lissue de 24 semaines dimmersion, nous pouvdosic identifier d’'une part, un
enrichissement spécifique en deutérium en zoneniatee la CPD et d’autre part, que ce deutérium est
inséré dans la structure des produits de corrasos forme de groupement OD. Ce type de précipité
pourrait étre uniquement d0 a des phénoménes dmluli®n/reprécipitation, voire d’échange
isotopique entre les OD de I'eau présente danpdess de la CPD et ceux des carbonates de fer
préexistants. Cependant, la présence de deutédusferme réduite dans le métal, détectée apres 24
semaines d'immersion (cf. § 1V.3.2 a)) tendraitrayver qu’au moins une partie du deutérium sous
forme de groupements hydroxyde dans la structuse mteduits de corrosion provient bien de
phénoménes de corrosion liés a la réduction deckélyte et non uniquement de phénoménes
d’échanges entre I'électrolyte et la CPD. De pluse dissolution/reprécipitation ou un échange
isotopigue ne permet pas d'expliquer 'augmentatbmale de concentration a I'interface métal/CPD.
Cette augmentation ne peut qu'étre expliqguée par pracipitation de phases contenant du fer, la
source de ce dernier étant située a cette interdlgetracerait alors la réaction anodique d'oxjaa

du fer.
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IV.4. Bilan

L'objectif de ce chapitre était de réaliser unedétdes propriétés des couches de corrosion et
plus particulierement de préciser la localisatian la réaction cathodique ainsi que les variations
locales de la conductivité de la couche. Dans telésizones de consommation d’électrons lors de la
réaction cathodique, le comportement de la couohng dle cette méme réaction et les zones de

précipitation sont déterminés.

La chronoampérométrie cathodique réalisée surbggsoarchéologiques permet de mettre en
évidence qu’entre les phénoménes concurrentielssguile transport d’électrons dans la couche, la
diffusion de la matiere dans les pores et la djuétide la réaction cathodique, I'étape limitante de
cette derniére est le transport d’électrons vesutéace réactionnelle. La réaction cathodique raise

jeu lors de cette mesure reste a étre détermiegeofot sera discuté dans le chapitre suivant).

Les mesures de résistivité macroscopique des csutdgroduits de corrosion associées au
marquage des zones de consommation d’électronsrenbrue les couches formées en milieu
anoxique carbonaté sont de type peu ou moyennerasistif et dans les deux cas, les électrons
formés lors du processus anodique peuvent travierseuche pour étre consommés en zone externe.
Dans le cas des échantillons présentant le fagésdosion de type 2 et un comportement résistif

intermédiaire, du cuivre réduit a été identifiegu'a 20 micrometres de l'interface métallique.

La remise en corrosion du systeme en milieu deuténdirme le fait que la porosité de la
couche permet a I'eau de pénétrer, jusqu’a quelauie®meétres de l'interface métal/CPD. Ce résultat
peut laisser penser que l'acces a lI'eau vers laciréactionnelle n'est pas I'étape limitante du
processus cathodique. En outre, les sites de fiedmp des phases dans la CPD se trouvent en zone
interne, vers l'interface entre le métal et la dwude produits de corrosion. Ces principaux résulta

sont représentés sous la forme d'un diagramme &ygtie dans la Figure 1V-23.
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Précipitation des
phases en interne
de la CPD

Remise en corrosion en
milieu deutér

Remise en corrosion en
milieu cuivrique

Mesure de la
résistivité en milieu
mercure

Systéme conductet

Pénétration de I'eau dans
la CPD

A 4

Concurrence acces a l'eau +
transport des électrons

A 4

Etape limitante :
transport des électrons

Etude du comportement
électrochimique de la CPD

Figure 1V-23 : Principaux résultats obtenus concerant les propriétés de la couche et I'étude de laaétion

cathodique
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V. Discussion

Dans la partie précédente, les résultats de lactésisation du systeme de corrosion et de
I'étude des zones de réaction dans la CPD ontrégeptés. Dans ce dernier chapitre, la discussion d
ces données s’orientera selon trois axes. Le praraiéera de I'évaluation de la vitesse de coonsi
Cette derniére sera calculée a partir des expétatiens menées dans I'étude, puis comparées aux
données de la littérature. Le deuxiéme axe aborldefarmation des phases dans le systeme de
corrosion. Cette discussion sera principalementddensur une comparaison entre les phases
identifiees dans les faciés et les données enwroentales, par l'utilisation de modélisations
thermodynamiques. Enfin, le troisieme axe qui &alera autour de quatre points, sera consacré a
I'exploitation des données expérimentales afin deppser des mécanismes de corrosion. Tout
d'abord, les propriétés de transport des électas couches macro- et microscopiques seront
discutées selon I'agencement et la résistivité plesses constitutives du systéme de corrosion. Le
deuxieme point concernera la détermination de p&téimitante de la réaction cathodique. Le
troisieme portera sur la localisation des zonegdeipitation des phases, avant de conclure en
proposant un scénario réactionnel mis en jeu les grocessus de corrosion, en accord avec les

données expérimentales obtenues.

V.1. Evaluation de la vitesse de corrosion

V.1.1. Evaluation fondée sur la mesure d’épaisseur de CPD

Sur les échantillons présentant le type de fagidsalété possible de mesurer I'épaisseur de la
CPD, délimitée par la couche externe de magn&idle-ci présente une épaisseur moyenne de 120
+50 micrométres. Si nous supposons que ce liset@érnex de magnétite correspond a la surface
originelle de I'objet avant corrosion, ce que laigenser la morphologie générale de cette couthe (c
§ V.2.3 a)), il est alors possible dévaluer laegge moyenne de corrosion en considérant que
I'épaisseur de la couche correspond a celle du Iméasommeé. Ainsi, pour une durée

d’enfouissement de 400 ans, la vitesse moyennertestwon serait comprise entre 0,15 et 0,30 pm/an.

Sur les échantillons présentant les faciés 2 da 3urface originelle du clou n'a pu étre
déterminée. Dans ce cas, un autre moyen d’évadueitdsse de corrosion est d'utiliser la quantité
totale de fer mesurée dans les produits de comrasiae la ramener, en considérant les facteurs de
Pilling-Bedworth des phases formées (calculés dmpa relation (V-1)), a une quantité de métal

CONSOmMmME.
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Lvyim,0,)

PBR=9 (V-1)
V(M)

Avec PBR = facteur de Pilling-Bedworth
V = volume molaire d’oxyde (MDg) ou de métal (M)

a = coefficient steechiométriqgue du métal dans lenfde de I'oxyde

Les rapports calculés pour les phases présentedalagsteme de corrosion sont donnés dans
le Tableau V-1.

Tableau V-1 : Rapports de Pilling-Bedworth calculégour les phases formées en conditions anoxiques
carbonatées

Magnétite 2,1
Sidérite 4,2
Chukanovite| 4,0

Etant données les hétérogénéités de concentraiofisr dans le MT et la faible différence
entre la concentration en fer dans la CPD et dassll il n'a pas été possible de définir de proél
décroissance et donc de déterminer I'épaisseur lu¥est pourquoi, nous avons évalué la vitesse de
corrosion uniquement a partir de I'épaisseur deB.GBette valeur correspond donc a une vitesse
minorante. Sur I'ensemble de ces échantillons¢pegsseurs de CPD sont comprises entre 10 et 350
micrométres. Si nous considérons que cette cowstheseentiellement constituée de carbonates de fer
et s’est formée en 400 ans, la méthodologie migeaae par Neff [75] permet d’évaluer en suivant ce
principe, une valeur de vitesse moyenne de comosmmprise entre 0,07 et 0.26 pm/an. Cette
fourchette se situe légérement en dessous de deflevitesses évaluées a partir des mesures
d’épaisseur sur les objets du type 1. Nous poudome dans un premier temps en déduire que les
vitesses de corrosion sont sensiblement les méaegge soit le type de facies. De plus, le fa@ qu
les vitesses soient Iégérement inférieures pouolgets présentant les facies 2 et 3 peut s’exptiqu

par le fait qu'une partie du fer corrodé a été @eaen dehors de la CPD pour former le MT.

V.1.2.. Evaluation a partir de la courbe courant—potentié

Nous pouvons également évaluer une valeur majotsnta vitesse de corrosion a partir des
mesures chronoampérométriques présentées danapareh4 (cf. 8§ IV.1.2), en considérant que la
relation entre le courant et le potentiel est irégusqu’au potentiel libre (Figure V-1), En effet
d’'apres la loi de Faraday, la relation entre l@sse instantanée de corrosion et le courant esieléf

par la formule (V-2) :
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M .
= X J 0 (V-2)

Vkm
'\ | PnF

| .\ : avec j: densité de courant au potentiel libre en A.m

1(A)

| M : masse atomique du métal, M = 55,85 g.ol
\. p : masse volumique du métal= 7,87 g.crit

n : nombre d’électrons perdus par chaque atome de

corr

' , , — —  métal,n=2
E(V) F : nombre de Faraday, F = 96 500 C:mol

Figure V-1 : Schéma de l'extrapolation de la valeude courant de corrosion et relation de Faraday

Afin de déterminer le flux de courant, la surfaéaative du métal doit étre évaluée. Comme
nous l'avons mentionné dans le chapitre 3 (cf.I8)ll 'interface entre le métal et la CPD est trés
irréguliere, ce qui engendre donc une forte inweté sur son évaluation. D’aprés la formule deutalc
de la vitesse, cette derniére est inversement piopoelle a la surface réactive du métal ; aims u
erreur d’évaluation peut conduire a une variabiligortante de la valeur calculée. Comme indiqué
sur la Figure V-2, une évaluation grossiere durpétie du métal selon cette section est schématisée
par le carré rouge et donne une valeur de 16 ngitties. Cette valeur conduit a une vitesse de

corrosion comprise entre 11 et 37 um/an (Figuré.V-3

I"\_ o .
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Figure V-2 : Photographie MEB en mode électrons rébdiffusés, coupe transversale, GL08-18, carré
rouge = évaluation grossiére et masque noir = évailtion plus fine de la zone de métal

Cependant, cette évaluation du périmétre est mierd&n effet, en prenant en compte la

rugosité de la surface réactive, cette valeur détnaréévaluée a la hausse. La Figure V-3 moatre |
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relation entre le périmétre de surface réactiverseine section transversale et I'estimation de la
vitesse sur I'échantillon GL08-18. Sur cette figusent présentées la valeur moyenne de la vitesse,
ainsi que les valeurs minimale et maximale calak&don la régression linéaire. Cette courbe révéle
par exemple, que pour un périmetre de sectionueasale de 20 millimetres, la vitesse de corrosion

est comprise entre 8 et 30 um/an. Cette vitessinocende diminuer quand le périmetre augmente.

407 —— Moyenne

354

304

254

20+

154

Vitesse de corrosion (um/an)

10+

54

0 — T T T T T T T T T T T T T T T 1
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Périmétre du métal selon section transversale (mm)

Figure V-3 : Relation entre le périmeétre et la vitese de corrosion extrapolée a I'aide des mesures
chronoampérométriques, GL08-18

De plus, nous avons considéré ici uniqguement Kersaur I'évaluation du périmétre d’'une
section transversale, sans tenir compte de cd#teta€e sur I'estimation de la hauteur de I'objici
a cependant permis d'illustrer le fait que, sane estimation précise du périmétre de la surface

réactive il n’est pas réalisable d’estimer cornant la vitesse de corrosion avec cette méthode.

V.1.3. Evaluation fondée sur I'immersion en milieu deutéré

Une autre technique permettant d’évaluer la viteéeseorrosion est fondée sur les immersions
en milieu deutéré. Une corrélation a été établieeda quantité de deutérium précipité et la quénti
de fer consommé en considérant que dans la zomehienrseule la chukanovite a été formée (cf.
8 1V.3.2 b)). Selon la méthodologie présentée darchapitre 2 (cf. § 11.6.3 b), les simulations|lde
guantité de deutérium dans la couche révelent’qnedhissement en zone interne de la CPD présente
une épaisseur comprise entre 8 et 28 micrometexs.dorrespondrait & la formation d’'une couche de
chukanovite complétement deutérée d’'épaisseur geenpntre 0,02 et 0,07 micromeétres, en 6 mois.
La densité théorique de la chukanovite est de3RD Cependant, on peut émettre I'hypothése que la
phase formée naturellement dans la CPD est plusuperet donc moins dense qu’'une phase de

synthése. Ainsi, pour une densité de couche comprnse 3 et 4, la vitesse de corrosion serait donc
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comprise entre 0,03 et 0,11 pm/an. Cette vitesgeftee considérée comme instantanée par rapport a

I'age de la couche.

V.1.4.Bilan sur les calculs de vitesse de corrosion

Le Tableau V-2 reprend les valeurs des vitessesod®sion calculées par les différentes
méthodes. A ces valeurs, ont été ajoutées dessefiesioyennes déterminées de maniere semi-
empirique par des lois proposées dans la littézatselon Foct [111], la vitesse de corrosion efemil
argileux apres une période supérieure a 10 anéyaktée empiriquement par la formule (V-3) :

_1300
V. (Mmm/an) = 0162 T (V-3)
Selon cette formule, pour une température comprnse 15 et 25°C, la valeur de la vitesse de

corrosion moyenne pour les clous de Glinet de@étaé comprise entre 0,5 et 0,6 pm/an.

Dans le rapport de la NAGRA [18], pour des systéésluant en milieu anoxique, il est
mentionné une loi de vitesse moyenne de corrosgpemtdante du pH, déterminée par Bracke et al
[112] (V-4):

V. (dm’.m™?.an™) = 3x10" x g %" (V-4)

Appliquée a notre systéme, en considérant que lelpkite est compris entre 6,5 et 7,2, les
vitesses de corrosion estimées aux bornes de wstalle seraient respectivement de 0,05 et 0,1

pm/an.

En tenant compte des erreurs d’évaluation de kess# de corrosion inhérentes a chaque
méthode, I'ensemble de ces valeurs reflete unedoohérence. Les vitesses évaluées, tant moyennes
gu’instantanées sont toutes inférieures a 1 uméxceptée celle fondée sur les analyses
chronoampérométriques qui est fortement grevedepaifficultés d’évaluation de la surface réactive
Il est également intéressant de noter qu’il n'eéxisas de différence fondamentale entre les vitesses
moyennes de corrosion mesurées sur les différaniésf étant donné que I'estimation effectuée en

tenant compte du rapport de Pilling-Bedworth fouanie valeur minorante (cf. équation (V-1)).

Dans le Tableau V-2, les valeurs de vitesse desiom extraites des travaux de Neff ont été
également reportées, puisqu’elles portent sur dgstso provenant du site de Glinet. Les valeurs
calculées par l'auteur sont supérieures a cellenals dans notre étude. Ceci ne remet cependant pa
en cause nos résultats car Neff a estimé ces e#tess des objets prélevés, pour certains d’entte e
dans des zones ou le milieu était oxydant. De phssyaleurs fournies par I'auteur sont des valeurs

majorantes. Dans la littérature, les vitesses dmsion évaluées sur des objets sont pour la plupar
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des vitesses instantanées, mesurées lors des ataides de corrosion en comparaison de la période
d’enfouissement des objets archéologiques. Cellses-ttouvent aux alentours d'1 pm/an (cf. § 1.4.1)

Dans le Tableau V-2, ne sont reportées que leunsldes vitesses mesurées dans un électrolyte
carbonaté ou dans un mélange argile/eau. Ellesesoatcord, voire supérieures a celles mesurées sur

les objets et celles calculées a partir des dorexg@Esimentales de I'étude.

En conclusion, nous pouvons noter que d’'une pastvitesses mesurées sur les objets de
'étude sont légérement inférieures a celles prégespar la littérature et d’autre part, la vitesse
instantanée calculée a I'aide de la remise en simmoen milieu deutéré est inférieure aux vitesses
moyennes estimées sur ces mémes objets. En tesraptecde ces données, nous pouvons supposer
gue la présence de la couche épaisse formée sulvjlds joue un réle dans la diminution de la \d@ées
de corrosion. Cette conclusion rejoint celle émiaecertains auteurs dans des travaux portantesur d

durées de corrosion de quelques années [50, 101].

Tableau V-2 : Comparaison des calculs des différe@s vitesses de corrosiol__1 calculs expérimentaux,
calculs a partir de modeles semi-empiriqued,___1 doses de la littérature sur des vitesses

de corrosion mesurées sur des objets archéologiqudis site de Glinet__] données de la
littérature sur des vitesses de corrosion en milieanoxique

Méthode / Référence Type de calcul Vitesse de cosion (um/an)
Mesure d’épa_is_seur de la CPD 4 Vitesse moyenne (400 ans 0,15-0,30
surface originelle, type 1
Mpﬁﬁilrjgg;rxﬁtsﬁ utg/ggslazcc:;g 1 Vitesse moyenne (400 ans 0,07 - 0,26
Mesures chronoampérométrique Vitesse instantanée >1
Immersion en milieu deutéré | Vitesse instantanée (6 moig 0,03-0,11
Modéele de Foct Vitesse moyenne 0,5-0,6
Modele de Bracke Vitesse moyenne 0,05-0,1
Neff [3] Vitesse moyenne (400 ans <2,4
Smart [108] Vitesse moyenne (4 ans) <1
Jelinek [107] Vitesse instantanée 0,83
Jelinek [107] Vitesse instantanée 0,42
Tanigushi [50] Vitesse moyenne (4 ans) <1
Papillon [93] Vitesse moyenne (6 mois) 4-5
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V.2. Formation des phases dans le systeme de corrosion

La caractérisation des facies de corrosion a petidentifier les phases présentes dans le MT
et dans la CPD. En paralléle, le milieu d’enfouisset a été finement étudié. La modélisation
thermodynamique des domaines de prédominance fi@edies phases va donc permettre de discuter

la nature des systémes observés.

V.2.1. Rappel des différents types de faciés de corrosion

Rappelons succinctement les trois différents typles faciés identifiés sur les objets

archéologiques étudiés (Figure V-4 a Figure V-6).

5-30
Epaisseurs enym —> ©0—200  0—50 0— ...

METAL _/ / \_ MT : argile
Carbonates de fer(|l) Si, Ca, 8, P, 0
CaCo,

1—4% masse Ca CaCoO,
CFe,(0H),CO Sio

2 P! Fe.,O 2
9 Feco, o

Figure V-4 : Schéma de synthése du systeme de caian, type 1
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i» ) —  SiO,
4
METAL _/ MT : argile
Si,Ca, 5P, 0O
Carbonates de fer(ll)
1—4% masse Ca CaCO,
[ Fe,(OH),CO, CaCoO,

[ Feco, Fe O,

Figure V-5 : Schéma de synthése du systeme de caian, type 2

Epaisseurs en pm —
7

e o

METAL _/ j

L Si0,

/1

Carbonates de fer{ll) CaCo, MT : argile
1 — 4% masse Ca Si,Ca, 8, PO
D Feg(OH)QCOS Fe304

I FeCO,

Figure V-6 : Schéma de synthése du systeme de caian, type 3
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V.2.2.Le MT

Lors de sa caractérisation, deux parties distindteMT ont été mises en évidence, et ce, sur
les trois types de facies : un liseré de calcitasgquent exempt de fer, proche de linterface aaec |
CPD et une zone contenant des marqueurs du sgjueldes grains de quartz et de calcite, située ver
le sol. Dans cette derniére, le fer y est présemuantité pouvant aller jusqu’a 4Q%sous la forme
d'un mélange de H8 et de F&". La modélisation des conditioitssitu a révélé le fait que les phases
du MT peuvent étre décrites selon des équilibresmtbdynamiques avec I'eau de site. En effet, les
indices de saturation de la calcite et du quarkzutés d’apres les mesures de la campagne de mars
2008 avec le logiciel PhreeqC (cf. § 11.4) sontpextivement de -0,31 et -0,07 (x0,5) dans le
piézomeétre 11, situé a proximité de la zone deepethents des objets. Nous pouvons donc considérer
que la chimie de I'eau interstitielle peut étre ritéccomme étant a I'équilibre avec les principaux
minéraux du MT. Il est intéressant de noter queécgslibres, notamment avec la calcite, tamponnent

le pH ainsi que la concentration en ions carboeatalcium de la solution.

Concernant le fer dans la zone la plus externe duy iMa été identifié sous forme d'un
mélange de K8 et de F&". La présence de #&" sous forme de magnétite serait cohérente avec la
caractérisation du milieu d’enfouissement, commaste discuterons dans le paragraphe V.2.3 a). La
présence de B8 pur, identifié en zone externe de I'échantillon peut s’expliquer que par une
transformation des phases lors de la remise adlisysteme. Il est envisageable qu'il s'agisse de
goethite (cf. § 1V.2.3 b)).

On sait que la formation de produits de corrosioov@gue une expansion volumique par
rapport au métal initial, cette derniére étant emge par le rapport de Pilling-Bedworth d’aprés la
relation (V-1). Par ailleurs, bien que présentartaines aspérités, le liseré de magnétite localisé
zone externe de la CPD pouvant correspondre arfacsuoriginelle de l'objet, est relativement
régulier (cf. 8 V.2.3 a)). Dans le cadre de ceftedthése, nous pouvons supposer que pour permettre
a l'objet de conserver un volume équivalent aia#lrigine, des atomes de fer doivent étre évacués
dans le milieu environnant dans un rapport de 3 fiola sidérite présentant un volume quatre fois
plus important que le métal a l'origine de sa faiora On peut alors proposer que le milieu
transformé se forme dés les premiers stades desgmmra partir du fer évacué dans le sol (cf. 8
V.1.4).
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V.2.3.La CPD

a) Formation de la magnétite

» Liseré externe de magnétite

Sur neuf des seize échantillons examinés, un lderdagnétite a été identifié en zone externe
de la CPD. Il a une épaisseur comprise entre BD ebicromeétres et présente un aspect régulier, sur

une section transversale tout autour du clou (Eiyui7).

Liseré de
magnétite

Figure V-7 : Microphotographie MEB en mode électroms retrodiffusés, liseré de magnétite, coupe
transversale GL08-16
Sa morphologie tend a indiquer qu’il s'agit de lsface originelle du clou telle qu’elle a été

définie par Bertholon [144] (cf. § 1.3.1 a)). Noosuvons donc penser que ce liseré de magnétita est
premiere phase formée sur les objets. Deux hypeshde formation peuvent étre discutées : celle
d’'une oxydation a chaud liée a un traitement précttienfouissement et celle d’'une corrosion en
milieu aqueux a la suite de I'enfouissement. Dagtecseconde hypothése, nous considérons que les
principales étapes de la corrosion se déroulegsdianfouissement de I'objet.

D’aprés Bénard [32], lors d’'une oxydation a chaudfer pour une température supérieure a
570°C, les phases formées sont respectivement thl wegs la couche la plus externe, de la wistite
FeO, de la magnétite k&, et de I'hématitan-Fe,0;. Cette couche présente un aspect fissuré. Entre
700 et 1250°C, les épaisseurs relatives des tryides par rapport a I'épaisseur globale de la aeuch
sont respectivement de 95, 4 et 1%. La Figure Yé8gnte un exemple de 'agencement des phases
lors d'une oxydation du fer a chaud, d'apres Rarfiab]. Dans ce cas-la, quatre sous-couches

constituent la couche d’oxyde, I'une d’elle corrasgant a un mélange de wistite et de magnétite.
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80 um

Figure V-8 : Figure d'oxydation a chaud sur une épouvette de fer, S=substrat, W=wdistite, M= magnétite
H= hématite, 1200°C, 40 minutes [145]

Le Tableau V-3 donne les couples temps/tempéranéesssaires a la formation d'une couche
d’oxyde a haute température, d’épaisseur comprise €0 et 30 micrometres. On voit que I'obtention
d’'une telle épaisseur nécessite un temps d’oxyadati@haud compris entre 15 minutes et plusieurs
heures si nous considérons que les trois oxyddd@omes. Bien que ce type d’oxydation puisse avoir
lieu lors de la mise en forme des clous, les épaissmesurées ne sont pas cohérentes avec le temps
raisonnable de forgeage d’'un tel objet, qui estoplde I'ordre de la minute. De plus, il n'a été
identifié ni wistite ni hématite sur aucun des étHans. Il peut cependant étre envisagé que ces
phases se soient solubilisées dans le milieu ao®at transformées [146]. La wustite notamment,

n’est pas stable en milieu aqueux et 'hématitentja elle, est instable en conditions réductrices.

Tableau V-3 : Températures et temps de chauffe perettant de former une couche de magnétite ou
d'oxyde de fer (wistite, magnétite, hématite) de 18 30 um d'épaisseur [12]

Température (°C) Temps
Magnétite 1000 1_5 minutes — 2 heures
10 — 30 um 950 25 minutes — durée > 4 heures
900 1 heure — 24 heures

Couche d'oxyde
(wlstite + magnétite + 950 3 minutes 45
hématite) 30 um

Une seconde hypothése serait que des processusrmsian en milieu aqueux soient a
I'origine de la formation de cette couche. Dantukie bibliographique présentée au chapitre 1¢tEa
souligné le fait que de nombreux auteurs considégea la magnétite se forme en milieu agueux
anoxique non ou faiblement carbonaté (cf. § 1.3)2Dans le cadre de ce travail, nous pouvons pense
gue les conditions initiales d’enfouissement fasaignt la formation de la magnétite. La Figure V-9-

A présente le diagramme potentiel-pH obtenu en fisaoh la chimie de I'eau provenant du
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piézométre 11, proche de la zone de prélevementljess lors de la campagne de mars 2008. I
montre que la concentration en fer dissous messea I'équilibre avec la magnétite. Par ailleles,
diagramme de spéciation du fer en fonction de fecentration en ions bicarbonate présenté dans la
partie B de la figure, révele qu’une diminution ldeconcentration en ions bicarbonate induit un

déplacement de I'équilibre vers le domaine de foionade la magnétite.

A B o
1.04
2 Magnetite "
MR = 4
I hd -4
1 W a
S < Fe (OH),CO,
T oo 2 67 ()
Siderite
a
8 Fe'C0,
05+ Fe”co
-10 T T T T
: -10 -8 6 -4 2 0
log ([HCO )

Figure V-9 : A = Diagramme potentiel-pH des conditinsin situ, B = diagramme de spéciation du fer en
fonction de la concentration en carbonate, (le potrcorrespond aux conditions mesurées sur le site da le
piézometre 11, mars 2008, pH = 6,7, Eh = 0,134 m\8H)

D’aprés la bibliographie, il apparait cependant ueouche de magnétite formée lors des
premiers stades par un mécanisme de corrosion sguenoxique n'est ni poreuse ni fissurée (cf
chapitre 1). Or, sur les objets archéologiques fidegres y sont observées. Cette observationtégou
a la présence de sidérite entre le métal et la étagnmontre que celle-ci n’a pas joué le réle
protecteur que laisse attendre une telle morpheloljious pouvons penser que la couche, bien
gu’initialement non poreuse, a été fissurée eniglus endroits par des contraintes mécaniques
provoquées par le sol environnant d’'une part, etI'papansion volumique d’autre part, lors de la

croissance des produits de corrosion sous-jacents.

Quelle que soit I'hypothese choisie, plusieurs ®divent étre retenus en vue de proposer
un mécanisme de corrosion.

o Draprés I'agencement des phases dans le faciesrdesion, nous considérerons que
la couche de magnétite n'est pas protectrice slamkg terme puisque les produits de
corrosion carbonatés se trouvent en zone interce tlseré.

o De plus, la présence d’inclusions dans les prodigitsorrosion tend a prouver que la
croissance de la couche s’effectue vers l'intérgaula CPD, au détriment du métal.

0 La magnétite étant fissurée, elle est perméabdesalltion calco-carbonique du site

Le fait que la couche de magnétite soit non pratects’illustre notamment sur le
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clou GL08-17 dont la couche de magnétite préseesefidsures comblées par de la

calcite (cf. Figure V-6).

En perspective, afin de conforter 'une ou l'autite ces hypothéses, la spectroscopie
Maossbauer pourrait étre un outil adapté. D’apréekC@L46], cette technique analytique permet de
différencier la magnétite formée dans la calamiheedle formée par un processus de corrosion
atmosphérique. Dans la calamine, la magnétite ssepte sous la forme d'un composé pur
stoechiométrique avec un rapport"B&d"” = 2. En ce qui concerne la magnétite provenanh d'u
processus de corrosion aéré, le rappoft ") peut varier selon ses conditions de formation mais
n'est pas strictement stoechiométrique. En appligianraisonnement a la corrosion en milieu

anoxigue, le méme type d'analyse pourrait étrecaffesur les objets de notre étude.

* Nodules de magnétite

Localement dans la matrice de produits de corresles nodules de magnétite sont présents.
De méme que pour le liseré situé en zone exterra @D, la variation des conditions locales de
corrosion peut étre a l'origine de la précipitataa magnétite a l'intérieur de la couche. D’apees |
diagramme potentiel-pH et celui de spéciation dutéeis deux modélisés selon les données relatives
au milieu d’enfouissement, une teneur en ions cateoplus faible, une augmentation locale du pH

ou du potentiel redox peuvent favoriser la formatie cette phase.

b) Formation des phases carbonatées

D’aprés le diagramme potentiel-pH de l'eau de g¢Ke@ure V-9), la chukanovite est
thermodynamiquement stable dans les conditionsfaldssement. La Figure V-10 présente les
diagrammes de Pourbaix modélisés a partir des dsnmé&surées dans le piézomeétre 11 pendant la
campagne de mars 2008, en prenant en compte da poésence de chukanovite. Comme il n'existe
pas de constante thermodynamique de formation tte pbase, les calculs ont été effectués en
utilisant I'enthalpie libre de formation de la metéte, un composé cuivriqgue de structure cristallin
identigue. Comme nous I'avons vu dans le paragrapbe2dent, un équilibre entre la magnétite et la
chukanovite est atteint, lorsque cette dernier@esé en compte. En revanche, la solution n’estdpa
I'équilibre avec la sidérite, si elle est la see$péce carbonatée prise en compte dans la moubélisat

Or, il apparait qu’elle est la phase prépondérdates les produits de corrosion des objets étudiés.
Plusieurs éléments peuvent expliquer ces incohésesmtre les prévisions thermodynamiques

et les facies observés. Tout d’abord, nous voyansges deux diagrammes de la Figure V-10 que les

zones de prédominance de la chukanovite et deléaite sont trés proches. Bien que la chukanovite
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couvre un domaine plus large et allant vers desppt$ élevés, nous pouvons penser que les
conditions d’enfouissement correspondent a desittons! limites de précipitation de ces deux phases.
De plus, c’est I'enthalpie libre de formation de realachite qui a été utilisée pour établir les
diagrammes. Ceci induit nécessairement une ingeetisur le domaine de prédominance de cette
phase (cf. § 11.4). Par ailleurs, il est importdetpréciser que les données thermodynamique<aslis
pour ces modélisations sont celles des phases, [@loes que les phases carbonatées identifiées dans
le contexte de I'étude, sont [égérement calciéesjut peut, la encore, induire des modificationssda

leur domaine de prédominance [28].

1.0 1o e
d > Fe"(OH),
= Fe (Czon)% ( )4
T 054 T o054
i ]
S S
s <
i P 1A ]
T 0.0 Magnetite """ S NS Fe'c,0, Magnetite
hhhh ~Siderite '
-0.5 -0.54
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figure V-10 : Diagrammes potentiel-pH des conditiosin situ avec (A) et sans (B) prise en compte de la
chukanovite, (le point correspond aux conditions m&urées sur le site dans le piézometre 11, mars 2008
pH = 6,7, Eh = 0,134 mV/ESH)

Enfin, notons que les modélisations ont été effsedlh 25°C alors qu'il est plus probable de
considérer que la température a laquelle les objetvolué, est proche de 15°C. Néanmoins, un
écart de température de 10°C n'a pas une influengeificative sur les valeurs des constantes
thermodynamiques et donc sur les domaines de prédooe des phases [28]. En considérant toutes
les hypotheses sous-jacentes aux calculs effedauésrme générale des domaines modélisés est en

relativement bon accord avec les phases identi§iéekes objets.

Quel que soit le facies de corrosion observé, lakahovite se forme en zone interne par
rapport a la sidérite. Sur la Figure V-9, le diagnee de spéciation du fer en fonction de la
concentration en ions carbonate montre que laigdss forme en milieu plus riche en ions carbonate
que la chukanovite. Or, la position de la sidéeitezone externe de la CPD suppose que la teneur en
ions carbonate de I'eau de site y est imposée pa¥quilibre avec la calcite. D’aprés les bases de
données Minteq et « Chivot » relatives au systéankamate, la calcite = 10%*™) est plus soluble
que la sidérite (K= 10'"%) [28]. En conséquence, une eau en équilibre avealtite présente une
concentration en ions carbonate plus élevée quaaneen équilibre avec la sidérite. Nous pouvons
donc émettre I'’hypothese que la teneur en espa@résmatées de la solution est plus importante en

zone externe de la CPD, proche du liseré de cajaien zone interne, proche de la couche de sidérit
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En conséquence, le gradient de concentration endarbonate du MT vers le métal impose que les
especes formées sont la calcite dans le MT, lai@dgn zone externe de la CPD puis la chukanovite

en zone plus proche du métal.

c) Formation des phases soufrées

Sur certains échantillons, des phases soufréeétéritlentifiées en zone externe de la CPD.
Ces espéces sont minoritaires et ne sont pas peéssam chaque échantillon. De plus, leur présence
ne semble pas étre associée a une augmentatian \itedse de corrosion. C’est pourquoi, afin de
simplifier le systéme, elles n’ont pas été prises@mpte dans les modélisations de la chimie dail'e
de site. Néanmoins, les mesures effectuées sarrlart ont permis de présenter quelques hypotheses

sur leurs conditions de formation.

Dans le piézometre 11, dans lequel les conditiorstu modélisées sont les plus réductrices,
une odeur caractéristique d’hydrogene sulfurgSjH été détectée lors du prélevement ; en parallel
des ions oxalate ont été identifiés, et une comaéomh en ions carbonate supérieure & a®l.L" a
été mesurée. Ces indices peuvent étre interprétéme une activité des bactéries sulfato-réductrices

se traduisant par la réaction simplifiée suivant&) [147] :
SO4Z_+ 2C0rganique disponibl‘e' BSR-> HZS(aq)+ 2 HCQ (V'5)

L’oxydation de la matiere organique et la réducti@s ions sulfate entrainent une production
de sulfure d’hydrogéne et d’ions carbonate. Cettelyction de HS induit I'instauration rapide de
conditionsin situ réductrices [38, 148-152]. Dans ce cas, les hast&ulfato-réductrices servent de
catalyseurs d’imposition de conditions anoxiquess sulfures de fer ont pu précipiter lors d’'ungéta
plus récente du processus de corrosion, leur diddubtant trés faible. Cependant, il est également
envisageable que leur formation soit due a un draegt local des conditions d’enfouissement

intervenu pendant les 400 ans de corrosion.

Afin d'identifier 'impact des espéces soufrées Buformation des produits de corrosion sur
les objets provenant du site de Glinet, une étédidée au soufre devra étre effectuée. Dans leunilie
d’enfouissement, il serait notamment nécessaimmelgurer les concentrations en ions sulfure afin de
les intégrer dans les modéles. Des tests prélirimaie quantification n'ont pu aboutir & causeade |
présence d’autres espéeces aqueuses interférentesitig, I'influence des BSR pourrait étre évaluée
en introduisant des microorganismes dans le mileeaorrosion synthétique développé en laboratoire.

Les BSR présentes dans le milieu de Glinet ontmotent été identifiees et un mécanisme de
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formation de phases de fer soufrées a pu étre peopar Rémazeilles et al [153]. Celui-ci est fondé

sur un processus de dissolution/reprécipitationedpgces carbonatées en présence de sulfure.

V.3. Mécanismes de corrosion

V.3.1. Apport de I'étude de la résistivité de la couche

L’identification des faciés de corrosion formés $es objets archéologiques a permis de
montrer que, quel que soit le type de faciés ifiéntirois phases sont présentes dans le systéeme.
Cependant I'agencement variable de celles-ci evadaabilité de leurs propriétés électroniques

influencent la résistivité macroscopique du systérhes IV.2).

Dans le facies de corrosion de type 3 (Figure Vi6),présence de calcite de facon
ininterrompue autour de la CPD induit une forteistésté du systeme de corrosion, la CPD étant
isolée du milieu extérieur. Dans le faciés de o de type 1 (Figure V-4), dans lequel un lisgé
magnétite est connecté au métal, la CPD est cackicomme le montrent les tests effectués dans le
mercure. La remise en corrosion en milieu cuivridpdigue que le cuivre est présent sous forme
réduite en zone externe de la magnétite, ce quéresiccord avec les mesures de résistance globale.
Par ailleurs, du cuivre a été identifié dans la GBDs forme diffuse. Sa présence est due a I'digwira
de la solution cuivrique dans le premier stadeadamanipulation. Cependant, sa faible teneur n'a pas
permis de détecter sa valence dans ces zoneseSibuve sous forme réduite, cela signifie que la
zone de carbonates de fer sous-jacente au lisamageétite est également conductrice. S'il est sous

forme cuivrique, alors, cette couche ne permetpasansporter des électrons.

Dans le cas du faciés de corrosion de type 2 (Eiyub), la spectroscopie d'impédance en
milieu mercure révéle que la CPD présente une tidtdsintermédiaire, liée probablement a un
mélange de phases de propriétés électroniquesettifés. En outre, les essais d'immersion en solutio
cuivrique montrent que le cuivre est réduit priaégment dans la zone externe de la CPD, a
I'interface avec le MT, mais qu’une partie de caluest également réduite a l'intérieur de la CED.
effet, du C{’ est identifié & 20 micrométres de l'interface rigae. Etant donné que la structure de
la couche semble identique & 20 micrométres etméckometres de linterface, nous pouvons penser
que le cuivre se trouve également sous forme méduigqu’a 5 micrometres de l'interface. Ces
observations révélent les propriétés de condudiectronique de la couche. Celles-ci pourraierg étr
dues & la sidérite elle-méme. La décroissance tnéur en C dans la couche pourrait s’expliquer
par le fait qu’aprés un premier stade lors dugelsels de cuivre initialement présents dans lesspo

sont réduits, cette source s’épuise. En conséquémamurce de sels provient de la solution dans
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laquelle le clou est immergé ; cette nouvelle sewst donc externe a la CPD. On peut également
évoquer une diminution du volume poreux au fur enésure que I'on s’approche de l'interface
métal/CPD. Les propriétés de conduction électranidgl la sidérite sont confirmée par le fait que sur
une éprouvette de fer dont la couche de produitsod®sion est exclusivement constituée de sidérite
des zones de réduction du cuivre ont été idengif@é€extérieur de celle-ci. Ce résultat pourraie é
expliqué de la fagon suivante ; la sidérite fordoés du processus de corrosion ne serait pas waseph
pure de F¥ mais contiendrait également des traces de ferlaousence (Ill) et aurait pour formule
chimique générale E,Fe" , ,,sCO; avec x proche de 1. La conductivité de cette aéerait due

a la présence de #%& qui aurait un réle de dopant totalement ionisénme dans le cas de la
magnétite [30]. Dans ce cas, la méme hypothésegibétre utilisée pour expliquer la conductivie d
la CPD des échantillons archéologiques. Par adllergtte conductivité pourrait également étre due a

réseau de nodules de magnétite de trés petite taijlés dans la matrice carbonatée.

Afin d’approfondir les résultats obtenus, il seédrtinent d’étudier la valence du fer dans les
phases carbonatées. Pour cela, il conviendraitlidarnt une technique expérimentale permettant
d’évaluer localement la teneur en“®e Sur une couche relativement épaisse, nous posrrio
envisager I'utilisation de la spectroscopie Mosslnawu de la spectroscopie d’absorption des rayons X
au seuil K du fer (XANES) en utilisant des échamti de référence de carbonates de fer présentant
des rapports F&/Fe") variables. Les difficultés liées & ces deux mégisagkraient dues a la taille des
zones analysées pour la spectroscopie Mdssbadarlietite de détection pour I'analyse XANES.
Dans ce cas, des analyses en micro-XPS pourragmmegptre de fournir des tailles d’analyses

micromeétriques et une limite de détection faible.

D’autre part, des mesures de résistivité microspapilocale dans la sidérite et dans la
chukanovite de la couche pourraient étre effectugeslétermination de la conductivité locale ad&i
de microélectrodes ou sur une pointe métalligue A€3#l une méthode analytique qui peut étre
envisagée pour la poursuite de cette étude. Le aderpent électronique global de la couche, quant &
lui, pourra étre étudié en spectroscopie d’'impédariectrochimique, par l'utilisation de diagrammes
de Mott-Schottky. De plus, cette analyse pourra éomplétée par celle de la sidérite formée sur

I’échantillon témoin.

V.3.2. La réaction cathodique

Lors des expérimentations menées en milieu deat@rique carbonaté pendant 24 semaines
et sans imposition de potentiel, la présence déédam dans le métal indiqgue que du dihydrogene

gazeux a été produit. Il provient de la réductier’dau selon la réaction (V-6) :
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2H" +2e” - H, (V-6)
On peut penser ga’ fortiori, en imposant un courant cathodique lors des mesdee

chronoampéromeétrie, la réduction de I'eau se ptaghalement.

Cependant, une réaction concurrentielle a cettacté&mh de I'eau pourrait également avoir

lieu, celle de la réduction des espéces & ea F&" (V-7) :
Fe* +e - Fe* (V-7)

Dans les faciés identifiés sur les objets archéglmsg corrodés en milieu anoxique, la seule
phase contenant du #eest la magnétite. Elle est donc susceptible dedeire en phase de (e
Cependant, d'aprées le diagramme potentiel-pH ptéd&gure V-9, I'équilibre redox est atteint entre
la magnétite et les carbonates de fer dans I'easitde Bien qu'il n'existe pas de données sur la
composition locale de la solution dans la CPD, rmmsvons penser qu’en laissant évoluer la solution
dans des conditions naturelles, la magnétite abtestEn outre, il apparait que cette phase esepté
en quantité relativement importante dans les CPDotgets, et ce, apres plusieurs centaines d’années
de corrosion. Nous pouvons donc émettre I'hypotlggselors de la corrosion de I'objet en conditions
naturelles, la magnétite reste stable et que letickacathodique se produisant est la réduction de

I'eau.

Par ailleurs, la magnétite est en équilibre aves idas F& et FE", ces derniers étant
cependant minoritaires dans une solution anoxijo&s pouvons envisager que les ions ferriques se
réduisent en ions ferreux pendant le processusi €etainerait une augmentation de leur
concentration, corrigée par la précipitation deboaate de fer sous forme de sidérite ou de

chukanovite.

En revanche, une diminution du potentiel redox gstéme induit un déplacement de
I'équilibre vers le domaine de prédominance de Hakanovite/sidérite. En imposant un courant
cathodique au systéme, le'eprécipité ou soluble est susceptible de se récuire&”. Cependant,
les facies de corrosion ne présentent pas de ieariatl’échelle microscopique entre les échantslon
ayant subi une imposition de potentiel cathodiqueeax ayant évolué librement. Pour expliquer cela,
deux hypothéses peuvent étre formulées. La prengigteque la quantité de phases réduites sur
I'ensemble de I'échantillon est trop faible pourmettre une détection des zones de transformation.
Par ailleurs, les zones de magnétite n’étant paforomément réparties dans la CPD, il parait
impossible d’identifier d’éventuelles transformaisode ces zones au cours des expérimentations
effectuées. Une seconde hypothése expliquant gaentuelles transformations de phases ne soient

pas détectées, se fonde sur l'instabilité chimideee produits de corrosion réduits qui se réoxydatai
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lorsque le potentiel n'est plus imposé. Cette higpse est identique a celle émise pour expliquer la
formation de goethite sur les échantillons remic@mosion pendant 2 semaines en milieu cuivrique
sous imposition de potentiel cathodique (cf. anrBx®e plus, d’apres les travaux de Pons [2] fendé
sur des analyses en microspectrométrie Ramaitu, une imposition de potentiel cathodique sur de la
magnétite conduit a la formation de cristaux despheacarbonatées a sa surface. Dans notre cas, ces

phases ne pourraient pas étre distinguées desifgrddwcorrosion préexistants.

En conclusion, deux points seront retenus. Lorsedegrimentations de remise en corrosion
en milieu deutéré et des mesures de chronoampéiemi&au a été réduite selon la réaction (V-6) et
il 'y a eu production de D Cependant, I'imposition d’'un potentiel cathodigest probablement
également & l'origine de la réduction (V-7) dd"Fen F&". Il est envisageable que cette réaction se
produise en parallele sans que l'on puisse détemmla réaction prépondérante lors de la

manipulation.

V.3.3. Etape limitante de la réaction cathodique

Dans le chapitre 1 (cf. § 1.4.2), différentes éslmmitantes des réactions partielles cathodique
et anodique ont été proposées lors d’'une synthibBegnaphique [114]. Cette étude présente l'intéré
de porter plus spécifiquement sur la réaction aithae. Dans ce dernier processus, plusieurs étapes

limitantes peuvent étre envisagées.

Ces résultats ont été obtenus sur les objets pieddele type 2 de faciés de corrosion qui
correspond au facies principalement identifié &mdemble des objets. Pour les clous présentant le
facies de type 1, le court-circuit mesuré macroggegment n'a pas permis de déterminer I'étape
limitante du processus cathodique. Le cas isolélolu présentant le faciés de corrosion de type 3 a,

quant a lui, permis de valider les mesures de gpeétrie d'impédance électrochimique.

Considérons dans un premier temps la réaction daphe de réduction de 'eau telle qu’elle a
été décrite dans I'équation (V-6). Comme nous lfevévoqué dans le chapitre 4 (cf. 8 1V.2.4), trois

étapes peuvent étre limitantes dans cette réaction

* A Sil'étape limitante du processus cathodiquedeg a la cinétique de transfert de
charges, autrement dit la constante cinétique dedation cathodique, la courbe
courant—potentiel suivra alors une loi de type &utolmer.

e B: Le phénomene limitant du processus cathodigeiet ggalement étre dd au

transport des espéces chimiques réactives, appssé teansport de masses. Dans ce
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cas, ce phénomene sera traduit par I'obtention @airer sur la courbe courant—
potentiel.

* C: Enfin, une troisiéme possibilité est que I'@dimitante du processus cathodique
soit liée au flux d’électrons vers la surface rigantelle. Dans ce cas, la loi reliant le
courant et le potentiel est une loi dOhm. Ce méraa implique le fait que les
électrons ne sont pas consommeés a I'endroit @oils produits, ainsi que la présence
d’'une couche située entre les espéces a I'était rigelunétal) et les especes a I'état

oxydé (I'eau ou le F¥) qui controlerait ce flux.

La Figure V-11 résume les différentes étapes asager en tant que processus limitant de la
réaction cathodique selon les propriétés de lalmude plus, la possibilité de réduction des espece
ferrigues en espéces ferreuses lors des mesuresoemnpérométriques est également prise en
compte.

Constante de réaction A

Felll > Fe(l - Transport des especes B’

L Transfert des e- C
P Constante de réaction A

H*> H, = Transport des especes B

L Transfert des e- C

Figure V-11 : Etapes limitantes possibles du procsss cathodique

Processus cathodique

Les mesures chronoampérométriques indiquent claimenn comportement linéaire entre le
courant le potentiel. Ceci signifie que I'étapeitante du processus cathodique ayant lieu lorsede ¢

expérimentations est liée au transfert d’électfbgpotheses (C) en bleu ou (C’) en vert).

Dans I'hypothése (C) selon laquelle la réactiorhedigue principalement mesurée est la
réaction de réduction de I'eau (V-6) schématiséélen sur la figure, nous éliminons les hypotheses
(A) et (B) en tant qu'étapes limitantes du procesda corrosion. Dans ce cas, notre étude est en
désaccord avec celle issue du rapport SKB de 1984 [dans lequel I'auteur considére que I'étape

by

limitante est due a la production de. HCependant, les travaux qui y sont présentés miopieis
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spécifiguement sur les premiers stades de la ¢omog&’influence de la formation d’'une couche
épaisse n'est donc pas considérée dans I'étude &&Bui difféere du présent travail. De plus, elle

porte sur des travaux réalisés a une pressiorefpardie 100 bars d’hydrogéne.

V.3.4. Localisation des zones de réaction dans la couche produits de
corrosion

Au vu des résultats expérimentaux concernant lesessus cathodique et anodique, un
mécanisme expliquant le comportement de la couehprdduits de corrosion formée sur les objets

peut étre proposeé. Pour cela, rappelons les differésultats et déductions obtenus lors de ceitke

a) Processus cathodique

» Toutes les composantes réactionnelles mises dorgdu processus cathodique ont
une cinétique plus rapide que celle liée au transfélectrons vers la surface de
réaction.

» Lors de I'imposition d'un potentiel cathodique,deivre est présent a I'état de traces
parfaitement détectables au sein de la couche’pusmerface CPD/MT.

» Du deutérium a été identifié dans le métal. Il sEsente sous la forme de Deoy. D
Nous pouvons supposer que sa présence indique géadtion de réduction de I'eau
s'est également produite dans une zone proche thl.mé

 Aprés 7 semaines dimmersion, du deutérium a épdtifie dans la couche de
produits de corrosion. Sa présence n’est pas dpeogessus de corrosion mais elle a

permis de définir le réseau poral de la CPD.

b) Processus anodique

» La précipitation des phases se fait avec édifinadio réseau cristallin des produits de
corrosion au détriment du métal dans la CPD. Ceétéamis en évidence par la
caractérisation des facies, qui indique que laioette produits de corrosion se situe
en zone interne par rapport au liseré de magrfétitee lors des premiers stades de la
corrosion.

* La précipitation des phases néoformées s'effectugué@lques micrometres de
l'interface métallique. Ce résultat a été mis ellévce par la remise en corrosion en

milieu deutéré.
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La Figure V-12 présente un schéma du mécanismeopgofhes électrons sont produits par
'oxydation du métal. La CPD n’est pas un isolaite est conductrice électronique méme si cette
conductivité reste faible. Les électrons peuventcdse déplacer dans la totalité de cette CPD. Par
exemple, la localisation de la majeure partie dureumétallique a l'interface avec le MT traduit le
fait que ces électrons peuvent atteindre la zotermx et y étre consommeés. De plus, la présence de
traces de cuivre métallique dans la couche assaaiéie de deutérium indique qu'il existe égaleimen
des zones réactives au sein méme de la coucherekianité du métal (du cuivre a été repéré a au
moins 5 micrométres de l'interface avec le mé@hpendant, le comportement ohmique révélé lors
des expériences chronoampérométrigues montre qéuveetuelle réaction cathodique de réduction
de l'eau ayant lieu a l'interface entre le métall&@tCPD (et qui montrerait donc un tout autre
comportement électrochimique) est négligeable deselte ayant lieu sur la surface développée des
pores. En conséquence, le comportement ohmiquemeétre expliqué que par un découplage des
réactions anodique et cathodique, soit parce quéaletion cathodique d’interface est négligeable pa
rapport a celle ayant lieu dans le reste des psoitsparce qu’'elle n'a pas lieu (présence d’'uneche

barriére a I'électrolyte).

Ces deux derniéres hypothéses peuvent étre disqoitée profondément. La densification du
réseau poral a proximité de l'interface métal/CRibrpait conduire a une diminution de la surface
réactive dans cette zone. En effet, sur des opjetgenant du site de Glinet [26], les porositédade
CPD ont été évaluées et ont mis en relief I'existele deux familles de tailles de pores:
micromeétrique et nanomeétrique. Cette derniére pdtuétre localisée préférentiellement dans la zone
la plus interne de la CPD, a quelques microméteddrderface métallique. Cette variation de pot@si
pourrait également étre liée a celle de la taiéegchin mise en évidence au MET. L’acces de I'eau a
l'interface métallique serait ainsi fortement lignitEn poussant I’hypothése a I'extréme, I'obstaorcti

totale des pores pourrait étre considérée comméam@re a la pénétration de I'eau jusqu’'au métal.

Nous pourrions également proposer que la présenperds nanomeétriques a l'interface entre
le métal et la CPD impose la formation d'une stitetfigée lors de I'immersion de I'échantillon en
solution. Cette structure, proche de celle d'un fiiterait également I'acces de I'électrolyte vda
surface réactionnelle et provoquerait un passdgate des espéces. Cette hypothese rejoint celle
émise par certains auteurs [92] qui évoquent landdion possible d’'un gel de formule générale
Fe" (OH) (HCO;/CO;%)m par corrosion du fer dans une solution contenareel0* et 10? mol.L™?
de carbonates a 90°C. D’aprés les auteurs, ce ggalt snstable a l'air et se transformerait en

hydroxyde de fer amorphe carbonaté.
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CPD
A

) \
] N

METAL ELECTROLYTE

Zones de réduction du
cuivre

Figure V-12 : Schéma de synthése du processus calitpe

Si maintenant nous considérons le processus armda|rigure V-13 présente un schéma de
synthése de la localisation des zones de prédipitales phases dans la couche. La réaction
d’oxydation du fer se produit dans une zone prath€interface entre le métal et la CPD. En effzt,
source de fer provient du métal. Le fer est dospatiible dans cette zone pour réagir avec les anion
hydroxyde et carbonate. En conséquence, les pfaseses lors du processus de corrosion précipitent
dans la zone interne de la couche (représentéeeen sur la figure), ce qui explique son
enrichissement en deutérium. Les observations mwintependant que ces cations ferreux/ferriques
ont pu migrer a quelques micromeétres de l'interfaeequi tendrait & valider la présence de por®sité
suffisamment ouvertes pour permettre ce phénon@aa. n'est cependant pas en contradiction avec
les hypothéses précédentes. Au niveau de l'intenfiaéétal/CPD, il subsisterait suffisamment de pores
pour permettre I'évacuation du fer mais leur swefaéactive débouchant sur le métal serait
négligeable devant celle de I'ensemble des pomsidé la couche. L'évacuation des ions

ferreux/ferriques est également compatible avg@edaence d'un gel.
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CPD
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METAL ELECTROLYTE

Zones de précipitation
des phases

Figure V-13 : Schéma de synthése des zones de ppéation dans la CPD

Au terme de cette étude, nous avons donc pu propgsemécanisme de corrosion se
produisant sur des couches épaisses de corroséexigtantes. De plus, la prédominance des
phénomenes ayant lieu au sein de la couche paontappeux ayant lieu a 'interface entre le métal
la CPD nous a amené a émettre plusieurs hypotlgsiéserait intéressant d’approfondir. Dans un
premier temps, afin de vérifier si les pores déheuat ou non sur la surface métallique, une étude en
porosimétrie mercure couplée a une mesure de ctwidieigpourrait étre proposée sur les objets
présentant un comportement cathodique ohmique.eDpart, la distribution des pores pourrait étre
déterminée sur ce type d’échantillon, et d’autné, pan contact électrique entre le noyau métalligue
le mercure permettrait de déterminer si les pooet sonnectés a la surface métallique. En outre, il
serait intéressant d'étudier linterface entre létah et la CPD de facon plus approfondie. Les
caractérisations MET sur un échantillon devraieine &tendues a un corpus d’objets plus large.
L'analyse structurale par diffraction des électrposirrait également étre complétée par une analyse
par spectroscopie de perte d’énergie des électandes phases de référence et sur des échantillons
archéologiques. Concernant la formation du geprgéaence pourrait étre mise en évidence par des
analyses de spectroscopie d’'absorption des rayan&nXeffet, dans la littérature, I'utilisation
d'analyses EXAFS a permis de révéler la formati@n gl ferrique en tant que précurseur de
I'lhématite en déterminant les distances entretlemes de fer dans sa structure [154, 155]. Le méme

type d’analyses pourrait étre envisagée sur la @&échantillons archéologiques en solution.

V.3.5. Bilan : proposition de scénario réactionnel

Au terme de cette étude, un mécanisme de corrastads long terme a été proposé. De plus,

les observations effectuées sur les objets noupesntis de formuler des hypotheses sur la formation
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des phases. Dans ce paragraphe constituant un #édaliétude, nous proposons un scénario

réactionnel, depuis I'enfouissement de I'objet juacsa corrosion sur une durée pluriséculaire.

a) 1°**phase : Corrosion du métal nu

» Formation de magnétite par corrosion agueuse anexiq

Si nous considérons I'hypothése selon laquelledgmétite se forme en milieu aqueux, alors
les premiers stades du processus corresponderg aodeditions faiblement carbonatées, ou moins
réductrices. Dans ce cas, la corrosion du métalgmgendrer la formation d’une couche de magnétite

selon le schéma présenté Figure V-14 et seloratziod (V-9) :
3Fe+4H,0 - Fe,0O, +4H, (V-9)

Il est probable que cette couche soit dans un gretemps protectrice, comme cela est
explicité dans les études présentant les prentiztdes de la corrosion du fer. Dans ce cas, leszbme
précipitation des phases néoformées se situeaki@tieur de cette couche d’oxyde.

Notons que dans cette hypothése, le premier stadespond & une corrosion de type
anoxique. Si on considére qu’il se produit d’abon@ phase transitoire, durant laquelle le miligu es
aéré, les phases pouvant se former sur le matiénigux seront des phases contenant dif f24,

26]. Lors du retour du milieu vers des conditiom®xgques, nous pouvons penser que ces phases

seront dissoutes.

METAL Fe,O, Zone de Sol saturé
précipitation en eau

Figure V-14 : Premier stade de corrosion, formatiorde magnétite en milieu anoxique
Dans un second temps, la remise a I'équilibre dtesye aprés la perturbation engendrée par

'enfouissement de I'objet induit le chargement |g®u en carbonate et en calcium qui sont des

especes présentes dans les minéraux du sol. Cerigeadrer la formation d’'une couche de calcite
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(V-10) en zone externe de la magnétite (Figure Y-La formation de cette couche peut également

étre due a une activité bactérienne [156]

Ca® +HCO,” - CaCO,+H" (V-10)

METAL J Sol saturé
Fe;0, en eau

Accumulation de
calcite CaCO,

Figure V-15 : Premier stade de corrosion, accumuléin de calcite en zone externe de la magnétite

L'accumulation de calcite en zone externe du lisdeé magnétite peut provoquer des
contraintes sur cette couche et mener a sa figsurafélectrolyte chargé en calcium et en carbenat

peut alors accéder au métal (Figure V-16).

"‘

7

Sol saturé
en eau

Fissuration de la couche
- passage de

I'électrolyte carbonaté
Figure V-16 : Premier stade de corrosion, fissuratin du liseré de magnétite

Y%
METAL Fe,0,

* Formation de magnétite par oxydation a chaud aemafictuissement

En s’appuyant sur I'hypothése selon laquelle la matite se forme par oxydation a chaud,
nous pouvons considérer directement la derniégeélarant laguelle la couche est fissurée (Figure
V-16).
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» Formation de phases carbonatées

Sur certains objets, le liseré de magnétite en eatexne de la CPD n’a pas été identifié. Dans
ce cas, nous pouvons proposer que, dés les prestégtss, les conditions environnementales sont
favorables & la formation de produits de corrogiarbonatés. Alors, le processus de corrosion a lieu

comme décrit ci-apres dans la deuxieme phase.

b) 2*™phase : Précipitation des phases carbonatées

La présence de carbonate dans I'eau des poreslviagrun déplacement de I'équilibre. Selon
les équilibres locaux, il pourra se former de tbéste (V-11), de la chukanovite (V-12) et localerne
de la magnétite. Dans un premier temps, la comasgoprésente sous forme de festons aux abords des
fissures présentes dans le liseré de magnétitar@-\17). Par ailleurs, les fissures permettenb@
partie du fer aqueux d'étre évacué hors de la ARDprécipitation de ces espéces dans le sol va

provoquer la formation du milieu transformé.
Fe** +HCO,” - FeCO,+H" (V-11)
2Fe** + HCO,” +H,0 - Fe,(OH),CO, +3H" (V-12)

H,O + HCO,-

| Y
Fe2* + Fe3*
METAL Evacuation des ions Fe(l!)
- formation du MT

Changement des
conditions locales >
formation de FeCO,,

Fe,(OH),CO;0u Fe 0,

Figure V-17 : Deuxiéme stade de corrosion, formatiodes phases carbonatées

Plus le liseré de magnétite est fissuré, plus Wiete perméable a I'électrolyte. En
conséguence, les festons de corrosion se rejoigoregressivement pour former une couche plus
continue sur I'ensemble de I'échantillon (Figurel8). Dans certaines zones, qui peuvent étre moins

fissurées, du métal reste connecté a la magnésteyui induira un comportement macroscopique

180



Chapitre 5 : Discussion

conducteur (cf. type 1 de faciés de corrosion).

H,0 + HCO,-

Fe2* + Fe3*

METAL Evacuation des ions Fe(lh
] FeCO, - formation du MT
[ ] Fe,(OH),CO,

FeCO,

Figure V-18 : Deuxiéme stade de corrosion, formatiod'une couche épaisse de carbonates

c) 3*™phase : Corrosion & trés long terme

Afin de présenter les différentes hypothéses deanigmes retenues, nous nous intéresserons

plus spécifiquement a l'interface entre le métdhePD (zone encadrée en rouge sur la Figure V-19)

H,0 + HCO,

j Fe2+ + Fe3+
Evacuation des ions Fe(l
- formation du MT

METAL

Bl FeCO,
[ Fe,(OH),CO,
FeCO,

Figure V-19 : Présentation de la zone d'intérét pauexpliquer le mécanisme de corrosion a trés longtme

Durant le processus de corrosion a trés long telesgyhases formées lors de la corrosion du
fer précipitent a I'interface entre le métal etdRD puisque le fer sous sa forme oxydée est l@calis
dans cette zone. En parallele, les électrons petramrser la couche et étre consommeés a l'intérie

jusgu’en zone externe de celle-ci. Le processysosesuit alors avec une étape limitante constituée
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soit par le transfert des électrons dans les catbersoit par un processus anodique.

HCO; + H,O
e-
- "
% 4 ot .‘;- .
:*1‘ b 5! 8
W
METAL

Zones de précipitation
des phases

Figure V-20 : Mécanisme de corrosion a tres long tme

En conclusion, il a été possible d’identifier daeste étude, trois types de faciés de corrosion
dont la complexité est due a des changements |labesixonditions d’équilibres entre les différentes
phases (sidérite, chukanovite et magnétite). Ad€aides équilibres entre phases, un scénario
réactionnel a pu étre proposé, en accord avecnigasition actuelle de I'eau de site. Nous pouvons
cependant nous interroger sur I'évolution de lanthide I'eau sur une période de 400 ans. Cette

question pourrait également nous amener a étuiiidluénce d’'une perturbation des conditions
d’enfouissement sur les phases présentes dan®udeecépaisse de produits de corrosion.
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Cette étude, menée afin de préciser les mécanismkiséculaires de la corrosion anoxique
du fer en milieu saturé, s’est articulée autourddax axes principaux. Dans un premier temps, la
caractérisation fine du systeme de corrosion d@p&lsur des objets provenant du site archéologique
de Glinet a été effectuée. Dans une seconde padisites de réaction dans les couches de prathiits
corrosion formées sur ces objets ont pu étre déiéempar une approche couplant mesures

électrochimiques et immersions en milieu marqueé.

Les objets archéologiques ont été étudiés selonmétbodologie adaptée a des systémes
complexes et hétérogénes. D’abord, I'eau du skefduissement a été caractérisée lors de plusieurs
campagnes de prélévements. Ensuite, une apprd&ideade méthodes d'analyse physico-chimique
adaptées a permis de caractériser a I'échelle sdopique les phases présentes dans le faciés de
corrosion. Ces méthodes ont également conduit éradasl’interface entre le métal et la Couche de
Produits Denses (CPD) a I'échelle du nanometreinElegf comportement macroscopique électronique

de la couche de produits de corrosion a été idéntif

La caractérisation du milieu d’enfouissement a méoue le site de Glinet est anoxique et
saturé en une eau de type calco-carbonique. LeMilransformé (MT), présent localement autour de
la CPD est constitué de deux zones. Au contack dedche, un liseré de calcite entoure I'échantillo
En zone externe du MT, des marqueurs du sol sésepts, tels que des grains de quartz ou de ¢alcite
ainsi qu’'une concentration élevée en fer (allanalement jusqu’'a 40%s). La couche de produits de
corrosion présente une épaisseur moyenne de 1¥8mdtres sur I'ensemble des objets du corpus.
Les différents faciés identifiés dans le systémeateosion contiennent les mémes phases cristglline
principalement des carbonates de fer, mais leuncageent au sein de la couche différe et modifie
donc les propriétés de conduction des électrorais Types de facies de corrosion ont ainsi pu étre
identifiés et reliées a des mesures de résistivitésystéme. Dans le facies de type 1, la CPD est
essentiellement constituée de sidérite et localemers l'interface métallique, d’hydroxycarbondte
fer. En outre, un liseré externe de magnétite dsspar comprise entre 10 et 30 micrométres a été
identifié en zone externe de la couche. Ce lisstélazalement en contact avec le métal, ce qui
provoque un court-circuit lors de la mesure desfastivité du systéme. Le faciés de corrosion ge ty
2 contient également une matrice de produits desion essentiellement constituée de sidérite et de
quelques zones d’hydroxycarbonate de fer verseffate métallique. Sur ces faciés, la magnétite est
présente sous forme de nodules dont certains sonectés au métal, dans la matrice de produits de
corrosion carbonatés. Les objets présentant ce dgpécies ont une résistivité intermédiaire, de

I'ordre de quelques milliers d’'ohms. Deux hypottsset été émises pour expliquer ce comportement:
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d’'une part, le réseau de nodules de magnétitepgazntettre le transport des électrons, et d’'autre pa
la sidérite formée dans la CPD peut étre faiblenoamductrice. Le faciés de corrosion de type 3
présente de la sidérite dans sa partie la plusatainsi que de la magnétite non connectée au méta
en zone externe. En outre, un liseré de calciteueatla totalité de la surface de I'échantillon,gce
rend le systeme de corrosion fortement résistiféshelle nanométrique, sur un échantillon dont la
CPD correspond au facies de corrosion de typed gtude de I'interface métallique a été effectuee e
microscopie électronique en transmission. Ellevéléla présence d’une couche de sidérite d’environ
20 nanometres d’épaisseur, dont la texture correspodes grains plus fins que celle du reste de la

couche de produits de corrosion.

Les études concernant les propriétés du systénserdasion se sont fondées sur une analyse
électrochimique du comportement de la couche éti$ation de marqueurs de réaction. D’'une part,
une étude électrochimique des objets présentdaties de type 2 montre que I'étape limitante de la
réaction cathodique est liée au flux des électrams la surface réactive. Par ailleurs, des expésie
de réduction de sels de cuivre dans les couchesrdesion archéologiques ont permis d’identifiee qu
les zones de consommation des électrons pour ciés fsont localisées dans I'ensemble de la couche :
de la zone externe jusqu’a au moins 5 microméteeldrderface avec le métal. Concernant les zones
de précipitation des phases formées lors des musake corrosion, elles ont pu étre déterminées par
une remise en corrosion des objets archéologiqusslation anoxique calco-carbonique deutérée. La
présence de deutérium dans le noyau métalliqueraipele révéler que la réaction de réduction de
'eau avait eu lieu lors de I'expérimentation. Desp apres 24 semaines de remise en corrosion, un
enrichissement en deutérium lié a la précipitatierproduits de corrosion dans la CPD, a été idéntif

dans la zone la plus interne de la couche, proehénterface métallique.

Au vu de ces résultats, la discussion a porté 'éualuation de la vitesse de corrosion, la
stabilité des phases et les propositions de méuoasisie corrosion. Sur les objets archéologiques
étudiés corrodés pendant 400 ans, la vitesse descmm maximale estimée est de 0,3 pm/an. Cette
valeur est inférieure a celles proposées danstéaaiure sur des objets corrodés pendant desgurée
« courtes » (au plus quelques années) en miliexigum Il semblerait donc que la présence d'une
couche épaisse de produits de corrosion joue @ensidl la vitesse de corrosion. La caractérisation d
milieu d’enfouissement a permis de modéliser thelynamiquement les équilibres entre la chimie de
'eau et les phases précipitées. Les résultats esoraiccord avec les données expérimentales sur les
objets. L'hétérogénéité des phases dans les psodielicorrosion a été imputée a des variationsdscal
dans des domaines de prédominance situés a desiamndimites de potentiel et de pH, entre les
phases de sidérite, d’hydroxycarbonate de fer enagnétite. Par ailleurs, la présence du liseré de
magnétite en zone externe de la couche a été égsot terme de cette étude, bien que I'origineade

formation n'ait pas été identifiée, il a été étaiplie ce liseré se forme lors des premieres étapes d
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I'oxydation du métal. Les expérimentations de remas corrosion en milieu marqué couplées aux
analyses électrochimiques ont permis de proposemécanisme de corrosion cohérent avec les
données expérimentales et faisant intervenir uou#age des réactions cathodique et anodique. Lors
de la réaction cathodique, les électrons sont ptibtes d’étre consommés partout dans la couche.
Cependant, ce processus a lieu majoritairementiaaun de I'importante surface développée des
pores de la CPD. En conséquence, les propriétésrmdkiction électronique de cette derniere imposent
un comportement cathodique ohmique. Dans cettethgpe, il est considéré que le processus ayant
lieu & linterface métal/CPD est négligeable devesiui ayant lieu sur la surface développée des
pores. Pour justifier ce comportement, nous pouvymoposer que les pores de l'interface entre le
métal et la CPD puissent étre partiellement obstrAécette interface, il pourrait également exister

une couche nanométriqgue peu poreuse et limitapassage de I'électrolyte. Nous pourrions enfin

proposer la formation d’'une structure figée prodhen gel, limitant I'accés de I'eau vers la surface

métallique, lors de I'immersion de I'échantillonais le bilan de cette étude, un scénario réacti@nne

pu étre propose, des premiers stades de I'enfoniggede I'objet a un processus de corrosion a tres

long terme.

Afin de tester les hypothéses émises, les perspsctiont multiples. Les études menées ont
présenté une premiére approche vers la mesureréigistivité d’'un systeme formé pendant de longues
durées d’enfouissement. Afin de compléter ces amalyil semble intéressant d'étudier chaque phase
de maniére isolée. Plus spécifiguement, les olgedsentant le facies de type 2 de corrosion ont
montré un comportement résistif intermédiaire, iagusun comportement électrochimique atypique.
Pour déterminer notamment si ceux-ci sont indués lp présence des carbonates de fer, il serait
intéressant d’isoler ces phases et de leur faive s21méme type d’analyse que celles effectuées su
'ensemble du systéme. De maniére parallele, laursede la conductivité locale de la couche sera
riche en informations. En outre, des hypothéses éétémises concernant I'étape limitante du
processus cathodique. Afin d’approfondir les étwgféectuées, la caractérisation de l'interfaceestdr
métal et la couche de produits denses en micrascélgictronique en transmission pourrait étre
étendue a un plus large corpus d'objets. De passzdnes réactives étant liées a l'accés a I'easl lda
couche, il serait pertinent d’effectuer une étudassée du réseau poral. Pour cela, une analyse de
porosimétrie mercure couplée a une mesure de ctimitiigpermettrait de définir la distribution des
pores dans la CPD tout en étudiant si ceux-ci sonhectés au noyau métallique. Par ailleurs, la
présence de deutérium dans le noyau métalliqu&wmlh question de la possibilité de fragilisation

par I'hnydrogene, voie gu'il serait également peatind’explorer.
Ce travail a permis de faire avancer les recherchesles mécanismes de corrosion des

alliages ferreux en milieu anoxique. L'utilisatiahobjets archéologiques a amené a identifier les

processus ayant lieu sur des couches épaisseddigitprde corrosion déja formées. Ces dernieres
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semblent notamment jouer un réle sur la vitessecateosion. Il est donc probable que I'étape
limitante du processus réactionnel soit influengael’épaisseur de la couche. De plus, les pragsiét
électrochimiques et électroniques atypiques duésystde corrosion n’auraient pu étre révélées sur
une couche fine de produits de corrosion formée dexpérimentation en laboratoire. Ainsi, I'étude
des analogues archéologiques dans le contexte @ertasion anoxique a trés long terme des
matériaux ferreux prend tout son sens. L'ensembedbnnées obtenues dans le cadre de ce travail
devra étre intégré dans les modélisations du campent des matériaux ferreux enfouis, comme cela
a été le cas pour les études réalisées dans eersahilieu aéré, en milieu atmosphérique ainsi que
dans les liants hydrauliques. L'utilisation d’argies de corrosion apparait alors comme étant une
approche indispensable et éminemment complémerdasesimulations en laboratoire réalisées sur

BN

des temps courts, pour la prévision a trés longnderde la corrosion des alliages ferreux
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ABSTRACT

The presented study is part of an ongoing workomg-term corrosion behaviour of archaeological
artefacts. The aim of this study is to correlateasion products formed on archaeological artefacts
from anoxic media with environmental data via thedynamic modelling. To this purpose,
measurement campaigns have been performed on ¢haeafogical site of Glinet (France) where
especially the porewater evolution has been foltbadgring one year. Three evolution steps have been
established after the oxidative perturbation indud®y the piezometers setup. The first step
corresponds to an oxidative environment in whictepater is in equilibrium with a #8 precipitated
phase: ferrihydrite. The second step that is cemnsitl as an intermediate one shows an evolution
regarding to iron speciation; the equilibrium isaked between ferrihydrite and an fforarbonate
phase, namely siderite. Then, the last step ofetfwdution corresponds to a reducing stage where
porewater is at the equilibrium with chukanovite(PH),CO;) and magnetite. As these phases are
part of the corrosion system identified on the asedtogical samples, one can conclude about the
possibility of identifying the mineralogical compten of the system using thermodynamic data.
Moreover, it has been evidenced that long-term oston processes can be described by

thermodynamic equilibriums.

Keywords: iron corrosion, anoxic soil, thermodynamodelling
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INTRODUCTION

In the double context of thim-situ preservation of archaeological artefacts and tngear
waste storage, the behaviour of items buried its d9ei studied. At some archaeological sites, the
number of items is so high that it is impossibleld@ument and to excavate all of them. Instead, the
are keptin situ but the question remains of the safety of keepghgm in their burial medium.
Moreover, as far as the nuclear waste storagensetned, in France, it is planned to store nuclear
waste in a deep geological repository composedmiiléibarrier system that should be efficient for a
period of over thousands of years [1]. After ldssnt hundred years, the burial system is expected to
evolve to anoxic conditions, due to oxygen consumnpby the corrosion process and microbial
activity. One of the elements of this system isteelsovercontainer which corrosion behaviour in
saturated anoxic environments should be studiedddso, two phenomenological approaches are
mainly used. The first one is based on laboratonulstions in a synthetic environment; short term
experiments are transposed to long term corrosiehaviour. The second one is based on
thermodynamic modelling. But in both cases, onadsakata on the long term behaviour to validate
the prediction.

In this philosophy, archaeological artefacts carubed. They offer the opportunity to gather
corrosion products formed over very long periodaatural environments. In this context, corrosion
products on archaeological ferrous artefacts buriesbils have been characterised in several gudie
In their work, Neff [2] and Vega [3] have analysslreral ferrous items provided from archaeological
sites. Neff et al. have analysed the corrosion yrtedof nine artefacts coming from three different
sites of 500, 600 and 800 years old. The main phaséhe corrosion products were magnetite and
goethite. Moreover, in some particular cases, ge&@nd/or chlorides (REOH);Cl and akaganeite)
were found. However, in this study, the burial @awvment was not an anoxic medium. This explains
the occurrence of iron oxi-hydroxide phases, charetic of an aerated corrosion. In a
electrochemical study on corrosion of iron archagicial artefacts in soils, Pons [4] has analysed
ferrous items from World War 1. She has identifiee layers on the on the items: the inner layer
most of the time composed of goethite and the patdayer that mostly contains oxy-hydroxides and
some iron oxides such as magnetite and magheneiga Yas focused his work on the archaeological
site at Glinet that is the site characterized im pnesent study. He found the most common profile
identified on archaeological artefacts as a goetmiatrix several hundred micrometers thick in which
are embedded some marblings of magnetite and maighdmFe,0;). Moreover, he studied
parameters from soil considered as relevant toge®ja general characterisation of the burial medium
pH, carbon dioxide partial pressure, alkalinity ammh amount were selected because they seemed to
be key-parameters in the context of iron corrosime soil was identified as neutral to acidic (7 to
6.5) with a high iron amount due to the large nundfderrous waste embedded in the site. However,

in this study, the burial medium was simplified that the influence of other species was not taken
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into account. Moreover, most of the analysed itpnesented a corrosion profile characteristic of an
aerated corrosion.é. goethite as presented earlier).

In anoxic and carbonated burial media [5], the @sion layer has been identified on nine
items provided from Nydam Mose sité"{2 5" century) and three mining tools from Saint-Lolite s
(16" century). The corrosion layer thickness was betw8é and 5 mm. Cracks parallel and
perpendicular to the system were observed usirigabphicroscopy. Several corrosion diagrams have
been established. Nydam Mose artefacts were maanyposed of siderite (FeGQwith some zones
of goethite and ferrihydrite located on the extemart of the corrosion layer. Mining tools from
Saint-Louis contained iron (ll) carbonate phaseshsas chukanovite (F€®©H),CO;) and siderite.
Moreover, goethite was identified on the intermabo the external part of the corrosion layer. Nyda
Mose artefacts have also been studied in the cbofesultural heritage in a study dedicated to this
site. Matthiesen [6] has characterised the bunalrenment of Nydam Mose and corrosion layer on
ferrous items from the soil has been characterisbd.environment was identified as anoxic and the
burial bog has been monitored during seven yeapsto€ion products on archaeological artefacts
were identified using microbeam techniques and aiedk a corrosion layer mainly composed of

siderite in good agreement with Saheb et al.[5].

The presented works allowed establishing the faligwterminology for the corroded items
buried in soil. The corrosion layer is called tlense product layer (DPL) because it is densertthan
burial medium. Then, adherent to this dense lalyer,transformed medium (TM) is composed of
markers from soil and of a high iron amount duehe dissolution of iron in the soil during the
COrrosion process.

However, this short literature review on corrosimihaviour of archaeological artefacts shows
that few studies deal with the characterisatiorthef entire corrosion system. Actually, most of the
corrosion studies deal with identification of theorrosion products without any precise
characterisation of the environment. Then, withaay data on the formation conditions of the

corrosion products, it appears rather difficulcemstrain and understand the corrosion mechanisms.

The originality of the presented study is thenharacterise the whole system and to confront
data from the burial medium with the corrosion pratd formed on the objects provided from Glinet
archaeological site in an anoxic medium. The presempaper aims at showing that a fine
characterisation of representative conditions @f Iurial environment can be used to explain the
corrosion system on archaeological artefacts. T® fghrpose, on one hand, archaeological artefacts
corroded in this medium are analysed using micnobéechniques and corrosion diagrams are
identified. And on the other hand, the burial sigilcharacterised and especially the porewater
chemistry is determined. Then, porewater chemistgompared to the corrosion system observed on

artefacts via thermodynamic tools.
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SITE AND METHODS
- Site and corpus

The studied site is the archaeological site of &@lifThis site located in Normandy (France)
was an ancient iron making from the™d@entury [7]. As presented in the Introduction sqehgsico-
chemical parameters from the site have been clesised in Vega [3] work. Part of it is waterlogged
due to the occurrence of a river. Moreover, as emianpoundment from the river was used for a
water-powered hammer, one can assess that thel buddium always has been saturated.
Furthermore, ferrous items provided from this paftthe site present a blue to dark colour
characteristic of an anoxic environment that wal confirmed within situ measurements. For this
reason, it has been considered as relevant fasttitly. Moreover, it offers a large corpus of atefa
especially nails on which corrosion layer can leligd.

Corrosion layer on ten samples provided from the bas been analysed with the same
methodology presented by Saheb ef3l. Ferrous items have been excavated and protectdar as
possible from reactivated corrosion caused by thdact with water and air. To this purpose, they
have been stored in absolute ethanol. Then, thegy baen embedded into resin before being cut on
transverse sections. After having been polisheld %1€ paper, they have been observed using optical
microscope. The composition of the corrosion lalgas been determined with scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectros@my its structure has been determined using
Raman microspectroscopy and X-ray microdiffraction.

Fig. 1 shows the general corrosion diagram evidg¢rare the items and Fig. 2 presents an
optical microphotograph realised on a transverséiose of an archaeological iron artefact. In this
paper, only a short review on archaeological actsfaill be presented.

Observations made using optical microscopy showreosion layer that is between 100 and
300 micrometers thick and presenting pores andksrakhe corrosion layer is mainly constituted of
iron carbonate: siderite (FeGOand chukanovite (REOH),COs) identified and differenced with
Raman microspectroscopy and X-ray microdiffractibhese phases contain calcium (up to 4% mass
identified with SEM-EDS). Moreover, on the majoritf the samples, a thin layer of magnetite
(F&0y) is obvious on the external part of the dense yrbthyer. On some samples, iron sulphide
zones are located on the external part of the simmoayer. Furthermore, on the external zone, the
transformed medium zone is composed of calcitecamtiains markers from soil (quartz and silicate

grains) with a high iron amount (up to 20% mass).

- Water sampling

In July 2007, twelve piezometers have been settdbeasite during the excavation summer
period. Holes with twenty centimetres diameter waiwee in the soil using a hammer drill. Then, the

piezometers have been set up and the holes wkxe fip with clay from the site. They have been
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buried at around one meter depth so that poreveaterbe collectedrig. 3 presents a map of the
archaeological site with the position of the pieetens in red and the excavation areas in greennWhe
possible, piezometers have been set up next tovatxoa areas. Moreover, water providing from the
river located next to the site has also been saihg#aling as a reference of the environmental water

Near the piezometers, oxygen sensors have beep setJuly 2008. Their depth is indicated
on the map, Fig. 3.

Four measurements campaigns have been performéteasite during one year. Porewater
chemistry has been analysed in July 2007, Octdd@r 2nd March 2008. Moreover, in October 2008,
total iron has been measured on water providing) fopeezometer 5 after a cascade filtration sampling
and oxygen content has been measured. The ainviofghsetup piezometers at different places on the
site and having performed several measurements aigngowas on the one hand to observe the
parameters evolution after the piezometers setupanthe other hand to evaluate any seasonal
variations in water chemistry.

The sampling was performed with the following metblogy. In a first step, the piezometers
were purged. On the day after, water table, redagrgial and pH were measured in the piezometers.
Then water was sampled. Filtration was performeith &i0.22 um acetate filter, after having rinsed
the filter avoiding any acetate contamination. Mmer, during the October 2008 campaign, cascade
filtration (3, 0.2, 0.1 and 0.01 um) was performadpiezometer 5. Depending on the analyses,
sampling was carried out under an inert atmosptieé ", alkalinity, TIC/ TOC, anions and organic
acids).

- Water analyses

Samples for cations and [ehnalyses were acidified with ultrapure HNO pH 2.0. All the
solution samples were kept in sterile FALCON® viats5°C. Alkalinity and oxidation state of iron
were measured in the fieldxidation state of iron was investigated by spgdtoiometry [8].
Alkalinity was determined by spectrophotometry adaagy to the method developed by Sarazin et al.
[9] with a DR/2400 HACH® portable spectrophotomei{ée],,. was determined by furnace atomic
absorption spectrometry (Varian AA240FS-GTA12Dtal Carbon (TC) and Total Inorganic Carbon
(TIC) were determined with a TOC 5000 SHIMADZU® ban analyzer. Total Organic Carbon
(TOC) was obtained from the difference calculatetieen TC and TIC. Inorganic anions (mainly
SO, NO;y and Cl) were analysed in the non-acidified samples witearoSep C1 METROHM®©
ion chromatography apparatus, an anionic Metros&upp 5 column (4x100 mm; 5 pm particles; pH
3-12, polyvinylic alcohol resin with quaternary ammum groups) and a ASupp4/5 Guard pre-
column. A NaCO; 3.2.10° mol.L™*, NaHCQ 10° mol.L? eluent was introduced with a flow of 0.7
mL.min™ in isocratic mode. Anions were detected by coritligt Cations were analysed by atomic

absorption spectrometry/érian AA240F3. Organic acids were measured for some samplesthe
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March 2008 campaign (PZ02, PZ04-09, PZ12 and rideasurements were performed in the non-
acidified samples pre-treated by CI-H METROHM® ddgde. An ion exclusion Metrosep Organic
Acid column (7.8x100 mm; 8-10 um particles; pH %-p8lystyrene/divinylbenzene copolymer) was
used and an eluent containing acetone (15% Vob) 80, 5.10° mol.L™ (85% Vol.). A 0.5
mL.min™ flow was applied in an isocratic mode. Organidaciere detected by conductivity.
Dissolved silicon was analysed by spectrophotometsyng a Spectroquant # 1.14794
MERCK® colorimetric kit. Dissolved sulfide was datgned by spectrophotometry using a
Spectroquant # 1.14779 MERCKO® Test kit with a DRR24HACH® portable spectrophotometer.

However the measurements were not conclusive edening species, such as iron, were present.

- Successive filtrations and ultrafiltrations

Successive filtrations and ultrafiltrations of ghiezometer 5 (PZ05) water have been done on
site in order to evaluate the part of iron thatldqaotentially be transporteda colloids. After a PZ05
purging, 2 L are sampled and collected in a NALGEN&rtight bottle. This sample is immediately
filtered. Water is pushed by a 6.0 purgs\gas pressure (99.9999% Vol.) towards a PTFE-cavere
stainless steel MILLIPORE® airtight vessel, equipppéth a cellulose acetate 3 um filter of 142 mm
of diameter. A second airtight vessel with a celhal acetate 1 um filter is connected behind. Tiss f
successive filtration step guarantees airtightreess thus limits water oxidation. Indeed, this an
important condition since the contact of groundwatih atmospheric ¢, can lead to the oxidation
of aqueous iron from the +II to the +I1l valencéeTlatter being less soluble, it can precipitat€els
(oxy) hydroxides. Water sample oxidation would thoduce the under-estimation of the dissolved
iron concentration.

The 1 pm-filtered fraction is then poured in a0 Polysulfone AMICON® ultrafiltration
system. Water is pushed with a 6.0 purgyNjas pressure through a 30 kDa Polyethersulfone
BIOMAX® filter of 25 mm of diameter. Besides, a éteon filtered at 0.22 um using a syringe filter is
collected to compare with the regular sampling rnwitig of PZ05.

Each collected fraction is acidified at pH 2 bg #iddition of suprapure 65% HNO

- Oxygen measurements

Oxygen was measured using Presens Fibox 3 LCD @ipte oxygen meter. Optical oxygen
sensors were placed in the piezometers or diréetthe soil using glass cells buried at around 50
centimetres depth. The principle of the measurensebased on the effect of dynamic luminescence
guenching by molecular oxygen. The collision betwaduminophore in its excited state and oxygen
results in radiationless deactivation. After catlis energy transfer takes place from the excited
indicator molecule to oxygen which consequentlirasisferred from its ground state (triplet state) t

its excited singlet state. As a result, the indicanolecule does not emit luminescence and the
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measurable luminescence signal decreases. Thenalilaration curve allows converting the
luminescence intensity into oxygen concentratiothm sample. No oxygen is consumed during the
measurements, contrary to traditional amperometniegthods. Measurements are dependent to
temperature; for this reason, temperature curugtégrated in the calibration curve. This detecimn

detect oxygen down to 15 ppb.

- Thermodynamic modeling

Speciation and mineral saturation indexes calanatwere carried out using the PHREEQC
code [10]. The database was adapted from the @poged by Chivot [28] As no thermodynamic data
on iron hydroxycarbonate identified as chukano¥g(OH),CO; was available, the one from the
malachite Cp(OH),CO; proposed by Preis et al. was used [12]. Moreabwer occurrence of sulphur
containing phases was not taken into account inttleemodynamic modelling. Actually, it was
proposed that their precipitation occur after tber@sion process according to their localisatiorthan

external part of the corrosion layer.

RESULTS

In a first step, water table was measured in epg@gometer. In every piezometer, water table
was at the mineral soil surface one day after lipdied the piezometers. For this reason, the buria
environment was considered as a saturated mediutmeinthermodynamic modelling step. Table 1

presents the chemistry of the porewater measureddry piezometer for each campaign.

- General water chemistry

Cd" is the major cation measured on site, with come¢iphs ranging from 2 (PZ10, July
2008) to 5 .18 mol.L™* (PZ06, October 2007) while [Nla [K*] and [Md"] are found in lower
proportions (< 18 mol.L'"). Carbonate, evaluated by total inorganic carb@asurements, is the
major anion measured in the collected porewatets woncentrations ranging from 4 (PZ10, July
2007) to 12.18 mol.L* (PZ06, March 2008). Chloride, sulphate and nitrate found in lower
concentrations (< 1D mol.L"). Except for [S@], no significant variation of concentration is
observed with time for a same piezometer, whilef@@ame measurement campaign, concentration
remains homogeneous on the site.

Silicium is heterogeneous in the piezometers (f&0°> mol.L™ in PZ05, March 2008, to

6.6.10" mol.L* in PZ05, October 2007). However, a general deersasbserved with time.

In all the measurements campaigns and whatevepitizemeter, the pH remains between 6

and 8. In the March 2008 campaign, pH is relatiietynogeneous between 6.4 and 6.7 for the
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majority of the piezometers except the piezomebethat corresponds to a more neutral medium (7.2).
Considering its evolution with the measurementspzagns, one should say that it slowly decreases
with an average pH at 7.3 in July 2007, down to/7pHin October 2007 and to pH 6.6 in March 2008.
Porewaters can therefore be considered as calbordar Although, [C&] and TIC contents
are relatively homogeneous in the different piezems one can see that both parameters evolve
following the same trend (see Fig. 5). For instartbe piezometer 6 that contains the highest
inorganic carbon amount also contains the highaktien amount in the March 2008 campaign.
Moreover, silicium is the only parameter that ig sensitive to redox conditions that seems to be

heterogeneous in the piezometers.

- Iron and parameters related to redox conditions

Considering a single campaign, [BeF heterogeneous between the piezometers as fdsen
on Fig. 6. for the October 2007 campaign. {fées between 10 and 6.1¢ mol.L™". Moreover,
increasing iron contents are observed with timghei [Fe], are observed concurrently with higher
[Fe™]. In all the piezometers, for [Rglhigher than 170 pmol, aqueous iron is under Fe(ll) form.

In order to be sure that such high measured,[f only due to aqueous iron and not iron
colloids, successive filtrations and ultrafiltratBo were performed on a porewater sample from the
PZ05 during the October 2008 campaign. This piezem&as chosen as it exhibits highest {fe]
during the March 2008 campaign. Iron concentrat@nained in the same range between October and
March 2008 that is an indication of the saimesitu conditions. Results are given on Fig. 7. The total
dissolved iron concentration is constant as a fancof the filtration threshold (3, 0.2, 0.1 and
0.01 pm). This demonstrates that iron migrates msolved species and that high aqueous
concentration can be considered for further geoat@modelling.

Redox potential values are heterogeneous in theomieters, from 267 mV/SHE (PZ01, July
2007) that corresponds to an oxidising medium ¢@agtfe river) to 44 mV/SHE (PZ05, July 2007)
where the conditions are more reducing. Betweerfitiieand the second measurements campaigns,
redox potential decreases in the majority of thez@neters, indicating a return to more reducing
conditions (around 100 mV/SHE). In the March 20@&paign, a slight but general increasing of Eh
is observed, (around 150 mV/SHE). However, thisoxedotential increase is also linked with a
general slight acidification.

Although SQ* is not a major anion measured in Glinet solutidgtssconcentration has been
carefully studied because it depends on redox tiondi Its concentration lies between 0 (PZ01, July
2007) and 2.73.1bmol.L™* (PZ12, July 2007) in the entire site and durinigtlaé measurements

campaigns.

XI



Annexe 1

Total organic carbon content is heterogeneous legtvtlee piezometers from 0 (PZ05, July
2007) to 12.18 mol.L™* (PZ04, October 2008). Its evolution seems to felkeasonal variations with
a higher concentration in spring campaign.

From TIC and alkalinity measurements, it was pdsstb highlight the presence of other
acido-basic species than carbonates speeigs)xalate ions (@,”). Indeed, alkalinity measurement
aims at measuring the concentration of chargescrabe neutralized down to a pH of 4. Considering

the water composition, the following species cameasured in alkalinity:

Alk = [HCOs] + 2[COs*] + [H3SiOf] + [C,04"] + [OHT - [H] (1)

The species coefficients depend on their pKa. Afimbent of 2 is attributed to C§J as this
diacid with pKa values of 10.33 and 6.35 is protedawice during the alkalinity measurement down
to pH 4. A coefficient of 1 is attributed to théhet species because according to their pKa vahess t
are protonated only once. Oxalate ions are noliftateeasured in alkalinity because their pKa isselo
to 4 (the pH difference is smaller than 2 pH uniEr this reason, alkalinity overestimates carbema
species amount as one can see on Table 1, in cimgdikalinity with total inorganic carbon.

Oxalate was found as the majoritary organic aquspasies with concentration in the range of
10° mol.L™". Some traces of formate and acetate were fourttl, seincentration below T0mol.L™.
Quantitative tests allowed showing that total oigararbon concentration was in good agreement
with oxalate contents. Therefore, oxalate amourg systematically calculated using total organic

carbon content according to:

[C204*] i1 = ¥2 TOC. )

Table 2 presents the oxygen measurements carrieth e October 2008 campaign in the
cells set up in the soil and directly in the piertens. As far as the measures directly in theageil
concerned, oxygen content is under 1% saturaticenvthe probe is under 40 cm depth. Concerning
the measurements performed in the piezometersgtaugps can be considered. The piezometers 1, 7
and 10 present an oxygen content between 27.1 4@&oc3saturation and in which anoxic conditions
do not seem to be reached. The other piezometataindess than 1% oxygen, consistent with more

reducing conditions.
DISCUSSION
- Porewater redox evolution

As presented previously, porewater chemistry iatnedly simple,e.g. calco-carbonic, and
constant from one piezometer to another and whatinesampling campaign due to the buffering

with calcite. Modelling indicates that a majoritythe porewaters collected in the piezometers &spe
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the equilibrium with calcite, regarding experimérgerors on pH, [C4], TIC and [Si] (see Table 3
and Fig. 5 B). However, in some piezometers thataxidative (PZ01, 06, 08 and 10, July 2008),
porewater is supersaturated regarding to the éguitn with calcite. This also the case for the wate
collected in the river during the first and the @&t measurements campaigns. Such behaviour is
known to occur in subsurface rivers where overssim with respect to calcite is often observed.[13
Concerning the variations of silica content, maddgll indicates equilibrium with respect to
chalcedony, which evolves since the second samplngpaign towards quartz (see Fig. 9). This trend
is interpreted as a return to a closed systemgsponding to undisturbeid situ conditions. The
significant changes are observed for iron content redox sensitive parameters such as Eh,[BO
[O2]ag) @and organic carbon. They are interpreted as anréduanoxic conditions. Hence, according to
the variability of these parameters, one can tendidtinguish three different families depending on

the redox state of the porewater after the thirdpgaign (see Fig. 6, Fig. 7, Fig. 8 and Table 3).

- Oxidative type

The first campaign was just performed after theqmeeters setup and during the excavation
time. For these reasons, parameters measured ioampaign correspond to an oxidative medium that
was different from the initial anoxic burial oneorBwater from some piezometer still have a
composition that is close to the initial one, thee @f the river: a low iron amount less than F.10
mol.L?, a high redox potential over 150 mV/SHE and oxygearound 30% saturation. This is almost
the case of all the piezometers during the firatgaign: PZ01-02, 04 and 06-11. Note that porewaters
measured in PZ07 still exhibit the same characteing the first and the last sampling campaigns.
Two possible reasons can be proposed to explaintibbaviour: the evolution of the parameters in
these piezometers is low or their setup does iotvaghem to return to an anoxic environment (air
penetration between the piezometer and the soil).

In oxidative type piezometers, geochemical modglhieveals that as far as iron is concerned,
iron is under F& valence as measured in situ. The main specieslitian is the F& C,0, complex.
Moreover, equilibrium is reached between aqueoud solid species, namely a ®e phase
ferrihydrite (F&"5(HO)s.4H,0). Ferrihydrite stability in this media is an indtor of oxidizing
conditions that are in good agreement with the las®ns done while characterising the porewater
chemistry. This is illustrated for the porewateasnpled in the piezometer during the October 2007
campaign, on Fig. 10 A. Note that Eh-pH diagranes dmawn for one and unique [gg]alkalinity,
etc. Therefore it is not possible to superposedhalexperimental data on a sole and unique Eh-pH

diagram.
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- Intermediate type

In the majority of the water sampled in the pieztere [Fe], is ranging between 1.fGnd
10* mol.L™, while the redox potential lies between 100 an@ #8//SHE. Moreover, the oxygen
content measured with the optical sensor is betWesmd 1% saturation. This was observed since the
first sampling campaign for the PZ03, PZ05 and PAdst of the piezometers evolve from an
oxidative behaviour towards these conditions dutirigsecond sampling campaign (PZ01-02, 04, 08,
10-12). Some of them exhibit the same behavioun efter the third campaign (PZ01-02, 04, 08, and
12).

Geochemical modelling has been performed on posrwmbviding from intermediate type
piezometers and reveals that iron is undél’ Bad F&" valence in solution. Typical Eh-pH and
calculated for intermediate redox trend piezomeiarsly (Fig. 10 B), indicate a [Fg]in equilibrium
with the solubility of both siderite (FeGDand ferrihydrite. Moreover, this solubility eqgbiium is
also a redox one, as siderite and ferrihydritefane@us and ferric minerals. As the water from ¢hes
piezometers has undergone an evolution one yeartai piezometers setup, one can expect that the

burial medium carries on evolving to reducing cdiods.

- Reducing type

Some piezometers (PZ03, PZ05-06 and PZ11) conthighairon amount (>10M.), a redox
potential lower than in the other collected watéis < 100 mV/SHE), an oxygen content between 0%
and 1% saturation and lower [$Q0 Moreover, during the water sampling, sulphideswa
experimentally evidenced by the typical smell. Asmioned previously, the spectrophotometric
measurements were not conclusive as interferingiespesuch as iron, were present. Sulphide
presence is significant of anoxic and redugmgitu conditions. Iron amount in these piezometers has
undergone a strong evolution from the first measrg campaigns with oxidising aerated parameters
to the last one with reducing conditions. For tleiason, they have been considered as belonging to a
reducing family. In these piezometers, the totahiamount is high in spite of moderately oxidizing
redox potentials. Such high iron contents are itdeifrom favourable redox conditions but also high

concentrations of complexing agent, namely carl®aatl oxalate ions.

Eh-pH diagrams have been drawn for the PZ11 possveaimpled during the third campaign,
taken as representative of the reducing family.(E@ C). As for the other families, dissolved iron
concentration is controlled by the equilibrium beém liquid and solid phases. Redox equilibrium
between F&" under magnetite and ®eunder iron hydroxycarbonate form has been reachee.
evolution between the oxidising family and the r@dg family is here obvious through the stabilify o

the ferrihydrite in the case of the oxidative state of the magnetite in the reducing state.
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The evolution of this piezometers family that hapge at a higher rate than in the rest of the
site could be induced by a microbial activity. Aalty, the high amount of total organic carbon amel t
occurrence of sulphur could be correlated with etividy of sulphato-reducing bacteria leading to
anoxic and reducinm-situ conditions. The following simplified equation igigally used to express

the sulphato-reducing bacteria metabolism [14]

2 CH0 + SQ% « 2 HCOy + H,S (3)

Sulphate ions are reduced into sulphide and org@picmamely CHO, is oxidized into
inorganic C. In the specific case of the studyth@smineral soil contains a large amount of wobd, t
solid organic carbon is expected to be high. Moeeodissolved organic carbon is mainly under

oxalate form. Then, equation (3) should be tramséat in equation (4).
4 CGO% +SQ%* +4 H0 +2H =8 HCQ + H,S (4)

Oxalate ions were previously found as electron dofr SRB [15]. Considering the equation
of the SRB activity, one should think that oxalatntent should decrease and alkalinity should
increase. However, in the piezometers from the agiedufamily, alkalinity and total organic carbon
content remain the same between the three campaigmeerning alkalinity, this is interpreted as
inherited from the buffering by calcite solubilityhile the constant total organic carbon may be due

to the occurrence of wood beams that has provioed for the bacteria after piezometers setup.

- Fe,(OH),CO3 thermodynamic data

Geochemical modelling was achieved consideringribdynamic equilibrium. Therefore, one
key-point of this work is the selection of apprepei and consistent thermodynamic databases.
However, no data was available on iron hydroxycasab® Fe&OH),COs;. For this reason, the
thermodynamic data on malachite,(fdH),CO; has been selected due to the their similarityheirt
structure [16].

Concurrently, in order to validate the choice luktdata, thermodynamic modelling on the
reducing family has been performed using other Wetdydroxycarbonate such as Cu-
hydroxycarbonatege.g. azurite and Zn-hydroxycarbonate,g. hydrozincite. Table 4 presents the
thermodynamic data of each hydroxycarbonate phadelee corresponding saturation index. When
using the hydrozincite or azurite thermodynamic stant, the electrolyte is supersaturated with
Fe(OH),CO;. Using the malachite constant, the equilibriunreached. In the first cases, if the
equilibrium is not reached, it would lead to thegipitation of this phase. In the second case, one
could consider that the hydroxycarbonate phasesptés the corrosion product is stable under the si
conditions. As corrosion phases have been formeitigla plurisecular period, this latter option can

be chosen
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- Comparison objects / water chemistry

As presented Fig. 1, the main phases identifiedaorhaeological artefacts were iron
carbonate, siderite and iron hydroxycarbonate. lMgg magnetite was also identified as thin stripes
parallel to the metal — corrosion layer interfacel ®ome sulphur containing zones are sometimes
present on the external part of the corrosion laybe identification of the topology of the corrasi

layer is not questioned in this article where dhly stability of the phases is discussed.

The piezometer 11 is the one located near the akocawvarea. Moreover, it is the only
piezometer that follows an evolution from oxidatitken intermediate to reducing during the three
campaigns. Then, it can be considered as the mpstgentative for the happening of thesitu
conditions.

A comparison has then been established betweethén@modynamic stable phases on Eh-pH
diagrams and the corrosion products. The reducamgily is the one that should be the most
representative of the initial reducing conditioAstually, the corresponding Eh-pH diagram indicates
the equilibrium between magnetite and,(E#),CO,. The stability of irof’ carbonate species and
magnetite is in good agreement with the phasedifdghon the objects. Moreover, equilibrium is
also near the boundary between both iron carbgotadses, siderite and iron hydroxycarbonate that
can explain that both phases coexist on the camdsiyer. Last, the transformed medium is mainly

composed of calcite and quartz that is also in gagpdement with the modelled equilibria.

CONCLUSION

The aim of the presented study was to establishkabketween corrosion products identified
on archaeological artefacts buried in soil and acbemical modelling of the porewaters. After only
one year and due to the role of the sulphato-regubiacteria, porewater chemistry has evolved
towards anoxic and reducing conditions. It has beessible to obtain a good agreement between
thermodynamic predictions and reality. Anyway, anay expect that the parameters will carry on
evolving and may reach equilibrium between sidetfit is the main phases on the artefacts and
magnetite.

This study is part of a project dealing with coromson archaeological ferrous items. Another
aim of the characterisation of the burial environins then to reproduce it in laboratory to simelat

the corrosion process using reaction tracers.
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FIGURES AND TABLES CAPTION

Table 1: Chemical composition of water samplesectdid at Glinet (Eh in mV/SHE; Alk in med:L
[Felos, [SO2T, [CI], [NOs], [Mg®], [K'], [Na'] and [Si] in umol.L-1, [F&] in %:; [C&"] in mmol.L™;

TIC and TOC in mmol.! C; n.d. : not detected).

Table 2: Oxygen measurement in Glinet site, in soil in the piezometers in the October 2008
campaign.

Table 3: Calcite, chalcedony and quartz saturatimex and respective redox family for each
piezometer.

Table 4: Thermodynamic data of copper and zinc dwydrarbonates (Preis, 2002).

Fig. 1: Corrosion diagram identified on archaeatagartefacts provided from Glinet site

Fig. 2: Microphotograph of the transverse sectinrao archaeological artefact.

Fig. 3: Map of Glinet site indicating the piezomstand oxygen sensors location

Fig. 4: pH, [C&"] and total inorganic carbon measured in everygiegter in October 2007 sampling
campaign

Fig. 5: Comparison between total inorganic carbod aalcium amount (A) and calcite saturation
index (B)

Fig. 6: Total organic carbon, Eh and [8Pmeasured during the October 2007 campaign

Fig. 7: [Fe],s measured in each piezometer (A) , and fFejeasured in PZ05 measure in function of
different filtration threshold during the Octobd¥B campaign (B)

Fig. 8: Evolution of the iron amount versus timdiscrimination of the piezometers types

Fig. 9: Comparison between silicium amount an@aiphases regarding to measurements campaigns
Fig. 10: Eh/pH diagrams for the piezometer 6, 2197, illustrating the “oxidative” piezometer type,
[Felot = 0.166 mmol.L-1, Alk = 10.3 meqg'Land [GO,] =0.15 mmol.L* (A), the piezometer 3,
October 2007, illustrating the “intermediate” piezeter type [Fe]tot = 191 mmol.L-1, Alk = 8.7
meq.L* and [GO, =4.25 mmol.L* (B), piezometer 11, March 2008, illustrating theeducing”
piezometer type [Fg] = 173 mmol.l*, Ak = 8.3 meq.l’! and [GO, =2.06 mmol.L* (C).
Experimental Eh and pH are reported on each Ehipgtaim.
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FIGURES AND TABLES

Table 1: Chemical composition of water samples celtted at Glinet (Eh in mV/SHE; Alk in meq.L™;
[Felror, [SO2T, [Cl], [NO3T, [Mg?, [K*], [Na'] and [Si] in pmol.L ™, [Fe™] in %; [Ca ] in mmol.L ™% TIC
and TOC in mmol.L™ C; n.d. : not detected).

PZ | Date | pH]| Eh | Alk. | [Fel | [FE™] [ [SO2T [ [CI] | [NOs] [ [Ca®] [ IMg?] | [K']1 | [Na] | TIC [ TOC | [Si]
07-07 | 82| 267 7.0 0.06 0 n.d. 430 193 2.63 178 426897 | 4.93] 0.96] 220
1 [10-07] 7.4] 106 46 113 0 51| 500 38 2.4 170 676/ 135 51 17 6
03-08| 65| 185 6.6/ 292 0 113 410 132 2.62 149 638590 | 4.52] 12 86
07-07 | 7.3] 221] 6.5 0.17( 0 109 330  20. 3.24 199 101173 | 5.22] 1.30] 215

2 [1007] 71] 97| 6.1] 881 78 49 480 7.2 3.8 250 W74  4p6.2 | 18 | 136
03-08| 65| 156 7.5| 16.8 36 583 450  65. 3.40 2p5 767 362 | 532 581 95
07-07| 7.2] 182 101 29.0 0 213] 30 2.1b 8l7 740 4107.4 | 7.19] 1.18] 189

3 [1007] 6.9] 116) 87 191 94 1.2 310 2.8 a4 340 41786 J 79| 95| 137
03-08| 6.4 115] 9.3 190 100 1.9 330 3.8 4.p8 35 637.236 | 6.77| 18.6] 107
07-07 | 6.9] 121] 9.8] 0.367 0 26 320 21 4.05 244 791 177 | 7.32] 1.31] 193

4 [10-07]| 6.9] 112] 83| 84.0 95 9.3 330 2.3 4p 250 41 82677] 11| 780
03-08| 65| 176 45 875 0 267] 360 52 2.98 199 115334 | 468] 12.9] 58
07-07| 6.9] 44| 114 921 0 127 390 1.9 589 392 947 197 | 10.7] nd.| 661

5 [10-07] 6.9] 46| 12.d 598 85 1.1 340 2.4 58 380 45610 3 10 13 3
03-08| 6.6 111] 11.6 445 100 n.d 520 3.6 4.6 282164 321 | 7300 21| 334
07-07 | 7.4] 259 103 0.16¢ 37 66.4 340 2.8 504 4pm7.6 | 191 | 6.84 030 271

6 |10-07] 7.0/ 91] 13d 272 88 6.3 370 2.7 5/ 410 8B804 4§ 11 12 3
03-08| 65| 127] 142 428 100 n.d 380 4.8 6.01 33644 299 | 940 25| 142
07-07 | 7.1 250 6.5 0.06( 5 3777 290 3.9 3.42 196 586.188 | 4.34] 151 212

7 1007 7.3] 232 6.0 142 7 450 360 13 34 230 140 27%.2 | n.d.| 35
03-08| 6.6] 156 7.9 0.411 9 331 340 10. 3.5 162 497.324 | 452 116] 95
07-07 | 7.7] 1771 8.7] 0.071 78 186 330 2.8 3.84 301 7 11192 | 6.42] 0.77] 233

8 |10-07| 7.1] 180 7.5 8.29 0 15 300 4.4 3p 330 7B9 8 2575| 15| 107
03-08| 6.6] 178] 7.3 138 100 97.4 240 12 2.64 166 1.84 189 | 4.44] 62| 94
07-07| 7.1] 197] 6.7 0.06 0 164 400 3.1 3.47 159  46.6170 | 549 0.48] 148

9 [1007] 7.0/ 98] 75| 157 96 85 400 3.2 3p 190 263 275 | 10 77
03-08| 65| 2100 8.4 189 100 190 540 n.d. 3.70 150 912 232 | 577] 61| 25
07-07| 7.9] 56| 4.2] 0.637 0 497 170 25 2.19 184 276. 125 | 3.45| 2.14] 411
10 [ 10-07] 7.4] 110 5.1] 229 100 3.1 230 6.7 25 230  74.271 | 48] 0.074 160
03-08| 7.0] 156 5.0 9.61 0 166] 270 n.d 2.37 222  96.4385 | 3.84] 4.12| 158
07-07| 6.8] 43| 6.4] 0.150 0 463 260 5.0 2.80 230 b6 1.5 | 6.40] 0.55] 275

11 [ 10-07] 6.9] 56| 87| 627 95 23 300 2.0 40 240 561 12667 14 73
03-08| 6.7| 134 83 173 100 278 270 n.d. 3.5 280 5951 255 | 6.25 18 84
07-07 | 7.2] 161] 5.0 0.092 0 3700 240 2.6 2.60 210 190280 | 6.19] 0.84] 194
12 [ 10-07] 7.2] 135 6.7 265 97 1500 350 0.8 34 190 127 235 6.9 10 3
03-08| 6.4] 168] 79] 345 100 163 250 n.d. 3.50 150 133 223 | 542 56| 58
07-07 | 8.0] 274 5.4 0.273 0 1377 500  31. 3.01 147 B6207 | 4.33] 1.04] 246
River [ 10-07 | 7.4] 278 4.9] 0.284 0 130] 480 25 2.99 158  71.7355 | 5.2 | 0.10] 111
03-08 6.7 0.218) 100 164 470  33. 3.11 139 6D.6 4 334.04| 4.26| 114
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Table 2: Oxygen measurement in Glinet site, in soénd in the piezometers in the October 2008 campaig

NJ

Pz 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1
% O, saturation
in soll 0.3 0 0 0.4 0 0.2 0.2 0 0.7 0
in the PZ 308 | 0.1 0.1 0 0.6 01 | 27.1| 3.2 | 342 | 0.6 | 0.6 0.3
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Table 3: Calcite, chalcedony and quartz saturatioindex and respective redox family for each piezomet.

Sample July 2007 October 2007 March 2008
Calcite | Quartz| Chalcedony Family Calcite Quartz Chalogd Family Calcite| Quartz Chalcedo*y Family
Pz01 1.18 0.34 -0.14 Oxidative 0.42 -0.2b -0.74 Interiatd| -0.47 -0.06 -0.54 Intermediafe
Pz02 0.44 0.34 -0.14 Oxidative 0.29 0.21 -0.27 Interratsl| -0.14 -0.01 -0.50 Intermediate
Pz03 -0.61 0.28 -0.20 Intermediat 0.27 0.14 -0.34 Redycii -0.12 0.04 -0.45 Reducing
Pz04 0.27 0.29 -0.19 Oxidative 0.31 0.14 -0.34 Interratsl| -0.42 -0.23 -0.71 Intermediate
PZz05 0.47 0.83 0.34 Intermediat 0.48 -0.10 -0.58 Reducin 0.14 0.53 0.05 Reducing
PZ06 0.80 0.44 -0.04 Oxidative 0.65 -1.54 -2.02 Reducing 0.25 0.16 -0.32 Reducing
Pz07 0.22 0.33 -0.15 Oxidative 0.44 -1.54 -2.02 Reducing -0.12 -0.01 -0.50 Oxidative
Pz08 0.95 0.37 -0.11 Oxidative 0.41 -0.45 -0.93 Interiaed| -0.25 -0.02 -0.50 Intermediate
Pz09 0.24 0.18 -0.31 Oxidative 0.26 0.04 -0.44 Reducing 0.16 -0.59 -1.07 Intermediate
Pz10 0.67 0.62 0.13 Oxidative 0.36 -0.11 -0.59 Interratel|  0.00 0.21 -0.28 Intermedialte
Pz11 0.08 0.45 -0.04 Oxidative 0.21] -0.1B8 -0.62 Interiatdd|  0.08 -0.07 -0.55 Reducing
Pz12 0.28 0.29 -0.19 Intermediat 0.44 -0.27 -0.75 mestiate| -0.25 -0.23 0.72 Intermediat
RIV 1.08 0.39 -0.09 Oxidative 1.08] 0.39 -0.09 Oxidative 0.42 0.40 -0.09 Oxidative
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Table 4: Thermodynamic data of copper and zinc hydoxycarbonates (Preis, 2002).

. . Fey(OH).CO;
Compound Reaction Thermodynamic data o
saturation index
Malachite . , K =108
Cwy(OH),CO; + 2H = 2C¢* + 2H,0 + CQ¥ 0.99
Cu,(OH),CO; AH,=-15.61 kcal
Azurite K =10"%
Cu(OH),(CO3), + 2H" = 3CUF* + 2H,0 + 2CQ~ 12.73
Cuy(CO,)2(OH), AH,=-23.77 kcal
Hydrozincite . K =10%
Zns(OH)(CO3), + 2H" = 5 Zif* + 2CQ, + 8H,0 5.11
Zn5(OH)6(CO3)2 AH=-12.3 kcal
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Thickness in micrometers= 0-2005-20 0-50 0—...

TM : clay
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[ | Fe(OH),CO; Fe:0, S
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Fig. 1: Corrosion diagram identified on archaeologial artefacts provided from Glinet site
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Fig. 2: Microphotograph of the transverse section o an archaeological artefact.
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Fig. 3: Map of Glinet site indicating the piezometes and oxygen sensors location
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Fig. 10: Eh/pH diagrams for the piezometer 6, July2007, illustrating the “oxidative” piezometer type,
[Felo = 0.166 mmol.L:, Alk = 10.3 meq.L* and [C,04] =0.15 mmol.L* (A), the piezometer 3, October
2007, illustrating the “intermediate” piezometer type [Fe},; = 191 mmol.L*, Alk = 8.7 meq.L* and [C,0,]

=4.25 mmol.L* (B), piezometer 11, March 2008, illustrating the teducing” piezometer type [Fel, = 173
mmol.L?, Alk = 8.3 meq.L* and [C,0,] =2.06 mmol.L* (C). Experimental Eh and pH are reported on

each Eh-pH diagram.

XXXII



Annexe 2

XXXII



Annexe 2

Annexe 2: Influence de I'imposition de potentiel sula CPD

Lors des expérimentations en milieu cuivrique etfées sur certains objets, un potentiel
cathodique de -250 mV par rapport au potentiekldrété imposé sur les objets pendant une période
allant de cing jours a deux semaines. Afin d’évales éventuelles transformations de phases ayant
lieu lors de la manipulation, une partie A de l'éatillon GL0O7-30 a été découpée pour analyse en
section transverse alors que la partie restante Blal a été immergée en milieu cuivrique pendant
deux semaines selon le protocole décrit précédemnSem la partie A, les phases identifiées en
microspectrométrie Raman sont de la sidérite, adlkanovite et des zones apparaissant plus claires

en microscopie optique composées de magnétite.

La partie B a été préparée de facon a étre is@éeuwt contact avec I'air pouvant provoquer
des transformations de phases, la seule étapeagpas pu étre effectuée a I'abri de I'air a étédetie
du clou de l'autoclave suite a I'expérience d’imigoa de potentiel et sa mise en résine. Au terme d
cette préparation, comme le présente la Figuresltrbis mémes phases que celles de la partie A de
I'échantillon ont été identifiées dans la CPD aeecoutre des nodules composés de goethite. La
présence de cet oxy-hydroxyde defepourrait étre due & I'imposition d’'un courant catijue

pendant une période relativement longue (2 semeses objet.
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Figure 1 : Microphotographie, et spectres Raman assiés coupe transversale, GL07-30

Etant donné que le milieu de remise en corrosi@it aubi un dégazage prolongé, il est peu
probable que la remise en corrosion du systémeraitoqué la formation d’'une phase de"Fe
caractéristique d’'une corrosion en milieu aérolhia. présence de goethite dans les produits de
corrosion pourrait s'expliquer par la transformatiun intermédiaire réactionnel contenant dii’Fe
qui se serait formé lors de l'imposition du couraathodique. Lors de la remise a l'air pour la

découpe de I'échantillon, I'oxydation de ce compasggait formé de la goethite.

En outre, tous les objets appartenant au faci@esgepté dans le chapitre 4 et dont la couche
de produits denses contenait des zones de goataitent subi au préalable une imposition de courant
cathodique. Nous pouvons donc penser que la prégsengoethite dans les produits de corrosion est
due a cette manipulation. Une hypothése cohéresri@it scelle de la formation de rouille verte
carbonatée RV(I) de formule généralé EgFe" (OH),**-[x'n A™-m/n H,O]*". La Figure 2 présente
le diagramme de Pourbaix extrait de la modélisadi@tieau synthétique utilisée en tant qu’électly
lors de l'imposition de courant cathodique. Il petrde voir qu'un pH localement plus élevé déplace

I'équilibre vers la formation de rouille verte cartatée. Or lors de I'imposition de courant cathodiq

XXXV



Annexe 2

la réduction de I'eau impose que des protons somé@mmeés, ce qui induit une augmentation locale

de pH. En outre, lors de la remise a I'air de l&tpja rouille verte instable peut s’'oxyder en aet

15

Eh (VISHE)

o0
o 2 4 & 8 10 12 14

Figure 2 : Diagramme potentiel-pH, modélisation dé'eau synthétique utilisée pour
I'imposition de courant cathodique en milieu cuivrgue
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Annexe 3: Short English version

The study will not be translated here as a whole @im is to present a synthesis of each
chapter in order to give a general overview of tained results and of how they have been

interpreted to propose corrosion mechanisms.

Ferrous archaeological analogues for the understamag of the
long-term corrosion mechanisms in anoxic media

Introduction

The understanding of very long term corrosion maidms of ferrous objects in burial media
concerns several fields of application as civil inagring with the oil and gas industryy situ
conservation and preservation of archaeologicefaots and radioactive waste storage. Actually, on
part of the archaeological sites, the extremelgdarumber of items leads to keep them in theiraburi
medium. In this context, it appears necessary erotfe hand, to control the environmental conditions
and on the other hand, to understand corrosion amégins expecting to happen. Several studies have
been performed on artefacts provided from aeratedanments. However, only few have been done
on anoxic media, although this kind of environmisna common occurrence in archaeology for the

sites where thi situ preservation is envisaged.

Besides, the French radioactive wastes storage gaament agency (ANDRA) plans to store
high level radioactive wastes in a deep geologieabsitory. To this purpose, a storage conceptdbase
on a multibarrier system has been proposed in EraRadioactive waste could be put in a metallic
canister that could be stored in an argillite emwinent at a several hundred meter depth. Metallic
containers used in this system must protect the@mment and the human beings from the radiations
sent out from the wastes during the first stagthisfoperative system. Consequently, they havesto b
efficient for a period of several thousands of gedMaterials envisaged for the containers are low
carbon steels. In the burial, the transitory perthding which the system will be in oxidative
conditions is expected to last at the most hungesds. As the reducing and anoxic period will last
several thousands of years, it is admitted thatnthen cause of corrosion is induced by this second

phase of the burial.
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Determining the corrosion mechanisms occurring lba ferrous materials used for the
conception of the containers and overcontainersokasme necessary. To centralise the studies, the
ANDRA has firstly setup a working group on corrasioThis group contains researchers in
metallurgy, in electrochemistry and radiolysis. hiftall the studies, some of them aim at getting da
on corrosion with environmental parameters as chsspossible to the one of the storage, others are
based on modelling, and lastly, some of them aimnaerstanding specific phenomena. Since 2006,
the ANDRA has chosen to centralise its scientifisearch in a laboratory group specialised on the
glass/iron/clay system. This group aims at gatlgeitie works of academic laboratories with indubtria

ones.

In these working groups, the studies are basedewrral approaches. On the one hand,
extrapolations on long term behaviour are performsitg laboratory simulations that last between
few hours and at the most few years. Most of thetadies are only based on an electrochemical
approach. Nevertheless, these simulations allovingaknto account the temperature elevation
occurring during the vitrifying of the wastes. Bi#ess, behaviour modelling is based on prediction
calculus. This is obtained from semi-empirical dattad needs to be validated. In these both
approaches, one requires to get data on the vagyterm behaviour of items that have evolved in

natural environments.

To this purpose, the ANDRA has started researclgraromes on the corrosion of buried
archaeological items. Actually, these latter predmih advantages of having evolved in a natural
medium and of integrating the concept of long talteration. Consequently they are considered as
very long term corrosion analogues. However, tiiieinces between the materials envisaged for the
storage and the analogues must be taken into acdthey are due to the material itself and thedburi
environment, so that they cannot be considerecbasston homologues which would correspond to
the same materiel evolving in the same environnfenta long period. The different approaches
appear to be complementary in order to reach timeahiproposing corrosion mechanisms. It allows
integrating the influence of the temperature irolabory simulation, to control the environment with

the semi-empirical models and the long term pettiaahks to archaeological artefacts.

In other countries, such as Sweden of Switzerlmeluse of archaeological analogues is also
an approach that is getting more and more develdpetP95, the first studies at the border between
conservation/restoration field and radioactive wastorage have been introduced by Miller's works
[1]. In France, the PhD of Pons [2] and Neff [3]vhaallowed opening up the study of the
archaeological artefacts in the context of the earclwaste storage. Their work is based on an
electrochemical approach on the corrosion layemsdd on archaeological artefacts for Pons, and on

solubility calculus of the phases identified in tteerosion layer for Neff. However, the items asaly
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in these studies do not come from anoxic environmand their corrosion layouts correspond to an
aerated medium. Since several years, the Archaeomiat and Alteration Prediction Laboratory
(LAPA) in the Interdisciplinary Service of Molecul&ystems and Materials (SIS2M) has shown that
archaeological and historical samples are not to{s enabling to validate the models but are also
research tools to elucidate the long term corrosiechanisms,. The methodology is based on the use
of characterisation microbeam techniques adaptafie¢cstudy of complex system, and on reaction

markings.

The aim of this study is to carry on within the W®on archaeological analogues and to target
on the long term behaviour of items corroded inxémand waterlogged media. In this context, the
study on the ferrous archaeological artefacts for the undetsiting of long-term corrosion
mechanisms in anoxic mediahas been developed. The aim of this study isdeniify the iron
corrosion mechanisms occurring in anoxic mediaguaifine characterisation of the corrosion system

and a study of its properties through reaction gk

This work will be divided into five chapters. Ingliirst one, we will present the state of the art
of iron corrosion in anoxic and waterlogged medige will especially focus on the archaeological
artefacts corrosion although most of them have hmenformed in aerated media. Moreover, the
studies carried out in an anoxic medium in labakatdll be presented when they propose a corrosion
mechanism. The limits of these different approastiéisllow defining the questions that have lead t

propose this study.

In the second chapter, the experimental approdalp $e answer to the questions raised by the
subject, the archaeological samples and the acalychniques will be presented. The coupling of
microbeam techniques allowing a fine characteonsatif a complex and heterogeneous system and of
recorroding experiments to study the reaction sitéke corrosion layer will be presented. Espégial

the complementarities of these both tools will ghlighted.

The characterisation results of the system willpbesented in the third chapter. It will be
focused on the different parts of the corrosiortesys from the environmental medium to the object.

Moreover, a macroscopic study of the corrosionddégened on the items will be presented.

In the fourth chapter, the data on the reactivepgriies of the corrosion layers will be
developed and especially their behaviour during tighodic process. In a first step, the
electrochemical cathodic behaviour of the layel i studied. Furthermore, a special care will be
dedicated to recorroding experiments in marked enaifhing at localising the reaction sites inside th

corrosion layer.
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All these data will be discussed in the last chaptewill be divided into three main themes.
Firstly, the corrosion rate will be evaluated fréime observations and experiments performed on the
items. Secondly, the phase’s stability in the csioo layer will be discussed regarding to
thermodynamic equilibriums. And lastly, the comfpda of the results will allow proposing a

corrosion mechanism for ferrous objects immersezhoxic and waterlogged soils.

Chapter 1: Bibliographic review on iron corrosion in anoxic
media

Studies on archaeological artefacts

Table 1-2 presents the corrosion products idedtitie archaeological artefacts in selected

studies concerning iron corrosion in soils.

Although they do not especially focus on anoxicaasion, some studies have been dedicated
to long term iron corrosion in soil. In her workeffl[24] has defined a terminology for the corrasio
system formed in an anoxic environment that catrdmsposed to the present study. The corrosion
system is divided into four parts. The metallic rixatontains inclusions, linked to the forming bkt
object. Near this zone, the Dense Product Layet J[@Bntains corrosion products. It can be relativel
thick on items buried for a period of several heudr of years, to several hundred micrometers. Then,
adherent to the dense product layer, the Transfbiedium (TM) contains markers from soil and is
characterised by a high iron amount that gradudglyreases from the DPL to the soil. The soil is the
last part, surrounding the TM where iron evacuatioa to the corrosion process has not influenced it
composition. Moreover, some works are also of agein the present study because they give a
methodology that can be adapted to our corrosi@tenys. Actually, the characterisation of the
corrosion system formed on the artefacts is pedoron a cross section that allows having a general
overview of the system [3, 26] and in some studiesction markers have been used to determine the
reaction sites in the corrosion layer [70]. Furthere, electrochemical tests have also been pertbrme

on archaeological artefacts [2].

Concerning the studies dealing with buried ferribeisis in anoxic media, they reveal that the
main corrosion products identified on the artefastssiderite [4, 5, 74]. On some sites, sulphur
compounds such as greigite have also been idehfifie 7, 10]. An interest of these studies is thrat
the one hand, the corrosion layer on the items len characterised and on the other hand, the

surrounding burial environment has been fined aealy
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Studies on “short term” corrosion in anoxic media

Several studies have also been performed in latrgrahlthough the corrosion layer formed
in these studies are thin and have not been foimadnatural environment, the studies present the

interest of proposing some mechanisms.

In the first stages of the corrosion process, deipgnon the temperature, the phases that can
be formed from are ferrous hydroxide Fe(@H) room temperature [80, 86] or magnetitedzeat a
higher temperature [79, 81 — 85]. The electrolytenposition does also influence the corrosion
product’s formation. In carbonated environmentboaated phases such as siderite FeRD 48, 50,
93 — 94] and/or an iron hydroxycarbonatg(P#1),CO; are formed [50, 91 — 92].

Evaluation of the corrosion rate

Table I-5 presents the corrosion rates measuresbime ferrous samples that have evolved in
anoxic media. The majority of the values are homeges, lower than 1 um/year. Furthermore, in
some studies, a decrease of the corrosion rateebatthe first stages and the processes occurring at
longer time has been identified [50, 101, 108, 11@]. The conclusion of the authors is that tlyeda

thickness plays a role in the corrosion rate.

Corrosion mechanisms

On some studies performed in laboratory, corrogi@chanisms have been proposed. In these
hypotheses, the limiting step of the corrosion psscis discussed depending on the corrosion layer
properties, and especially its electronic propsréied adherence to the metal. In the SKB repod][11
the author proposes that the limiting step is duié¢ evacuation of Feor to H, formation depending
on the temperature. In his work, Bataillon propotes the anodic process is due to the solif Fe
transport through a thin magnetite layer formethatsurface of the metal [84]. For Smart [81, 100],

the limiting step of the corrosion process is lihke the anodic process.

Aims of the study

The bibliographic review shows that corrosion prdduformed in anoxic environments are
linked to the electrolyte chemical composition. dalty, in several studies based on short term
experiments one estimates that ferric hydroxid®©Fd{ is the main corrosion product formed. As this
phase is not stable, it may transform into magadtgO,. Moreover, in anoxic carbonated media,

corrosion products that are expected to be formedran(ll) carbonates, such as siderite Fe@ad
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an iron hydroxycarbonate also called chukanovitgd),CO,. Furthermore, the occurrence of a
passive layer at the metallic interface has notnbekearly highlighted. Consequently, several
mechanisms have been established, but most of &herbased on a unique analytical tool based on
electrochemistry without taking into account theagds formed inside the corrosion process.
Moreover, these studies are often performed om™ttorrosion layers, formed between a few minutes

and a few ten years. As a result, data on long-tenmosion layers are missing.

The general aim of this study is to propose a oo mechanism occurring on ferrous
archaeological artefacts that were buried in anggits. The bibliographic synthesis has enabled to
define two major parts in this work’s problemat@orrosion mechanisms discussion highlighted the
need of a fine characterisation of the corrosiaiesy. In a first step, as it is described in tterditure,
there is a strong correlation between the eledeapmposition and the corrosion products formed in
anoxic media. Therefore the characterisation oésd\samples coming from the same homogeneous
site and with the same alteration conditions wdddinteresting. The burial environment has to be
fine characterised. To provide a description ofdbeosion system, a special care will be dedictded
the metallic interface in order to determine if rthds a passive layer at the nanoscopic scale.
Moreover, the corrosion mechanisms are expectduk tiinked to the electrons transport properties
inside the dense product layer, the macroscopistigty of the system will be studied. Lastly,
discussion on the corrosion mechanisms highligstade needs to locate the reaction zones in the

corrosion layer.

From this problematic, we can sum up the work’sragph in three points:

* First, one homogeneous archaeological site wlasteel as a reference site, where it was possble t

monitor water chemistry.

» The samples have been characterised by couplewgra analytical techniques to access
morphological, elemental and structural informatidhe analyses went from the microscopic scale, to

nanometric scale, with transmission electron miwopg on the metallic interface.
» Eventually, experiments have been designed tonimeaspecific questions related to the reaction

sites inside the corrosion layer. To this purpa@sepecial care has been dedicated to the cathodic

reaction using reaction markers and electrochenas.
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Chapter 2: Analytical methodology and samples

The general methodology is exposed figure II-1a fiirst step, the fine characterisation of the
entire corrosion system is performed. It allowsakkshing a link between the corrosion layouts
identified on the archaeological items and the dumnvironment measurements thanks to
thermodynamic modelling that allows simulating pHasquilibriums and their formation conditions.
Secondly, the data on the burial environment ensiblelating in laboratory a synthetic solution with
the same composition of the porewater to realiserreding experiments in marked media. The use of
these markers enables to identify the electronswoption zones and the new-formed precipitation
zones inside the DPL. Moreover, electrochemicakerpents are performed on some archaeological
samples to determine their cathodic behaviour. ddrapilation of all the results obtained from the

experimental data enables to propose corrosion amésiins.

In the approach used for the study, two parts cardistinguished: the corrosion system
characterisation and the corrosion mechanisms iftbaion with the special care dedicated to the

cathodic reaction.

The samples corroded in natural conditions are ¢texngue to the heterogeneity of the soil
and to the multisecular corrosion period. To previal fine characterisation of the entire corrosion
system, a methodology adapted from the one useddffy Véga and Réguer has been setup (see

figure II-2).

In a first step, the burial environment is charasesl. To this purposeén situ measurements
are realised directly in the soil and in the por@wathrough piezometers installed on the
archaeological siteEx situwater analyses have also been performed to coenghiletburial medium
characterisation. This part of the study needs ube of several analytical tools. However, the
instrumentation setup will not be detailed herdaiieare presented in the annex part. Paralldtiso
study, items from the site are collected. To lithi¢ influence of air, they are sampled with their
surrounding soil, when possible and stored in alteokthanol that enables to reduce phase’s

transformation due to the contact with air humidity

Massive samples are analysed on transverse settiaiow observing the whole corrosion
system, from the metallic part to the TM. After mgvembedded them into resin, they are ground with
SiC paper under ethanol. On some items, a metalbig attack with Nital has allowed identifying

the metallic matrix structure. Moreover, a speciate has been dedicated to the TM where X-ray
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Absorption microspectrometry under synchrotron se(iXANES) has been performed, to determine

iron oxidation state.

As a first step, observations performed with OptMeroscopy (OM) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) enable to estimate the corrosigstesn morphology, measure thicknesses and
detect the heterogeneities, cracks and pores. Beeonndly, elemental analyses are performed. Bo thi
purpose, Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) esl s carbonated samples to detect the major
elements in the system. Moreover, X-Ray microFlsoceace (XRF) enables to decrease the detection
limit of the heavy elements. This analytical stefallowed by a structural characterisation based o
coupling of Raman microspectrometry and X-Ray nifioaction (XRD). This last is performed on
thin layer presenting a 100 micrometers thickn€ssthermore, to determine the occurrence of a
passive layer located at the interface betweenmbl and the DPL, a nanometric scale study has
been performed at this interface using Transmis&lentron Microscopy (TEM) on a thin layer with a

100 nanometers thickness.

Lastly, on some samples, the electronic behavibuhe corrosion system has been studied.
To this purpose, a specific experimental setup been realised; the aim is to perform Electronic

Impedance Spectroscopy (EIS) on an archaeologigaihmmersed in a mercury medium.

The coupling of resistivity measurements and oflyaes of the morphology, elemental and
structural properties of the corrosion system ezmlbd propose corrosion diagrams on the phase’s
layouts formed in anoxic media. Moreover, thermadygic modelling is used to justify the phase’s

formation in the system.

After the corrosion system has been describedstindy of its properties is performed using
an extensive work on the cathodic reaction. Thehouilogy used to this purpose is described on
figure 11-3. Firstly, the electrochemical behavioof the system is studied using a specific
experimental device, which allows following the headic behaviour of an archaeological sample
immersed in a saturated and marked medium. Furtirermexperiments in marked media are
conducted. On the one hand, the sample’s recogoidina copper containing medium enables to
identify the electron consumption sites in the gsion layer. Finally, their recorroding in a deated

solution allows identifying the new-formed precgtion sites.

Site and samples

The site that was selected for the artefacts sag@ind the characterisation of the burial

environment is the archaeological site of Glinétwhs an old ironmaking from the “L&entury
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located in Normandy (France). It has been selefiiedeveral reasons. Firstly, part of this site is
waterlogged due to the pondage located upstregorotade the water for the iron installations. Imsth
zone, the soil presents a blue colour, charadew$tan anoxic environment. Lastly, several stadie
were already performed on items providing from gite and a partial characterisation of the burial
medium has already been performed. The analyttadlysof some of the samples has revealed that

phases that could form in anoxic media have beemtifted.

Sixteen nails provided from the site of Glinet hdaen sampled for analysis during two
excavation campaigns performed in two years. Théaliee substrate has been analysed by a
metallographic attack on these nails. After pohghwith SiC paper (80-4200) and diamond paste, the
attacks have been realised. They allow revealiegptiesence of ferrite and carburized zones in the
metal with differential dissolution of phases amddnogeneities (Figure 11-6-A and B). It has allowe
identifying the presence of steel with a ferritigditic structure with a carbon amount between 0.05
and 0.5%. The metallographic characteristics oahigems are in good agreement with the ones of
previous studies performed on the artefacts of santieaeological site. Moreover, the heterogeneity

of the metallic substrate does not seem to inflaghe corrosion phase’s formation.

Chapter 3: Characterisation of the corrosion system

This chapter has been divided in four sections:rattarisation of the environment,
microscopic study of the Transformed Medium and thense Product Layer, nanoscopic
characterisation of the metallic interface and &t |zart dedicated to the macroscopic study of the

electrical properties of the corrosion system.

Burial environment

Piezometers have been installed at around one nuEpth at twelve places of the
archaeological site in order to follow the watempmsition evolution after thee oxidative perturbati
caused by their setup. Four measurements campaégesbeen performed in 2007 and 2008. Besides,
in October 2008, oxygen sensors have been setpantimetres depth near the piezometer location.
Oxygen measurements have allowed identifying thastrof the site is anoxic, under 40 centimetres
depth. Furthermore, the iron concentration evotuiio the water collected in the piezometers has
enabled to identify that the soluble iron conterdréases with time, that is a direct indicationaof
return to anoxic conditions because the pH rem#iessame (see annex part). Lastly, the entire
characterisation of the porewater chemistry hadledato reveal calco-carbonated water. On some

piezometers, a sulphur smell has been evidencesbchsted to high organic carbon content and
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alkalinity, one should propose that the burial mediis characteristic of an anoxic reducing

environment.

Transformed medium

The TM definition introduced by Neff needs to beapitd to the one identified on the
corrosion layer of the samples of this study. We diide it into two parts. Near the DPL, a calcite
zone is present, which thickness is between 1 @ndiérometers. Besides, the external part of the TM
is composed of markers from soil (quartz and aalgitains) associated to a high iron amount up to
40%wt. XANES experiments have allowed identifyihgttthe iron oxidation state increases from the

DPL to the soil; indeed, iron in the TM is presantler a mixture of K& and F&" phases.

Dense product layer

The corroded zone presents various thicknessesebrt30 and 350 micrometers (see figure
[11-9) with a mean thickness of 118 micrometers &tirthe samples. The DPL is crossed by several
cracks and pores parallel or perpendicular to tlgalDPL interface. Calcium, phosphorus and
sulphur have been identified in the DPL as soitdraelements (<4 %wt). Micro-XRD and micro-
Raman characterisations indicate that the DPL irscymally constituted of calcied carbonate species
appearing dark grey zones on optical visualisatidme main phase has been identified as siderite
FeCQ. Furthermore, an iron hydroxycarbonate, also daltaukanovite F£OH),CO; has been
locally observed on zones located near the metallexface. Besides, lighter grey zones have been
identified as magnetite F@,. On six samples, sulphur containing zones have beeealed using
EDS. These zones have been characterised usingnRaisospectroscopy as mackinawite FeS and

partially oxidized mackinawite K&, _Fd".S.

The same phases were identified on each samplehdutlayout changes in the DPL that it
could influence the electrons transport propexigbe entire layer. For this reason, the DPL diats

have been divided into three types.

- Corrosion diagram type 1 (figure 111-20)

The dark matrix is mainly composed of siderite ahdkanovite. Moreover, there is a light
layer located on the external part of the DPL tt@tresponds to magnetite. This layer is relatively
thick (between five and thirteen micrometers) aedufar around the corrosion layer. It can be
interpreted to be the first layer formed during tterosion processes. On some zones, a contact
between this layer and the metallic substrate leas lpbserved. On some samples, in addition to this

thick magnetite layer, some magnetite zones haga likentified inside the dark corrosion matrix.
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- Corrosion diagram type 2 (figure 111-21)
As in the type 1, the corrosion matrix is mainlyrgmsed of siderite. Moreover, some zones
located near the metallic interface contain chuk#@aolnside the carbonate matrix, lighter mageetit
zones (between 1 and 10 micrometers) have beetifiddrfrom the metallic interface to the outer

part of the corrosion layer.

- Corrosion diagram type 3 (figure 111-22)

On one nail, the DPL was divided into two partsaN#e metallic interface, dark corrosion
products with a thickness between 10 and 50 mictermeorrespond to presence of siderite. Besides,
located on the external part of the corrosion lagemagnetite zone with a heterogeneous thickness
between 20 and 500 micrometers is present. Thisgpbantains cracks parallel and perpendicular to

the DPL/TM interface and filled with calcite thgigears darker on the optical microscopy.

Nanometric study of the metal/DPL interface

TEM characterisation on the metallic interface Hmeen performed on one sample to
determine the occurrence of a passive layer. T® phirpose, a “simple” corrosion layer mainly
constituted of siderite (type 1) has been chosée. dlectrons’ diffraction spectroscopy reveals that
both metallic interface and the rest of the coondayer are composed of siderite. However, it was
possible to compare the texture of the corrosiadypets located at around 20 nanometers of the
metallic interface, to the one in the rest of theLDNear the metallic interface (figure IlI-25),eth
diffraction picture reveals that the interreticuldistances correspond to rings, which could be an
indication of a powder-like phase. In the resthef DPL, the diffraction picture reveals spots tuat

due to the occurrence of a polycrystal presentisgegific orientation.

Macroscopic resistivity of the corrosion system

The variability of the phase’s resistance constitubf the corrosion layer associated to their
heterogeneous distribution inside the DPL has hggtéd the need to perform a macroscopic study of
the electronic properties of the corrosion systémthis purpose, the resistivity of ten nails imeest
in mercury has been measured thanks to EIS. O it&ss, three electronic behaviours have been
identified and correlated to the corrosion diagramaracterised on the items: low, intermediate and

highly resistive systems.
- Low resistive system (figure 111-26)

On five samples, EIS has revealed a low resistératehas been expressed as a short circuit

on their Nyquist diagrams. Consequently, it hasbhean possible to model the corrosion system by an

XLVII



Annexe 3

equivalent electrical circuit. The value of thegridation resistance of the system has been detedmi
between 1 and 10 ohms. This value is within theesaamge as the one of the electrical contacts
caused by the seal between the metal and theietdatire. Consequently, one can consider that the

corrosion system do not oppose a resistance tel¢iserons’ transport and is totally conductive.

All the samples presenting this kind of electropioperties have a corrosion diagram
identified as the type 1. On these samples, severas presenting a contact between the metal and
the magnetite layer have been evidenced. Besitdespme zones, there is no transformed medium.
Consequently, during the immersion in mercury,ghera contact between the mercury, the magnetite

and the metal. For this reason, the macroscopisuneaent is a short circuit.

- Intermediate resistive system (figure 111-28)
On four nails, the Nyquist diagrams obtained wills Eneasurements correspond to a loop

with a polarisation resistance between 1100 an@® 90tns.

Moreover, the modelling of this loop with a simgeuivalent circuit (figure 111-30) has been
determined for each nail. The pseudo-capacitiveievad low. This value could be induced by the

electrical contacts between the constitutive elémehthe system.

Most of the items presenting these electronic piagse correspond to the type 2 corrosion
layout. As in the case of the low resistive systames without TM have been identified, on some part
of the samples there is a contact between the DRl the mercury during the measurements.
However, one nail presents a corrosion diagrantiitkxh as the type 1, with connections between an
outer thick magnetite layer and the metal at theromnetric scale. One should propose that a

nanometric layer is located between the metal hedtagnetite and induces this behaviour.

- Highly resistive system (figure 111-32)
One nail presents an electrical behaviour diffeferrh the other ones. The modelling of its
Nyquist diagram by a single loop reveals that apsation resistance is around 7 megaohms. The
corrosion system identified on this nail correspotualthe type 3. A continuous calcite layer allugud

the DPL allows explaining the high resistivity belar.
Chapter 4. Study of the cathodic reaction

This chapter is divided into three parts. The fise examines the electrochemical behaviour

of the corrosion system during cathodic potentmpasitions, the second, the localisation of the
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electron consumption sites in the DPL and finalhe last one, the localisation of the new-formed

phases during the corrosion process.

Electrochemical behaviour of the dense product laye

The electrochemical behaviour of the corrosion &ysbn the nails presenting the type 2
corrosion layout and an intermediate resistancebbas identified. To this purpose, current—poténtia

curves have been drawn and have allowed determih@fimiting step during the cathodic process.

- Experimental protocol
Nails are immersed in an autoclave containinglatism synthesised following the porewater

chemistry measured on the archaeological site. Sdtetion is desaerated and it is considered as
anoxic. Chronoamperometric measurements allowiatig the current evolution while imposing a
cathodic potential. Several cathodic potentialsigy@osed, to -250 mV under the corrosion potential
value. To each plateau, the cathodic current urdsrg strong increase and slightly decreasesch rea
a constant value (figure IV-2). The slow evolutmfiithe current stressed the fact that a direcstlab
current-potential curve could not be performedeAthe last plateau has been imposed, the corrosion
potential evolution is followed to ensure thatdturns to its initial value, showing that the DPash

not undergone too many macroscopic disturbances.

- Current — potential curves (figure 1V-5)

On four nails, the current—potential curves presestraight line, which means that there is a
linear relationship between both parameters. Téssilt has been interpreted as the fact that in this
potential range, the limiting step of the cathagiaction is linked to the electrons transport. Hesve
the cathodic reaction occurring in the experimesd hot been determined. It has been possible to
calculate a polarisation resistance that has beempared to the one already obtained with EIS
measurements in mercury. By both methods, the ipat&on resistances are in the same range, at

around 1 kiloohm.

Localisation of the electron consumption sites

- Experimental protocol
After having determined the electronic macroscdpébhaviour of the corrosion system in
mercury, a microscopic location of the electronstonption zones has been determined using specific
tracers of the reactions. The tracer selectechisrexperiment is the EU/Cu® couple. It has a redox
potential (Ecuqycuo) = 0.33 V/ENH at 25°C) near the one of theOfH, couple involved in the
corrosion process. The aim is to localise the rédnczones of Ct¥ into CU”: this could be an

indicator of the electron consumption zones inside DPL during the cathodic process. The
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immersions are performed on nails in an anoxichstit solution with the same composition as the
Glinet one, and containing fnoles.L* of CuCh. Two experiment conditions have been tested. The
first consists in a 24 weeks immersion in the sgtiithmedium and the second in a shorter time

immersion the nail being submitted to a cathodiepal.

Analyses of the electron consumption sites aréopeed on the archaeological artefacts
presenting the corrosion system with the typesdlZarand on a ferrous electrode presenting a sederi
corrosion layer. Copper reduction zones are idedtiusing optical microscopy, SEM-EDS and
micro-XRF. Moreover, to determine copper valencécroaXRD and XANES are performed on

selected zones.

- Results on the nails with the type 1 corrosion layd
One nail presenting the type 1 of corrosion layisuimmersed into a copper containing
solution under a cathodic potential. The occurrasfaopper containing zones on the outer part ef th
DPL has been determined by optical microscope.chpper has deposited externally to the magnetite
layer (figure IV-2). This result is in good agreerheiith the macroscopic experiments that show that

electrons can be transported through the DPL tipgt@orrosion medium.

Furthermore, profiles using micro-XRF (figure 1Y-have not allowed identifying the
occurrence of copper inside the DPL. This indicthes the DPL is so conductive that all the copper

reduced on the external zone.

- Results on the nails with the type 2 corrosion layd
On the nails containing the type 2 corrosion ldyoptical microscopy has enabled to identify
copper on the outer layer (figure 1V-10), growingtlee DPL/TM interface. Moreover, a micro-XRF
profile performed on a synchrotron beamline haswadld determining the occurrence of copper
containing zones up to 5 micrometers from the rietaterface (figure 1V-11). In the analysed zones
XANES measurements have allowed establishing tbpper is under the metallic state (figure V-
13).

On the item that has undergone an immersion ipe&omarked medium without a cathodic
potential imposition, copper is only located on éxternal zone of the DPL. The use of micro-XRD

has allowed determining that copper at this plaxeldeen reduced.
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- DPL composed of siderite
The experiment has also been performed on a feelactrode presenting a corrosion layer of
20 micrometer thick composed of siderite. While asipg a cathodic reaction, copper reduces on the
outer part of the corrosion layer. That indicathat tsiderite can transport electrons and is not
insulating. The siderite formed on this electrosldikely to present a conductive behaviour thahis

contradiction to the data collected from the litera.

Localisation of the new-formed phases inside the DP

- Experimental protocol

Nails presenting the type 2 corrosion system aneference sample made of archaeological
iron without corrosion layer are immersed in deutarmarked electrolyte with the same composition
as the burial porewater. Immersion times are betwéeand 24 weeks. After each step, a
characterisation on the surface of the referenogkashows that the siderite has formed. Moreover,
the analyses of the DPL composition on the corrateaeological samples allow determining that it
has not undergone major transformations. To deternifi corrosion processes has occurred, the
presence of deuterium in the metallic substratstiglied by secondary ions mass spectrometry
(SIMS). Then the distribution of the deuterium edgrhinside the DPL is studied with nuclear
microprobe. The use of the Raman microspectronatioyed to localise the deuterated phases inside

the corrosion layer.

- Deuterium analyses in the metal
The ratio between hydrogen and deuterium has bespared between the metallic substrate
of a sample that was not exposed to a deuterataticspand of a sample that was immersed during
24 weeks in a deuterated electrolyte. It allowswshg that the metal of the sample immersed in
deuterium contains more deuterium than the onevtlagt not exposed to a deuterated environment.
Consequently, one should say that in the first $antipe recorroding reaction has occurred: watsr ha

been reduced and gaseous dihydrogen was formed.

- Deuterium analyses in the DPL
After 7 recorroding weeks in deuterated media, ahalyses of deuterium with the nuclear
microprobe reveal that the whole DPL contains dauwte (figure 1V-20). Moreover, the zones of
highest deuterium signal match with the one of swen concentration (analyses performed using
PIXE). Consequently, it seems that the deuteriwstribution is correlated to the poral network o th

DPL. However, no specific enrichment has been ifiedtin the DPL.
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After 24 recorroding weeks, it has been possiblaémtify a deuterium enrichment on the internal
zone of the DPL. The enriched zone is of 15 mictensethick (figure IV-21). Moreover, the
deuterium enrichment corresponds to iron phasescteised parallel by Raman microspectroscopy
(figure IV-22). Actually, Raman vibrations bandsmesponding to OD stretching vibrations have been
identified.

To conclude, two steps have been identified in ¢beosion process. The first step is a
hydration stage: water penetrates the DPL throwgbspand cracks. Then, the second one corresponds
to water reduction, involving gaseous hydrogen pctidn and the precipitation of the new-formed

phases near the metallic interface.

Chapter 5: Discussion and prospects

All these results have enabled to reveal the mdogfm and structural complexity of the
corrosion system developed on iron under saturategrobic conditions. Recorroding experiments in
marked medium showed that this complexity condocstiow that the precipitation sites do not
correspond to the electrons’ consumption sites.ddeer, the electrochemical behaviour of the DPL
under cathodic polarisation has revealed a residtehaviour. The goal of this chapter is to discuss
these results in order to propose a corrosion nméstmaof ferrous objects exposed for long periods to

an anoxic medium.

To present the discussion, the chapter will beddi into three parts. Firstly the corrosion rate
of iron corroded in anoxic conditions during a redcular period will be calculated from the
experimental data. These corrosion rates will therwompared to the ones proposed in the literature.
Secondly, the phase’s stability will be discussedarding to the characterisation of the burial
environment. And finally, phase’s formation meclsams will be proposed, in agreement with all the

experimental results.

Estimation of the corrosion rate

In this study, it has been possible to estimagecthrrosion rate based on several observations
and experimental data. Firstly, considering thatdhter layer of magnetite corresponds to the raaigi
surface of the object, it has been possible tanesé the corrosion layer thickness on the items
presenting the type 1 of corrosion layout. The agerestimated corrosion rate is between 0.15 and
0.30 pml/year. On the items with the corrosion tfpand 2, the corrosion rate is estimated on a
method based of the Pilling-Bedworth ratio. Theaot#d values are included between 0.07 and 0.26

pm/year. This estimation corresponds to an underagon of the corrosion rate. Actually, the iron
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released in the TM has not been taken into accdudeed it has not been possible to determine the

TM thickness due to the high iron amount in thé. soi

Besides, an instantaneous corrosion rate hasdstemated based on the chronoamperometric
measurements. As the current—potential curves atglia linear relation between both parameters, it
has been possible to extrapolate the current \adlthee corrosion potential. Then, using a Faraday |
the corrosion rate has been estimated. The calmulabtegrates the reactive metallic surface.
However due to the surface roughness, it has nan lpessible to estimate it correctly, so that the
corrosion rate has been overestimated. The corrosi® evaluated for all the samples is between 1

and 50 pm/year.

Thirdly, a corrosion rate has been estimated throwggorroding in a deuterated solution
experiments. Actually, it is possible to simulate NRA spectrum in order to estimate the deuterium
amount. This amount has been estimated in the DRutérium baseline) and in a specific enriched
zone. Assuming that the deuterium enrichment cdnoes the reaction of deuterated water with iron,
one can calculate a corrosion rate. This methodiges a corrosion rate between 0.06 and 0.08
pm/year. This rate is an average on six monthosiam of one sample and can be considered as an

instantaneous rate, regarding to its entire multikse corrosion.

All the results are presented in the Table V-Z2eyrhave also been compared to the corrosion
rates estimated on the one hand on ferrous obpretsenting a thin corrosion layer (at the most
formed during several years) in an anoxic enviramnaad on the other hand to archaeological items
provided by the site of Glinet and corroded botlaénated and anoxic conditions. On these artefacts,
the corrosion rate is higher but remains withinghme range. Concerning the objects corroded during
a short period, their corrosion rate is close todhes measured in the study. In all studies eshiis
anoxic media, the corrosion rate is under 1 mictemper year. The corrosion rate estimated on the
archaeological artefacts in this study is lowenttize ones proposed in the literature. Furtherrtizee
comparison of the average corrosion rate estim@ated the thickness measurements is higher than
the instantaneous one estimated through the relingexperiments. These results are consistent with

the fact that the presence of a thick corrosioai@an play a role in the corrosion mechanisms.

Phase’s formation inside the corrosion system

The corrosion layout’'s characterisation has alloveeshtifying the phases present in the TM
and in the DPL. Besides, the burial environment bean fine studied. To explain the formation of
these phases in the system, thermodynamic modeflasy allowed identifying the equilibriums

occurring in the porewater and their thermodynastedility.
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- TheTM
Two parts of the TM have been highlighted by tharacterisation: an internal part composed
of calcite and an outer zone that contains markers soil. In this zone, iron is present under a

concentration that can be up to 40%wt.

The modelling of thdn situ conditions has revealed that the minerals in thé are in
agreement with thermodynamic predictions. Calciid guartz could have been new-formed due to
the porewater chemistry, or their formation coubd/dn influenced water chemistry. On the external
part of the TM, iron has been identified as a mixtof irod” and irof". Consequently, one can
propose that magnetite is formed in the TM. Thisdasistent with the chemical composition of the
burial environment. Furthermore, the presence offt species could be due to a phase’s

transformation occurring in the TM after the exdawaof the samples.

Corrosion products formation induces a volume aghat can be estimated with the Pilling-
Bedworth ratio (see table V-1). Although the magedayer located on the external part of the DPL
presents some asperities, it is relatively regataund the metallic substrate and could correspond
the original surface of the nail. In order to presethe original size of the artefact iron mighgnaite
in the medium. Consequently, one can propose beal’M is formed during the first stages of the

corrosion process.

- The DPL

0 Magnetite

On nine samples, a thick (10 — 30 micrometers) regignlayer has been identified on the
outer part of the DPL. Its regular morphology leeahink that it could correspond to the original
surface of the nail. Then, it can be considerethadfirst phase formed in the DPL. Concerning its

formation conditions, two hypotheses can be pragose

In a first hypothesis, the magnetite layer couldit@uced by heat oxidation during the
forming of the nails. Actually, in such processese expects to form wistite FeO, magnetitegOge
and haematitex-Fe,0; as corrosion products. However, none of the twweemfphases has been
identified in the DPL. This could be explained Ie ffact that they have been dissolved or that they
have undergone a transformation in the burial emrent. Actually, wistite is unstable under
agueous conditions. Moreover, the thickness ohtagnetite layer let one think that the forming step

should last at least 45 minutes at 1000°C thatessmt a long time, regarding to the time needed to
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form an object.

The second hypothesis is based on corrosion pregdssaqueous media. Actually, the
bibliographic study shows that magnetite is likéty be formed in a no or slightly carbonated
electrolyte. Then, we can propose that the inibafial conditions were favourable to magnetite
formation. The Pourbaix diagram performed on th@éslsite reveal that magnetite is stable under the
site conditions (figure V-2). Moreover, a decrea$ethe carbonate concentration could cause an
equilibrium displacement to reach magnetite stgbillowever, in the literature, the magnetite fodme
is expected to be protective, which is not the addbe one on the archaeological artefacts. Atual
the occurrence of corrosion products formed on itlternal part of this layer reveals that it is
permeable to water. To explain this behaviour, @ gropose that stress induced by volume expand

of the corrosion product’s formation and of thd sould cause a cracking of the magnetite.

Whatever the selected hypotheses, several poirgs Imeuremembered to propose a corrosion
mechanism. The phase’s layout inside the DPL shihas the magnetite layer is not protective.
Moreover, the presence of inclusions inside the D&leals that the DPL growth evolves inside the

metal. Then, the cracking of the magnetite indubeasit is permeable to the electrolyte.

To be able to choose one of the two hypotheses,conll think about using Méssbauer
spectroscopy to study the magnetite stoechiomattually, the literature reveals that magnetitariro
mill scale present a F8/F€" stoechiometric ratio while the one formed from aspheric corrosion

does not have the same morphology.

On eleven samples, locally, in the DPL, some maignebnes have been identified. As for the
magnetite formed in the outer part of the DPL, laaiations could have caused magnetite formation
inside the DPL. Then, a lower carbonate contemitHadecrease or a redox potential increase could

cause this phase’s formation.

o Carbonate phases

Thermodynamic modelling performed on Glinet porewathows that chukanovite is stable
under the burial conditions (see figure V-3). Hoewvsiderite that is the major corrosion phase
formed on the artefacts is not at the equilibriuithwthe water composition. This can be explained by
several reasons. Firstly, a comparison of chukaead siderite predominance domains shows that

they are both relatively similar although chukat@womain is more extended. It is then possible tha
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the burial conditions correspond to limit condisomwhere both phases can form. Moreover, no
thermodynamic data is available in the literatunecbukanovite formation. Consequently, the data of
malachite (Cp(OH),COs) that presents the same structure have been U$asl. approximation

generates an uncertainty on the domain. Lastly,oust precise that thermodynamic data used for
this modelling are the ones of pure phases. Howelrercalcium occurrence identified in the phases
should influence their stability domain. Though d&fese approximation, the thermodynamic

modelling is in good agreement with the phases éorim the corrosion system.

Whatever the identified corrosion layouts, chukareous present on the internal zone
regarding to siderite. It can be explained by thieWwing reason. The thermodynamic data of calcite,
siderite and chukanovite show that their formatisnstrongly correlated to carbonate amount.
Actually, calcite is less soluble than sideritettlsaless soluble than chukanovite. Consequerttly, t
carbonate concentration gradient from the extamtie internal zone induces that calcite, sidenite

chukanovite are formed from outside to inside.

0 Sulphur containing zones

Iron sulphur species have not been taken into axtciouthe thermodynamic modelling to
simplify the system. However, the measurementsopmdd on site have allowed proposing few

hypotheses on their formation.

Actually, in some piezometers where thesitu conditions are the most reducing and located
near the sampling zone, a sulphur smell while t#wmpding, oxalate occurrence and a carbonate
concentration over 13 have been identified. These results can be inttgd as sulphate-reducing
bacteria activity, corresponding to the followinmplified reaction:

SO+ 2Corganic™> HzSeqt 2 HCQY

Organic matter presence and sulphate consumptissesasulphur and carbonate production.
Consequently, it imposéds situ reducing conditions with the catalytic action ofphate-reducing
bacteria. Sulphur phases could then have been fbisgea more recent phase’s transformation.
Nevertheless, it is also possible that their foromatwas induced by local changes of the burial

conditions during the plurisecular burial time.
To identify the influence of the sulphur speciestioa corrosion product formation, a special

study dedicated to sulphur should be performedhén burial medium, it would be interesting to

measure sulphur amount and to integrate sulphwiatjon in thermodynamic modelling. Preliminary
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tests have already been performed but could nohrdeeir goal due to interfering species. Moreover,

SRB influence could be evaluated in introducingrevgrganisms in the recorroding medium.

Corrosion mechanisms study

- Corrosion layer resistance
Whatever the corrosion system, the three sameeplaae present in the corrosion products but

their organisation changes. It influences the taste of the whole system.

In the type 1, where a magnetite layer is conmettethe metallic interface, the DPL is
conductive in mercury and copper is reduced outgidemagnetite layer. In the type 3 of corrosion

system, the corrosion system is highly resistive tuthe occurrence of calcite all around the DPL.

In the case of the type 2, EIS in mercury shows ttia resistivity of the corrosion system is
intermediate. Moreover, immersions in copper etdygtie reveal that copper is reduced on the external
part and everywhere in the corrosion layer. Thisa@ur should be induced by siderite itself where
the possibility of transferring electrons should bensidered. Actually, siderite formed in the
corrosion process can contain a mixture o rend F&", with the general formula £ Fé" CO..

The F&" dopping would then influence the electronic prdpsrof this phase. This same hypothesis
can be used to explain the fact that copper iscedlwn the external part of a corrosion layer only

constituted of siderite.

To go further, iron oxidation state in the carbenphases should be locally analysed. On a
thick corrosion layer, one can propose the use @ésdauer spectroscopy. Moreover, micro-XANES
can also be used with adapted references samplasevdr, the difficult point of these both
techniques are induced by the size of the analysed for the Mossbauer spectroscopy and by the
detection limit for the XANES. Thus, micro-XPS cdube an adapted tool to locally determine
iron(lll) presence with a low detection limit. Fnermore, microscopic resistivity measurements can
be performed on carbonate phases using an AFM p@ilbkal macroscopic behaviour of the DPL, as

far as it is concerned, can be analysed using EtsaaMott-Schottky treatment.

- Cathodic reactions’ study
An important part of the study is dedicated to¢hthodic reaction. In this paragraph, we will dssu

especially about the results of the chronoampenat@easurements.
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0 Cathodic reaction identification

The cathodic reaction occurring during the cormegoocess is the one of water reduction (1):
2H* +2¢” - H, (1)

Actually, the experiments performed in deuterateztlim have shown that after 6 months
without a potential application, deuterium is prasie the metal. That implies that water has been

reduced and gaseous hydrogen has been formed. dCemdky, when imposing cathodic potentials,

water reducing should have also occurred.

o Cathodic reaction while chronoamperometric measuremnts

However, a concurrent reaction to the one of wetducing is likely to occur, namely the
reduction of iron species (2):
Fe* +e - Fe* ()

On the corrosion layouts identified on the archagiohl artefacts, the only phase that contains
Fe") is magnetite. We must then consider its possiadeiction in a F& containing phase. However,
using a Pourbaix diagrams calculated in a carbdnstdution (see figure V-8), magnetite is stable
regarding the electrolyte composition. Althoughrénare no data available on the local equilibriums,
one can consider that magnetite is stable. Moreosrphase is present as one of the major pluases
the corrosion layer, after several hundreds of sie@onsequently, one can propose that the major
cathodic reaction involved in the corrosion proasssater reduction. Furthermore, magnetite iiat t
equilibrium with Fé" and Fé&"ions but these last are minor species in an arsmligion. We can also
consider that ferric ions are reduced in ferrouns iduring the process. It would lead to an incredise

F&* concentration and cause the precipitation of garonate.

However, a redox potential decrease would induaghange in the equilibrium. This one
would be shifted to the domain of chukanovite deste. While a cathodic potential is imposed, one
can think that soluble or precipitated'fecan be reduced in & Nevertheless, the corrosion layers
do not seem to have undergone transformations aticaoscopic scale. To explain this, two
hypotheses are proposed. The first one supposethéheeacting iron amount is too low to be detécte
on a heterogeneous transverse section. The secoadstipulates that the formed phases are

chemically unstable and retransform into magnefier the end of the cathodic potential imposition.

To conclude, two points must be remembered. Fjrsthhile chronoamperometric
measurements are performed, water reduction oecwseaction (1) happens. However, the reaction
(2) must also be considered as a concurrent reaotiourring in parallel to the first one. Then, we

have to integrate this experimental artefact indiscussion.
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- Controlling step of the corrosion rate
A literature review has allowed proposing seveiralting steps. Most of them are connected
to the anodic reaction. This study deals especiailly the cathodic reaction, it has then been [bbessi
to identify several limiting step in this process.both processes, water and iron(ll) reductioneeh
limiting steps can be foreseen:

» A: Charge transfer corresponding to a kinetic camtsof the reaction and implying a Butler-

Volmer law.
* B: Mass transport implying a plateau on the currepbtential curve

e C: Electron flux to the reaction surface, implyiag ohmic relation between current and
potential

All the possible limiting steps are presented gufe V-6. Chronoamperometric measurements
clearly indicate an ohmic law between current aatbtial. This indicates that the cathodic reaction

occurring in the experiment is linked to electroamsfer.

- Localisation of the precipitated zones inside the BL

o Cathodic process

At the end of this study, to propose a corrosioctmaism in agreement with the experimental

results, we can remind the main conclusions:

» All the kinetic data involved in the cathodic presepresent a higher rate than electron
transfer.

» While cathodic potential is imposed, copper is @pally reduced on the external zone of the
DPL. Furthermore, it has also been detected iiDfPle.

« Deuterium was found in the metal. It is under DDgand its occurrence indicates that water
reduction happens in a zone located near the nodtarface.

0 Anodic process

This work is mainly on the cathodic process. Howetlee location precipitated phases in the
DPL can provide some data on the anodic reaction.
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» Phase’s precipitation occurs in the internal pdrthe DPL. This was evidenced by the
identification of the corrosion layouts that indesithat the corrosion front progresses towards
the metallic matrix regarding the external locatainthe magnetite layer formed during the
first stages.

* Newformed phase’s precipitation occurs at leasewatmicrometers of the metallic interface.
This result was evidenced by recorroding experiméntieuterated solution. Furthermore, the
texture changes at the metallic interface idemtifsy TEM could also be interpreted as the

occurrence of newformed phases at this interface.

Figure V-12 presents the diagram for the proposedhanism. Electrons are produced from
the metal oxidation. The DPL is not insulating lmainductive, even if this conductivity is low.
Consequently, the electrons can go through it @aatreverywhere in the layer (copper has been
evidenced at, at least 5 pm from the metallic fats). However, the cathodic ohmic behaviour of the
DPL reveals that a possible water reduction ambgllic interface would be negligible comparing to
the one happening in the entire DPL. Consequefitly, ohmic behaviour can be explained by a
decoupling of the cathodic and anodic reactionss T because the reaction at the interface to the
metal is negligible comparing to the one in thd oédghe DPL, or because the reaction at this place

does not happen (presence of a barrier layer).

Both hypotheses can be deepened. The densificatitime poral network at the metal/DPL
interface could lead to a decrease of the reastiviace in this zone. Actually, on items provided b
the Glinet site, porosities have been evaluatethénDPL. These mesurements have highlighted the
existence of two pore sizes: micrometric and narimpores. These last could be mostly located at
the metallic interface. The porosity variation abalso be due to the one of the grain size higtdigih
with TEM characterisation. The water access tontie¢éal would then be highly limited. One can also
imagine that the pores could be totally obstrudedhat an impermeable barrier is formed at the

metal/DPL interface.

It is also possible to envisage that a gel-likegghia formed at the metallic interface when the
sample is immersed in solution. This structure dduhit the access of the electrolyte to the metal
and would consequently impose a slow move of tleeisp. This hypothesis of a gel formation has

been developed by some authors.
Considering the anodic behaviour, figure V-13 pmésea diagram showing the phase’s

precipitation inside the DPL. Iron source is lochteear the metallic interface. Consequently, i®n i

available in this zone to react with hydroxide aadbonate anions. Phases precipitate in the irterna
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part of the DPL, that explains the deuterium enmieht measured in this zone with the nuclear
microprobe. However, NRA observations show thatoles/ferric ions can have migrated through the
corrosion layer to few micrometers of the metal/DiAterface. It indicates that the porosities are
sufficiently opened there to allow this phenomengavertheless, this is not opposed to the precedent
hypotheses. At the metallic interface, it would amenough pores to allow iron evacuation but their

reactive surface would be negligible compared ¢odthe of the whole DPL pores.

To conclude, we can propose a corrosion mechanisthick corrosion layers. Moreover, the
predominance of the reactions in the DPL compaveti¢ one at the metallic interface has lead us to
propose several hypotheses that must be studiedfitst step, to study if the pores are connetbed
the metal, a study of the poral network should &dgpmed coupled with conductivity measurements
on the nails presenting the ohmic behaviour. Orotleehand, the pores’ distribution would be studied
on this kind of samples and on the other hand,ctheductivity could be measured between the
metallic matrix and the mercury to determine ifatcesses to the metal, when imposing an
overpressure. Furthermore, it could be interestedtiidy specifically the metallic interface. TEM
characterisation on a sample should be enlargttetstudy of other samples. Structural analysds wit
electron diffraction could also be completed by EBLS analyses on reference samples and on
archaeological ones. Concerning the gel-like pliaseation, its presence could be studied with XAS
analyses. Especially, EXAFS has enabled to rebeafdrmation of a gel-like ferric gel as a hematite
precursor in determining the interatomic distartoetsveen the iron atoms. The same kind of analyses

could be performed on the DPL of archaeologicafadts in solution.

- Reaction scenario
To conclude this study, it has been possible tgp@se a long term corrosion mechanism.
Moreover, the observations on the items have allblwego further and to propose hypotheses on the
phase’s formation. In this paragraph, we discuastien scenario from the first stage of the buidal

the multisecular corrosion.

o0 1lststage : corrosion of the metal
* Magnetite formation by anoxic aqueous corrosion
If we consider that magnetite is formed in aquemaslia, then the first stages of the process
correspond to low carbonated conditions or lessigiag. In this environment, metal corrosion can

form a magnetite layer with the following reactig¢see figure V-14)

3Fe+2H,0 - Fe,0, +2H, (V-9)
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One can consider that this layer is firstly prdtext as it is described in the literature.
Consequently, the precipitation zones of the newéal phases are located on the external partof thi

layer.

In this first hypothesis, we consider that thetfstages correspond to an anoxic step. If we
consider that a first step is expected to be asiti@any step in which the burial medium is aerated,
phases that can form on the ferrous items are &egbéa contain F¥ . We can think that these phases

should be dissolved when the burial environmenittwih to reducing.

In a second step, the return of the system todbéilerium after the disturbance caused by the
burial of the object will lead to an increase oétththe aqueous carbonate content because of the
presence of calcite in the soil. It will induce floeemation of a calcite layer on the external zohéhe

magnetite. This calcite layer could be caused tmjcaobial activity.
ca’™ + HCO,” - CaCQ,+H" (V-10)

Calcite formation on the external zone of the mégm&yer will cause stress on this layer and

induce its cracking. The access to the metal ivdhtbe possible for the carbonated electrolyte

» Magnetite formation by heat oxydation
The hypothesis in which magnetite is formed by hmatdation before the burial would

directly induce the formation of a cracked layarmeable to the electrolyte.

» Carbonated phase’s formation
On some samples, the magnetite outer layer hadvewr evidenced. In this case, we can
consider that in the first stages of the corrostbe, environmental conditions could be favourable t
the formation of carbonated phases. Consequehttycorrosion process will happen as described in

the second stage.

0 2nd step : Carbonated phase’s precipitation
The occurrence of carbonated phases in porewateingiice a change in the equilibrium.
Depending on the local equilibriums, siderite, dmdvite or magnetite can form. Firstly, the
corrosion will be present under scalloped formtie zones where the magnetite layer is cracked.
Moreover, its cracking will also enable for the aqus iron to be evacuated outside the DPL and to
form the TM.

Fe** +HCO,” - FeCO,+H" (V-11)
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2Fe** + HCO,” +H,0 - Fe,(OH),CO, +3H" (V-12)

The more the magnetite layer is cracked, the kebesdomes impermeable to the electrolyte.
Consequently, the corrosion festoons join to formoarosion layout more homogeneous. On some
zones that could be less cracked, magnetite ren@insected to the metal. This will induce a

conductive macroscopic behaviour (corrosion laytyde 1).

o0 3rd step ; Long term corrosion
Phases formed by iron corrosion will precipitatehat metallic interface because in this place,
iron is available to react with anions. Besidec&ts can migrate through the layer and be condume

outside or inside the DPL.

Conclusion

This study was performed to establish the iron anoarrosion mechanisms in a waterlogged
medium and has been divided into two parts. The fiharacterisation of the corrosion system
developed on items provided from the archaeologitalof Glinet has been performed in a first stage
Then, reaction sites in the corrosion layer havenbé&entified with an approach based on

electrochemical measurements and immersions inedariedia.

Archaeological items were studied with a methodpladapted to complex and heterogeneous
systems. Firstly, site porewater was characterizethg several measurements campaigns. Secondly,
an approach based on adapted analytical physicoichemethods has allowed characterising at the
micrometric scale the phases formed on the comolgouts. These methods have also lead to
observe the interface between the metal and theosion layer at a nanometric scale. Then, the

electronic macroscopic behaviour of the corrosayet has been identified.

The burial environment characterisation has shothad the site is anoxic and waterlogged
with calco-carbonic water. The transformed medilmeally present around the corrosion layer is
constituted of two zones. Near the DPL, a cal@tet surrounds the sample. On the external zone of
the TM, markers from soils are present, such astzjua calcite grains, and a high iron amount
(locally up to 40%;). The corrosion layer is 118 micrometers thickadinthe analysed samples. The
layouts identified in the corrosion system pregbatsame crystalline phases, mostly iron carbonates
but their distribution inside the layer changesisTdan modify the electronic properties of the taye
Three layouts types have been identified and cdeddo resistivity measurements. In the first type,
the DPL is mainly composed of siderite and locallyear the metallic interface, iron

hydroxycarbonate. Moreover, a magnetite layer aitihickness between 10 and 30 micrometers has
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been identified on the external zone of the cooms$ayer. This layer is in contact with the metwdtt
causes a short circuit when measuring the resistafdhe system. The second layout type also
contains a corrosion layer matrix mostly containgiderite and some iron hydroxycarbonate zones
near the metallic interface. On these layouts, retgnis present under nodule forms inside the
carbonated corrosion matrix with some of them cotewto the metal. The items presenting this type
of layout have an intermediate resistance valugrof@ind several thousands ohms. Two hypotheses
can explain this behaviour. Firstly, the magnetivelule network could allow the electrons’ transport
in the DPL. Secondly, the siderite formed in theLD&buld be partially conductive. The third
corrosion layouts presents siderite on its intermahe and magnetite on the external one, non
connected to the metal. Moreover, a calcite laygrosinds the entire DPL, so that the corrosion
system is highly resistive. At the nanometric scatea sample presenting the corrosion layout ef th
first type, the metallic interface has been cham@sdtd using transmission electron microscopya#t h
revealed the presence of a 30 nanometer thickitsidayer, with a texture corresponding to thinner

grains than the other zones in the DPL.

The studies concerning the corrosion system priggehiave been based on electrochemical
analyses of the corrosion layer behaviour and te af reaction markers. On the one hand, an
electrochemical study of the items presenting de®isd corrosion type shows that the limiting step o
the cathodic reaction is linked to the electronxfko the reactive surface. On the other hand,
experiments involving copper salts reduction in #Hrehaeological corrosion layer have allowed
identifying that the electron consumption zonesl@se layouts are localized on the external zode a
inside the DPL to at least 5 micrometers of theaflietinterface. Concerning the precipitation zones
of the phases during the corrosion process, theg haen determined using a recorroding experiment
in a calco-carbonated deuterated solution. Theroeece of deuterium in the metallic substrate has
revealed that water reduction occurs in the expgammFurthermore, after a 24 week recorrosion, a
deuterium enrichment linked to the precipitatiorcofrosion products in the DPL has been identified

in its internal zone, near the metallic interface.

With all these results, the discussion concerngtaduation of the corrosion rate, the phase’silittab
and the proposition of corrosion mechanisms. Oha&clogical artefacts corroded during 400 years,
the maximum corrosion rate has been estimated jamfyear. This value is lower than the ones
proposed in the literature on items corroded dusimgrt periods (at the most few years). It seerms th
that the presence of a thick corrosion layer wopldy a role on the corrosion rate. The
characterisation of the burial environment has kthlbo model the thermodynamic equilibriums
between porewater chemistry and precipitated phaBesults are in good agreement with the
experimental data on the items. Phase’s heterageneihe corrosion products has been attributed to

redox potential and pH limit conditions betweeresitg, iron hydroxycarbonate and magnetite phases.
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Furthermore, the occurrence of the magnetite layerthe external zone of the DPL has been
discussed. After this study, although the origintsfformation has not been identified, it has been
established that it is formed during the first sgf the metal oxidation. The recorroding expenise

in marked media coupled to the electrochemical yaesl have enabled to propose a corrosion
mechanism in agreement with the experimental dtanvolves a decoupling process between
cathodic and anodic reaction sites. During theamithreaction, electrons are consumed everywhere in
the corrosion layer. However, the process takeseptaostly on the internal porous developed surface.
Consequently, the electronic conduction of thiennal layer imposes an ohmic cathodic reaction. In
this hypothesis, it has been considered that ttegfacial reaction is negligible compared to the on
occurring in the porous developed surface. Tofpshis behaviour, one can imagine that the pores
connected to the interface between the metal aadDiAL could be partially obstructed. At this
interface, a nanometric porous layer could limé #tcess to the electrolyte. We can also propage th
a gel-like phase could form in solution that wolifdit the water access to the metallic surfacehkn
statement of accounts of this study, a reactionai@ has been proposed, from the first stagebeof t

corrosion to a long term process.

To test the hypotheses, several prospects of thik wan be proposed. The studies have
allowed determining a first approach to the redtstimeasurements on a system formed on a
multisecular period. To complete these analysesgdms interesting to study each phase separately.
More specifically, the items presenting the secomdosion layout present an intermediate corrosion
behaviour such as an electrochemical atypical hebavlio determine if this is due to the occurrence
of iron carbonates, it should be interesting toasaie these phases and to let them undergo the same
conductivity measurements analyses as the onerpeoon the entire corrosion system. In the same
way, a local measurement of the conductivity wdagdrich in information. Furthermore, hypotheses
have been proposed concerning the limiting stefhefcathodic process. To deepen the performed
experiments, the characterisation of the metaliterface could be further investigated on a larger
number of samples. Moreover, as the reactive zareefinked to the electrolyte access in the DPL, it
should be relevant to perform an advanced studiieoporal network. One could propose to combine
mercury porosimetry to conductivity measurementdefine the porous distribution in the DPL and to

study if they are connected to the metallic core.

This work has enabled to further the researchenctirrosion mechanisms of ferrous items in
an anoxic medium. The use of archaeological artefaas allowed identifying the corrosion process
on an already formed corrosion layer. The lattenseto play a role on the corrosion rate. It isithe
possible that the limiting step of the corrosiongass is influenced by the corrosion layer thicknes
Furthermore, electrochemical and electronic prégermf the corrosion system could not have been

evidenced on a thin corrosion layer formed in labmy experiments. Consequently, the study of
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archaeological analogues in the context of the teng anoxic corrosion of ferrous items is relevant
The whole data obtained in the context of this wslkuld be integrated in models concerning the
behaviour of buried ferrous items, as it has bdezady done for the studies performed in aerated

soils, in atmospheric medium and in hydraulic bigdiThe use of archaeological analogues is then an

essential approach to predict the long term casrosif ferrous materials, highly complementary to

laboratory short term simulations.
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Les analogues archéologiques ferreux pour la compnénsion des mécanismes de corrosion multiséculaire
en milieu anoxique

La compréhension des mécanismes de corrosion @dutfés long terme en milieu anoxique intéresskiaaine

du stockage des déchets radioactifs a haute &ctlwit France, il est prévu de mettre en place spogitif de
stockage comprenant une matrice vitreuse envelog@ée un conteneur en acier inoxydable, lui-ménms da
surconteneur en acier doux en formation géologjmaéonde. Le dispositif devrait étre imperméablasiaet
environnement anoxique pendant plusieurs millésairkfin de prévoir les mécanismes d'altération des
matériaux ferreux a trés long terme, un axe deemetle s'est développé autour de I'étude d'analogues
archéologiques de corrosion.

Dans cette étude, les mécanismes de corrosiorappnéhendés a partir d'un corpus de clous agé®deads
provenant du site de Glinet, choisi comme siteéfiérence. Le premier axe de ce travail a consistactériser
finement le systéeme de corrosion métal / produéscdrrosion / milieu, en combinant des techniquestim
échelles. Les premiers résultats montrent quedeandillons ont été corrodés en milieu anoxiquesdda I'eau
riche en carbonate. De plus, le couplage de laadlitfraction des rayons X, de la microspectroscdpéenan et
de la spectroscopie dispersive en énergie a mé&vigience trois types de facies composés de carbaoteafer,
sidérite et chukanovite, et de magnétite. Selogefmement de ces phases, la résistance électrodiepie
produits de corrosion varie d’'un pdle isolant pdte trés conducteur.

Dans le second axe de cette étude, des expéridagesnise en corrosion en milieu synthétique regmasif du
milieu d’enfouissement ont été menées. Dans uniprdemps, des mesures de chronoampérométrie amtréno
que la réaction de réduction de I'eau a la surf@cemétal est négligeable. Par ailleurs, un marquiEgéa
réaction au cuivre et au deutérium a permis d’ifientrespectivement les sites de consommationétistrons
localisées en zone externe de la couche et lesdatprécipitation des phases néoformées en zteraénproche
de I'interface méta I/ produits de corrosion.

L'ensemble de ces résultats a conduit a proposemdeanismes de corrosion du fer a trés long termmailieu
anoxique. L'un s’appuie sur la présence d'une ceuclon poreuse nanométrique formée a linterface
méta I/ produits de corrosion. L'autre supposepfanfation d’un gel sur quelques micrométres de teezoterne

de la couche de produits de corrosion.

Cette étude sur les analogues archéologiques agpdenproposer des données concernant les mécaniane
corrosion des alliages ferreux a trés long termelle€-ci devront étre intégrées dans les modédissatidu
comportement des matériaux ferreux enfouis.

Mots clés :Corrosion en milieu anoxique, fer, caractérisatimoroscopique, marquage de réaction

Ferrous archaeological analogues for the understamuly of the multisecular corrosion mechanisms in an
anoxic environment

Understanding the long term corrosion mechanismisoafin an anoxic environment is essential in fibé&l of

the radioactive waste storage. In France, it ianea to store high level nuclear wastes in a maitibr system
containing a glassy matrix surrounded by a stasnlsgeel container, embedded in a low-carbon steel
overcontainer. This system would be placed in apdgeological repository, which would impose anoxic
conditions. As it must be efficient for a periodsaiveral thousands of years, one should underttaralteration
mechanisms that are expected to occur in suchgatiore. To this purpose, a specific approach ietiged on
ferrous archaeological analogues with thick comodayer formed in natural conditions.

In this study, the corrosion mechanisms have besassed by examining nails aged of 400 years cofrongy

the archaeological site of Glinet, selected asfer@ace site. The first point was a fine charastion of the
entire corrosion system metal / corrosion prodiatedium, through the use of coupled multiscalelydical
tools. The first results showed that the sampleseve®rroded in an anoxic calco-carbonated envirgrime
Moreover, the coupling of X-ray microdiffraction, aRan microspectroscopy and dispersive energy
spectroscopy has enabled to identify three cormosigstems composed of iron carbonates, siderite and
chukanovite, and magnetite. Depending on the phdsgout in the system, the electronic resistaricthe
corrosion layers has been established, from resigti conductive.

In a second stage, recorroding experiments in &boy were performed. Firstly, the electrochemimahaviour

of the corrosion system has shown that water rémlucit the metallic interface is negligible. Furtinere,
reaction tracing with copper and deuterium haswadtb identifying the electron consumptions sites niyai
localised on the external part, and the precipitasites on the internal part of the corrosion taye

From the obtained results, long term corrosion raaidms in anoxic media have been proposed. Onasisdb
on the occurrence of a nanometric non porous lgated at the metallic interface. The other oneaised on a
gel-like phase’s formation.

This study has enabled to propose new data ondiresion processes occurring in anoxic media; thase
must be integrated in the behaviour models of kiuieerous materials.
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