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CHAPITRE 4 
 

DISCUSSION 
 
 
 

Ce chapitre se compose de deux parties. Dans la première, les différentes approches qui ont 

conduit à une estimation des vitesses de corrosion des objets archéologiques sont confrontées 

afin de valider les résultats obtenus. La seconde formule des hypothèses de mécanismes de 

corrosion à partir de l’ensemble des données recueillies au cours de cette étude. 

1. Vitesses moyennes de corrosion des analogues archéologiques 

 

1.1 Méthode analytique 
 
La méthode d’estimation des vitesses présentée dans le chapitre 3 (§ 4), basée sur la mesure 

des épaisseurs des produits de corrosion par observation en microscopie optique pour les CPD 

d’une part, et par analyse de composition élémentaire EDS pour le MT d’autre part, fournit les 

valeurs que nous rappelons dans le tableau suivant : 

 

Tableau 1 : Vitesses de corrosion des analogues archéologiques des cinq sites étudiés, calculées à 
partir de données analytiques 

Site Age 
(années) 

Vitesses moyennes 
(µm/an) 

Vitesses maximum 
(µm/an) 

Montreuil en Caux 1800 0,3 0,4 
Cabaret 800 0,4 2,0 

Montbaron 800 1,6 3,5 
Avrilly 600 2,2 3,3 
Glinet 400 1,0 2,4 

 
Nous ne reviendrons pas sur les modalités et limites de ce calcul qui ont été discutées dans le 

chapitre 3 (§ 4). La vitesse maximale est celle calculée pour tous les objets de chaque site. La 

fourchette des valeurs obtenues est comprise entre 0,4 et 3,5 µm/an. On peut remarquer que 

ces vitesses ne diminuent pas en fonction du temps, et le classement croissant diffère si l’on 

considère les vitesses moyennes ou les vitesses maximum. Cependant, tant pour les vitesses 

moyennes que maximum, les plus faibles valeurs sont obtenues pour le site de Montreuil en 

Caux, le plus ancien des cinq sites. Les valeurs du site de Glinet, le plus récent, ne sont pas les 
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plus élevées : ceci peut être dû a des conditions particulières d’enfouissement pour ce site qui 

sont très différentes de celles des autres sites étudiés (cf. § 2.2 de ce chapitre). Ces 

estimations, si l’on excepte les objets de Glinet vont néanmoins dans le sens des données 

bibliographiques issues de la thèse de Pons (cf. chapitre 1), qui montrent, sur un nombre plus 

restreint d’objets, que les vitesses de corrosion décroissent uniformément au cours du temps. 

Ces valeurs de vitesses sont également inférieures à celles obtenues par extrapolation de 

données issues d’expérimentations présentées dans le chapitre 1. A titre de comparaison, 

l’ensemble des résultats de la bibliographie et de cette étude sont présentés dans le graphique 

de la Figure 1. 
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Figure 1 : Comparaison de vitesses de corrosion à long terme des aciers obtenues par différentes 
méthodes avec celles de cette étude 

 

 

1.2 Evaluation des bornes maximales des vitesses de corrosion 
 

Pour cette validation, basée sur les calculs thermodynamiques de dissolution des phases 

composant les produits de corrosion et migration des espèces dissoutes en solution par 

convection, les vitesses calculées ont été estimées en prenant en compte la pluviométrie 

moyenne et la datation du site de Montbaron, pour la goethite, la magnétite et la sidérite. Les 

pH considérés sont inclus dans la gamme de ceux mesurés sur les cinq sites, et une gamme de 
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potentiel a été balayée afin de déterminer l’influence de ce paramètre sur le résultat obtenu 

(Figure 2). De même que pour les calculs effectués à partir de données analytiques, les 

conditions et les limites de ce calcul ont été discutées dans le chapitre 3. 
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Figure 2 : Quantité de fer maximale perdue par dissolution des produits de corrosion convertie en 
vitesse de corrosion et calculée à partir des solubilités de la goethite, de la magnétite et de la 
sidérite, à différents potentiels, pour une datation de 800 ans 

 

Il est important de souligner, avant d’interpréter ces résultats, qu’il s’agit d’une simulation de 

la perte du fer par dissolution des CPD dans le sol. Cette perte de fer correspond à la quantité 

de fer que nous détectons par l’analyse dans le MT1, ainsi qu’à celle du fer de l’objet qui a 

migré dans le sol. Les vitesses obtenues à partir des solubilités de ces phases dans l’eau pure 

ne rendent pas compte directement des phénomènes d’altération des produits de corrosion tels 

qu’ils peuvent avoir lieu dans les sols. L’ajout de complexants dans ce calcul augmente 
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globalement la solubilité, donc la vitesse pour chaque phase, c’est-à-dire qu’une translation de 

l’ensemble des vitesses calculées vers des valeurs plus élevées s’opère2. Comme nous 

disposons de peu d’informations sur les eaux des sites, nous avons décidé d’appuyer notre 

raisonnement sur les valeurs de solubilité calculées dans l’eau pure. Malgré l’approximation 

plus grande que cela génère, ces valeurs de vitesses présentent néanmoins des tendances 

générales qui permettent de cadrer les vitesses déduites de l’approche analytique. 

 

La perte de fer potentiellement induite par la dissolution des CPD en milieu réducteur (entre –

300 et –100 mV/ESH) est considérable, bien au-delà de ce que nous observons sur nos objets. 

En effet, si cette loi était suivie, plus aucun élément du corpus n’aurait encore conservé de 

métal3. Or il en reste dans un grand nombre d’objets, sur chaque site archéologique : les 

calculs de vitesses par simulation sont largement majorants. Il semble donc que les potentiels 

sur les sites sont, globalement sur la durée d’enfouissement, plutôt oxydants (Neff et al., 

2003). 

 

Considérons donc les vitesses obtenues pour des potentiels compris entre 0 et 200 mV/ESH. 

La première constatation concerne la vitesse de dissolution de la sidérite dans l’eau pure. 

Celle-ci est considérable quel que soit le potentiel et le pH du milieu4. Cette phase est a priori 

soluble, même en milieu carbonaté. Le fait de l’observer sur certains objets, en contradiction 

avec les valeurs de solubilité, indique soit qu’elle est une phase de transition dans les 

transformations successives du fer et des produits de corrosion, soit que dans les conditions 

d’enfouissement de ces objets, d’autres facteurs entrent en ligne de compte pour la stabiliser. 

Ces éventuels facteurs seront discutés dans le paragraphe suivant (§ 2.2.2 a/).  

 

Pour ce qui concerne les deux phases principales identifiées sur les faciès de corrosion, la 

goethite et la magnétite, dans le domaine de potentiels considéré, les vitesses obtenues sont 

encore très élevées pour un pH de 6, au potentiel de 0 mV/ESH. A partir de ce potentiel et 

pour un pH de 8, les vitesses calculées pour la goethite à partir de notre méthode de 

simulation deviennent très faibles et même négligeables par rapport aux vitesses obtenues à 

partir de la méthode analytique. Pour la magnétite, plus soluble que la goethite dans la gamme 

                                                                                                                                                         
1 Ceci n’est vrai que si les produits de corrosion du MT ne sont pas dus à des mécanismes de croissance vers 
l’extérieur, cf. § 2.2.1 de ce chapitre. 
2 Celles-ci peuvent être multipliées par un facteur 10 pour des pH compris entre 6 et 7. 
3 Par exemple si les conditions d’enfouissement sont un potentiel de – 300 mV/ESH et un pH de 8, l’épaisseur de 
goethite perdue en 800 ans est de 8 m, celle de magnétite de 4 m et celle de la sidérite de 240 m ! 
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de pH considérée, les vitesses calculées par cette simulation ne deviennent faibles que pour le 

potentiel de 200 mV/ESH, à pH 8. Si l’on revient aux courbes de solubilités présentées dans 

le chapitre 3, il est clair que le minimum de la solubilité de la magnétite est atteint à des pH 

plus proches de 9 en milieu légèrement réducteur, contrairement à la goethite qui redevient 

plus soluble à pH élevé. La solubilité de la magnétite est fortement couplée aux deux 

paramètres du milieu que sont le potentiel et le pH puisqu’elle est un composé mixte de fer de 

degré d’oxydation (II) et (III). Cette simulation montre que pour des potentiels supérieurs à –

100 mV/ESH, la perte de fer imputée à la dissolution des produits de corrosion induit des 

vitesses inférieures à 10 µm/an. 

 

1.3 Synthèse 
 

Avant de confronter les résultats obtenus par la méthode analytique à la simulation de 

dissolution des produits de corrosion, faisons un rapide calcul destiné à déterminer un ordre 

de grandeur de ces vitesses moyennes de corrosion des objets archéologiques. Celui-ci repose 

sur l’estimation de la perte de métal d’un objet d’après sa taille déterminée par sa fonction. 

Par exemple un objet tel qu’un fer à cheval ne peut avoir, au sortir de la forge une épaisseur 

de plus d’un centimètre. Pour le fer à cheval identifié à Montbaron sur lequel il ne reste 

qu’entre 3 et 5 mm de métal, cette perte d’épaisseur est donc au maximum de 7 mm en tout, 

ce qui correspond à 3,5 mm de perte d’épaisseur pour une face. De cette manière, la 

fourchette de vitesses obtenues est comprise entre 2 et 10 µm/an. Ce calcul est très 

approximatif du fait du manque de connaissances sur les dimensions d’origine des objets ; il 

n’est à utiliser que pour donner un ordre de grandeur des vitesses de corrosion. Néanmoins, il 

confirme la fourchette des valeurs de vitesses de corrosion des objets archéologiques indiquée 

dans la bibliographie (cf. chapitre 1 § 3.3). 

 

D’un simple raisonnement logique, il apparaît que les vitesses moyennes de corrosion ne 

peuvent excéder 10 µm/an. Considérons à présent les quantités de fer perdue lorsque nous 

effectuons notre simulation de dissolution des produits de corrosion. Ceux-ci prévoient qu’en 

milieu oxydant, conditions a priori proches de celles de nos sites eu égard à la faible 

profondeur d’enfouissement de nos objets, les solubilités de la magnétite, mais surtout celle 

de la goethite, phase majoritairement observée sur les faciès de corrosion des objets du 

                                                                                                                                                         
4 Pour l’équivalence en vitesse, celle-ci ne descend jamais au-dessous de 105 µm/an. 
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corpus, sont relativement faibles. Elles conduisent à des estimations de vitesses qui sont 

faibles comparativement à celles obtenues par la méthode analytique. En revanche, la 

simulation ne permet pas d’obtenir une borne maximale fiable dans le cas d’un milieu 

réducteur ou en présence de sidérite comme pour les objets de Glinet. En effet, sur les objets 

de ce site enfouis dans une zone constamment humide, la sidérite est majoritairement 

identifiée alors que d’après nos calculs de solubilité, cette phase est très soluble. Dans ce cas, 

soit les paramètres fixés pour les calculs de solubilité sont trop éloignés des conditions réelles 

d’enfouissement, soit d’autres paramètres du milieu d’enfouissement rendent cette phase 

moins soluble dans le cas de Glinet. Ceci est discuté dans le paragraphe 2.2.2 de ce chapitre. 

 

En conclusion sur notre méthode analytique de mesure des vitesses de corrosion, celle-ci est 

fiable dans le cas d’un faciès composé de goethite et de magnétite formé en milieu oxydant, 

ce qui est le cas de la majorité de nos objets. En revanche cette méthode n’est pas validée dans 

le cas de produits de corrosion formés en milieu réducteur et/ou dans le cas de la présence de 

sidérite dans les produits de corrosion, quelque soit le potentiel (cas du site de Glinet). Il 

semble toutefois que dans ce dernier cas de figure la borne maximale obtenue par la 

simulation soit largement majorante puisque pour les objets de Glinet, la sidérite la phase 

majoritaire. 

 

Les vitesses maximales obtenues dans cette étude varient entre 0,4 et 3,5 µm/an suivant les 

sites. Ces valeurs sont cependant très faibles si elles sont comparées à la vitesse de corrosion 

d’un acier bas carbone contemporain qui peut atteindre jusqu’à 20 µm/an (Béranger et al., 

1994). D’après les éléments de bibliographie présentés dans le chapitre 1, sur des systèmes 

enfouis depuis plusieurs centaines d’années, les produits de corrosion sont un élément du 

système qui influe fortement sur la poursuite du processus. Ceci est confirmé par notre 

approche : il semble que la couche caractérisée, et composée dans la plupart des objets de 

goethite et de liserés de magnétite, joue un rôle protecteur dans les processus de corrosion. 

 

 

Les mécanismes de corrosion dans les sols sont abordés de manière plus précise dans le 

paragraphe qui suit. 
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2. Mécanismes de la corrosion du fer à long terme dans les sols 
 

Le but premier de ce travail est l’étude de l’influence de la composition et de la structure du 

matériau sur la formation des produits de corrosion. Comme nous l’avons analysé dans le 

chapitre 3, les objets archéologiques du corpus présentent une hétérogénéité tant du point de 

vue de la composition (teneur et répartition non homogènes du carbone et du phosphore) que 

de la structure (présence de particules de seconde phase de dimensions importantes). Les 

analyses ont également montré que ces hétérogénéités peuvent être présentes au sein d’un 

même objet, ce qui autorise la comparaison de faciès de corrosion formés dans les mêmes 

conditions d’enfouissement pour des matériaux différents. Les analyses indiquent que ces 

faciès ne présentent pas de différences notables suivant le substrat. L’influence de la 

composition est donc négligeable dans la gamme des alliages étudiés, et celle de la structure 

n’intervient que dans la formation d’avancées locales de corrosion dans le métal, c’est à dire 

sur la morphologie des produits de corrosion mais pas sur leur composition et leur structure. 

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux indices de mécanismes de corrosion que 

nous avons pu relever lors des analyses. 

 

2.1 Recensement des indices de mécanismes 

 

La détermination de la typologie de la corrosion des objets provenant des cinq sites étudiés est 

la base qui autorise le recensement d’indices de mécanismes de corrosion. A partir des 

observations analytiques, il est possible de dégager des sens de migration des éléments 

constitutifs des différentes composantes du système de corrosion, à savoir le matériau, les 

produits de corrosion, et le milieu. 

 

Cette partie se développe autour de trois axes. Le premier est basé sur les indices 

morphologiques de mécanismes de croissance de la couche vers l’intérieur du métal, le 

deuxième, autour des témoins de migrations ioniques dans les CPD, que ce soit dans le sens 

métal/milieu ou dans le sens inverse. Enfin le troisième axe considère les résultats de la 

typologie sous le jour des degrés d’oxydation du fer dans les produits de corrosion. 
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2.1.1 Indices morphologiques de croissance vers l’intérieur 
 

Corrosion localisée • 

• 

 

Les indices de croissance vers l’intérieur sont en premier lieu les différentes corrosions 

localisées. Ce type de corrosion est observé sur l’ensemble des objets du corpus. Elle est liée 

aux hétérogénéités de structure des matériaux des fers anciens comme nous l’avons vu dans la 

partie précédente (cf. chapitre 3 § 2.2.1). Elle est également un très bon indice d’avancée du 

front de corrosion vers l’intérieur du métal. 

 

En ce qui concerne les avancées locales le long de inclusions, elles peuvent être considérées 

comme faisant partie d’un processus de corrosion généralisée qui contourne ces 

hétérogénéités structurales. De ce fait, il est visible que le front de corrosion évolue au niveau 

de l’interface métal/produits de corrosion, dans le sens d’un apport régulier d’oxygène à cet 

interface, qui conduit les produits de corrosion à englober les inclusions. 

 

Il en est de même pour les produits de corrosion identifiés aux joints de grain. Ces produits de 

corrosion apparaissent en avant du front régulier de corrosion, témoignant comme pour les 

avancées locales autour des inclusions, d’un apport d’oxydant au niveau de ce front de 

corrosion généralisée, qui commence par former des produits de corrosion dans les zones 

hétérogènes de la structure. 

 

 

Marqueurs internes 

 

Le deuxième type d’indices morphologiques de croissance interne sont les particules de 

seconde phase provenant du métal et identifiées dans les CPD. Les principaux marqueurs 

internes repérés dans notre étude, sont les inclusions. Comme la propreté inclusionnaire dans 

les objets est en général mauvaise, il y a de fortes probabilités d’en retrouver dans les produits 

de corrosion. C’est ainsi que dans la plupart des objets des sites de Montreuil en Caux, 

Cabaret, Montbaron et Avrilly, des inclusions sont repérées dans les CPD. En revanche, ces 

inclusions sont situées plutôt dans la partie la plus interne de ces produits de corrosion. En 

particulier, aucune n’a été observée à la limite de l’interface entre les CPD et le MT, marquée 

par l’apparition des grains de quartz. 
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Les objets du site de Glinet font exception à la règle. Sur la plupart de ceux-ci, aucune 

inclusion n’a été repérée dans les CPD, malgré une particulièrement mauvaise propreté 

inclusionnaire du métal. Seule une inclusion a été observée dans les CPD de deux objets 

uniquement. Ceux-ci sont cependant particuliers dans la classification typologique des objets 

du site de Glinet. En effet, ils présentent des produits de corrosion tels que la goethite, la 

magnétite et l’hématite, contrairement à tous les autres objets de ce site qui ont des structures 

de produits de corrosion de type carbonates (sidérite principalement). Il semble donc qu’il est 

possible d’établir une corrélation entre la présence de marqueurs internes, et le type de phases 

rencontrées dans les produits de corrosion. La sidérite est une phase très soluble en milieu 

aqueux, comme le montrent les calculs de solubilité du chapitre 3 (cf. chapitre 3 § 3.2). La 

stabilité de cette phase sur ce site, conjuguée à la disparition des inclusions pourtant présentes 

en grand nombre dans le métal, nous a conduit à établir le diagramme Eh-pH5 du fer en 

solution en considérant la fayalite, silicate de fer contenu majoritairement dans les inclusions 

(Dillmann, 1998), en présence ou non de carbonates (Figure 3). Ainsi, si l’on étudie le 

système fer – eau – oxygène - silicium en eau pure, la fayalite présente un domaine de 

stabilité sur une plage de pH alcalin importante mais pour des potentiels réducteurs (Cf. 

Figure 3). Ce domaine de stabilité tend à diminuer fortement en présence de carbonate au 

profit de la sidérite pour des pH proches de la neutralité. Les données relatives au site de 

Glinet témoignent d’un pH compris entre pH=7 et 7,3, ainsi que de la présence de phases 

carbonatées (sidérite et calcite entre autres). Dans ce cas, on peut considérer que la présence 

d’espèces carbonatées sur ce site, diminue le domaine de stabilité du silicate de fer. Ainsi, 

l’hypothèse de l’augmentation de la solubilité des inclusions en présence de sidérite dans les 

CPD du site de Glinet est confortée. 

 

                                                 
5 Diagrammes établis d’après les données de Chivot (1998, 1999 a et b) et Descostes (2001). 
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Figure 3 : Diagrammes Eh-pH pour les systèmes fer – eau – oxygène - silicium (A : ΣFe=10-3 mol/L, 
ΣSiO2=10-3 mol/L) et fer – eau – oxygène – silicium -  carbone (B : ΣFe=10-3 mol/L, ΣSiO2=10-3 mol/L et 
[HCO3

-]=10-3 mol/L). 

 

Ces réflexions sur la rémanence de ces marqueurs internes de corrosion que sont les 

inclusions provenant du métal montrent que suivant les paramètres du milieu, et notamment le 

pH et le potentiel, ces marqueurs peuvent être stables ou non. 

 

Dans le cas de la dissolution des inclusions au cours des processus de corrosion, celles-ci 

libèrent des ions Fe2+, mais également des ions silicates. Il est impossible de conclure sur le 

devenir du fer des inclusions puisqu’il n’est pas différentiable de celui des produits de 

corrosion. En revanche, les ions silicates ne restent pas dans les produits de corrosion puisque 

aucune teneur plus élevée en silicium n’a été détectée localement dans les CPD ne contenant 

pas d’inclusions. Ceci peut signifier que les ions silicate peuvent migrer vers le milieu et 

précipitent probablement dans le MT dans lequel une forte teneur des solutions aqueuses en 

silicium peut induire la néoformation de quartz ou d’autres polymorphes tels que la 

calcédoine ou la silice amorphe. Il est donc possible qu’une partie des grains de quartz du MT 

soient formés à partir de la dissolution des inclusions du métal. Ceci pourrait expliquer les 

anomalies de l’interface CPD/MT observée dans certains cas (cf. chapitre 3 § 2.2.2 d/). 

 

2.1.2 Migration d’ions 
 

L’étude typologique a mis en évidence la migration d’ions, à travers les produits de corrosion. 

Il est évident que le fer des produits de corrosion migre vers le milieu transformé puisque les 
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grains de quartz du sol sont entourés, à proximité de l’objet, d’importantes quantités de fer. Il 

existe également des migrations d’ions exogènes tels que le calcium, le chlore, le phosphore, 

le silicium et le soufre vers l’intérieur des CPD. 

 

Calcium • 

 

L’élément exogène le plus couramment détecté est le calcium. Il a été analysé dans des liserés 

d’épaisseurs variables, sur un grand nombre d’objets, provenant des cinq sites étudiés. Il est 

détecté soit dans des agrégats, plutôt dans la zone interne des CPD, soit sous forme de liserés 

majoritairement localisées dans la zone externe, soit enfin, en bordure de fissures larges de 

plusieurs dizaines de micromètres, présentes à toutes les épaisseurs dans les CPD. Les phases 

identifiées sont des carbonates : la calcite CaCO3 ou des carbonates mixtes de calcium et de 

fer. Les liserés et les fissures, dans lesquels est détecté le calcium sur les objets 

archéologiques, ne sont pas systématiquement connectés au milieu transformé sur les coupes 

transversales. Ce type de phases a été observé sur des éprouvettes d’aciers placées pendant 6 

mois à 25°C dans des cellules de corrosion contenant de l’argile compactée. Dans cette 

expérience, les phases carbonatées croissent à l’interface métal/milieu. 

 

Il est possible de proposer deux hypothèses de provenance de cet élément. La première 

expliquerait sa présence dans les agrégats en zone interne des CPD : il s’agirait de calcium 

issu des inclusions du métal et qui peuvent en contenir en teneurs importantes (jusqu’à 

10%mas). Ces agrégats seraient des témoins de la transformation d’inclusions provenant du 

métal. La seconde correspond au calcium détecté dans les liserés et les fissures qui 

proviendrait, lui, du milieu extérieur. Les ions calcium et carbonate diffusent dans les pores 

des produits de corrosion, et précipitent dans des zones de fissures dans lesquelles les 

paramètres du milieu (potentiel, pH…) sont plus propices. Lorsque l’on compare les teneurs 

en calcium des inclusions du métal avec celles des strates et des liserés, il semble que la 

seconde hypothèse soit la plus probable, mais elle n’en est pas pour autant exclusive. 

 

Plusieurs cas d’agrégats de carbonates mixtes de fer et de calcium entourés d’un liseré fin de 

magnétite ont été observés. En se référant au diagramme potentiel-pH du fer en milieu 

carbonaté, cette configuration semble indiquer que localement un potentiel plutôt réducteur a 

conduit à leur formation. 
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Enfin dans le cas des objets du site de Glinet, le calcium se trouve soit sous forme d’agrégats 

composés de calcite, soit mêlé à la sidérite puisque cette phase peut en contenir jusqu’à 

4%mas. Les teneurs importantes de calcium dans ces phases montrent qu’il provient 

essentiellement du milieu extérieur. 

 

Ces observations sont à mettre en relation avec des données provenant de la thèse de E. Pons 

(2002) qui a elle aussi observé des strates de calcite dans les produits de corrosion internes6 

d’objets archéologiques datés de l’époque gallo-romaine à la guerre de 1914 – 1918. 

 

 

• 

                                                

Phosphore 

 

Le phosphore est un autre élément exogène qui a été observé dans les produits de corrosion, 

mais d’une occurrence plus faible que le calcium. 

 

Dans certains cas, il se trouve associé à du fer, de l’oxygène, et parfois du calcium dans des 

proportions proches de celles de phosphates de fer de type Fe3(PO4)2. Il pourrait s’agir de la 

phase nommée vivianite ou d’un phosphate de fer anhydre la sarcopside, de formule brute 

Fe3(PO4)2 également, qui correspondrait aux dosages effectués sur nos objets. Dans ce cas de 

figure, le phosphore est réparti au sein des liserés dans les CPD, qui forment un réseau parfois 

jointif avec le milieu transformé. A de telles teneurs, il ne peut que provenir du MT et peut 

parvenir dans les CPD par convection des solutions aqueuse du MT ou diffusion des ions 

phosphates et précipitations de ceux-ci dans les fissures des produits de corrosion. 

Néanmoins, aucun indice ne permet de déterminer d’une part à quelle période de 

l’enfouissement ont pu se produire ces migrations, et d’autre part, si la précipitation de phases 

contenant du phosphore dans les pores des CPD n’est pas elle-même la cause de la formation 

de ces fissures par expansion volumique locale. 

 

Le phosphore est également présent dans les oxy-hydroxydes de fer à des teneurs inférieures à 

1%mas, sur un certain nombre d’objets (sites de Cabaret et Avrilly). Dans ce cas de figure, il 

n’est pas exclu qu’il provienne du métal, puisque certains objets en contiennent jusqu’à 

0,5%mas. 

 
6 Cette désignation correspond à celle de nos CPD selon la terminologie employée par Pons 
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Chlore • 

 

Le chlore est un élément présent dans de nombreux objets des cinq sites étudiés : il est assez 

fréquent que des reprises de corrosion apparaissent après un maintien à l’air de certains 

d’entre eux. Ces phases, qui se forment de manière préférentielle à l’interface métal/produits 

de corrosion, contiennent de fortes teneurs en chlore (de l’ordre de 20%mas). Cependant, 

lorsque des échantillons ayant présenté des reprises de corrosion sont repolis, cet élément 

n’est plus détecté que localement dans les CPD, sur de petites zones difficilement 

distinguables des autres phases à l’examen optique. L’akaganéite a été identifiée sur un objet, 

associée à des teneurs en chlore allant jusqu’à 20%mas. Sur un autre objet, deux types de 

phases chlorées ont été identifiées : l’akaganéite, ainsi qu’un hydroxy-chlorure de fer, le β-

Fe2(OH)3Cl, connu pour être un précurseur de l’akaganéite ou de la goethite (Refait, 1997), 

suivant les concentrations du chlore en solution. Néanmoins, même si le chlore est identifié 

dans les produits de corrosion des objets que nous avons étudiés, il est cependant soit localisé 

sur de très petites zones (de l’ordre de la dizaine de µm²), soit présent de manière homogène 

dans les CPD, mais à des teneurs ne dépassant pas 1%mas. 

 

D’après les calculs thermodynamiques effectués dans le chapitre 3, les chlorures sont des 

espèces peu complexantes du fer dans l’eau pure dans la gamme de pH comprise entre 6 et 8. 

Il semble que le chlore ne soit pas un élément qui augmente la solubilité du fer. Le chlore est 

un élément exogène qui peut être moteur dans la formation des produits de corrosion comme 

le montre Turgoose (Turgoose, 1982, 1985). Mais d’après ce dernier, et d’après nos 

observations, il ne joue un rôle prépondérant que dans les mécanismes de formation des 

produits de corrosion lors de la remise à l’air des objets, c’est à dire en présence de grandes 

quantités d’oxygène gazeux puisqu’il peut être la cause d’importantes reprises de corrosion. 

En revanche, nos observations ne permettent pas de préciser son rôle potentiel dans les 

mécanismes de corrosion lors de l’enfouissement induisant un apport amoindri en oxygène 

gazeux. Sa présence témoigne néanmoins de la diffusion possible d’anions dans les produits 

de corrosion, jusqu’à l’interface avec le métal dans les eaux des sols. Un seul échantillon 

présente le cas de figure dans lequel la précipitation des espèces ioniques du fer est contrôlée 

par une phase minérale chlorée : le β-Fe2(OH)3Cl. 
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• 

• 

                                                

Silicium 

 

Le silicium est un élément que l’on peut trouver en quantités importantes (20%mas) dans les 

produits de corrosion sur un seul objet du site de Glinet. Cet élément se retrouve également à 

des teneurs moindres (inférieures à 1%mas), dans la goethite, notamment sur les objets de 

Cabaret. Pour cet élément, il est difficile de déterminer s’il provient du substrat métallique 

dans lequel les inclusions en contiennent de fortes teneurs, ou des minéraux du milieu. En 

effet, comme cela a été évoqué dans le paragraphe précédent (§ 2.1), dans certaines conditions 

de potentiel et de pH, les inclusions peuvent se dissoudre. 

 

Soufre 

 

Le soufre tient une place à part dans la catégorie des éléments exogènes des produits de 

corrosion. Il se trouve comme le silicium et le phosphore, dans les produits de corrosion d’un 

certain nombre d’objets, à des teneurs inférieures à 1%mas. En revanche, sur les objets du site 

de Glinet il apparaît de manière conséquente. Des liserés de couleur claire ou sombre en 

microscopie optique se révèlent être des phases à environ 20%mas de soufre, dans lesquelles il 

est associé à du fer et à de l’oxygène. Des analyses ont montré qu’il est à l’état réduit - II. La 

présence de ce type de phase peut être due à l’action microbiologique du milieu 

d’enfouissement, comme cela est indiqué dans quelques publications de notre bibliographie 

(cf. chapitre 1 § 2.4.2 et 3.2). Cependant, en conditions plus réductrices, et en présence de 

soufre dans le milieu, de telles phases peuvent se former sans intervention microbiologique 

(Descostes, 2001). 

 

2.1.3 Degrés d’oxydation du fer dans les produits de corrosion 
 

Il est intéressant d’extraire de ces observations typologiques, des données sur les variations du 

degré d’oxydation du fer dans les produits de corrosion. 

 

Pour chaque site un seul schéma type a été retenu (Figure 4), représentatif de la majorité des 

faciès rencontrés. Certains cas particuliers de faciès n’ont donc pas été pris en compte7 (cf. 

chapitre 3). 

 
7 Il s’agit des objets Mont 6-2, Avri 2-1 et GL 02 07 
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b/ 

+II 

+II/+III 

Inclusions 

Calcite 

+II/+III 

Quartz et  
+III 

+III 
0 

a/ +II/+III 

Inclusions 

Calcite 

+II/+III 

Quartz et  
+III 

+III 
0 

c/ Phosphore

+II/+III 
ou +III Q 

+III 
+II et +III 

0 

 

d/ 
+II/+III 

Q 
+III 

0 +II

S (-II) 

Calcite 

+II 

 
 
Figure 4 : Schéma récapitulatifs de localisation des degrés d’oxydation du fer dans les produits de 
corrosion a/ Cabaret et Montbaron, b/ Avrilly, c/ Montreuil en Caux et d/ Glinet 

 

Pour la majorité des objets (Avrilly, Cabaret et Montbaron), le degré d’oxydation +III 

(goethite) est directement en contact avec le métal. Il est le degré d’oxydation majoritaire, 

bien que des liserés (ou îlots) de mélange +II/+III et +III (magnétite et/ou maghémite) se 
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retrouvent dans ces produits de corrosion. Cette configuration est la plus courante dans 

l’ensemble des objets archéologiques étudiés (Figure 4 a/). 

 

Une variante de ce type de profils se présente sur quelques objets (Avrilly) : une fine couche 

de fer +II s’intercale entre le métal et le faciès précédent (Figure 4 b/). 

 

Le site de Montreuil en Caux présente également des phases +III ou +II/+III (goethite ou 

magnétite) en contact avec le métal. En revanche les produits de corrosion sont constitués de 

mélanges de phases à grains très fins et de degrés d’oxydation différents : +II, +III et +II/+III 

(Figure 4 c/). 

 

Comme nous l’avons vu précédemment, le site de Glinet est à part dans cette analyse (Figure 

4 d/). Les produits de corrosion identifiés sont constitués de fer à l’état +II (sidérite) 

directement en contact avec le métal, puis vient régulièrement dans cette couche de produits 

de corrosion +II, un fin liseré de degré d’oxydation mixte +II/+III (magnétite), inclus dans la 

couche de +II. Enfin le fer est présent dans des liserés de phases soufrées dont la structure n’a 

pas été déterminée. 

 

Il reste à signaler que dans tous les cas où cela a été possible, les phases identifiées dans le 

milieu transformé autour des grains de quartz ont un degré d’oxydation +III (sites de Cabaret, 

Montbaron, et Avrilly). 

 

Ces schémas traduisent le fait que les degrés d’oxydation du fer, dans les produits de 

corrosion, ne sont pas toujours ordonnés selon un ordre croissant du métal vers le milieu. La 

succession +II / (+II/+III) / +III se retrouve rarement sur les objets archéologiques étudiés. Le 

fer +III est majoritaire dans les produits de corrosion caractérisés, mais la couche de fer +III 

intègre des mélanges de fer +II et +III sous forme de liserés non connectés entre eux. 

 

2.2 Mécanismes de la formation des produits de corrosion 
 

2.2.1 Le MT 
 

Dans le MT, la teneur élémentaire moyenne en fer décroît progressivement des CPD vers le 

sol. Nous allons proposer dans ce qui suit une explication à ces profils observés. 
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Selon les observations effectuées dans le MT, il est difficile de caractériser les phases en 

présence. Il semblerait que ceci soit dû soit à une taille de grains plus fine des produits de 

corrosion dans cette zone, soit à une porosité plus importante du milieu qui rend les analyses 

de caractérisation plus difficiles. Une alternative à ces hypothèses serait que ces produits de 

corrosion pourraient être en partie amorphes ou mal cristallisés. Quoiqu’il en soit, la seule 

phase qui a pu être caractérisée dans le MT est une espèce de fer III : la goethite. 

 

Les calculs de solubilité dans l’eau pure et en milieu complexé effectués sur les principaux 

produits de corrosion du fer montrent que : 

la goethite est d’autant moins soluble que le potentiel du milieu est élevé, quel que 

soit le pH, 

• 

• le domaine de stabilité de la magnétite varie en fonction du potentiel et du pH. Par 

exemple, dans l’eau pure, à pH 8 la solubilité de la magnétite est la plus faible pour 

un potentiel de 100 mV, alors qu’à pH 9 elle l’est pour un potentiel de –100 mV. 

 

Les analyses effectuées sur les produits de corrosion des objets du corpus ne permettent pas 

de déterminer si la couche croît par un mécanisme de croissance vers l’extérieur. Cependant, 

la présence majoritaire dans les CPD de goethite, phase non conductrice, rend cette hypothèse 

plus difficile à envisager, puisque dans ce cas de figure, il est plus improbable que la réaction 

cathodique soit délocalisée dans les produits de corrosion. 

 

A l’interface CPD/MT, les CPD sont composées de goethite puisque les liserés de magnétite 

ne sont plus observés dans cette zone. Au contact des solutions du milieu, la goethite peut se 

dissoudre et des espèces de fer III en solution peuvent alors migrer par diffusion ou 

convection vers le milieu. Cependant, dans le MT, le potentiel est plutôt oxydant et augmente, 

plus on s’éloigne de l’objet. L’augmentation du potentiel du milieu, induit donc une 

diminution de la solubilité de la goethite. Ainsi, les espèces de fer III reprécipitent dans le 

MT, d’autant plus rapidement que l’on s’éloigne de l’objet puisque le potentiel augmente. 

Ceci expliquerait la décroissance progressive de la teneur en fer des profils élémentaires 

moyens obtenus. Ces profils ne sont pas dus seulement à des phénomènes de diffusion pure en 

phase liquide. 
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La formation des phases du MT peut être due à des phénomènes de dissolution, transport par 

diffusion en phase liquide ou convection des espèces dissoutes, et reprécipitation des produits 

de corrosion, comme semblerait l’indiquer le mode de cristallisation différent des phases du 

MT par rapport à celui des CPD. Dans la suite, nous nous sommes plus particulièrement 

intéressés aux mécanismes de formation des CPD. Nous avons élaboré des hypothèses de 

formation de ces produits de corrosion à partir des indices de mécanismes recensés dans le 

paragraphe précédent. 

 

 

2.2.2 Les CPD 
 

Le cas des objets du site de Glinet est considéré à part : ceux-ci comportent des indices de la 

présence de corrosion bactérienne comme nous allons le développer dans le paragraphe 

suivant. 

 

a/ Produits de corrosion des objets de Glinet 
 

Le faciès de corrosion des objets du site de Glinet est rappelé sur le schéma de synthèse 

suivant : 

Goethite

Magnétite, 
sidérite, goethite 

Calcite 

Ca : 39 %mas 
Fe : 13 %mas 
O : 45 %mas 

Sidérite 

Sulfures 
S : 33 %mas 
Fe : 52,5 %mas 
O : 13,5 %mas 

Magnétite 
Calcite et 

M 

 

 

 

 
Quartz 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Schéma de synthèse des faciès de corrosion de Glinet 
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Rappelons brièvement le contexte d’enfouissement des objets de Glinet. Le site est localisé 

sous une digue de retenue d’eau. La zone de fouille est donc continuellement détrempée. De 

plus les objets étudiés étaient localisés dans une zone entourée d’un coffrage en bois. De ce 

fait, le milieu d’enfouissement est relativement confiné et susceptible de contenir de fortes 

teneurs en matières organiques, en conditions saturées en eau. Glinet est un site ayant connu 

une activité sidérurgique. Ceci induit la présence de déchets de cette activité, sous forme de 

scories : ces déchets contiennent du fer à des teneurs importantes, mais aussi du calcium, 

provenant d’une part du minerai, et d’autre part de matériaux calciés utilisés à différentes 

phases de l’activité sidérurgique. Le type et l’agencement des produits de corrosion du fer sur 

les objets de Glinet conduit à trois remarques. 

 

La première est suggérée par les phases identifiées sur l’ensemble du faciès de corrosion. La 

présence de phases contenant du soufre, corrélée à celle de sidérite nous conduit à envisager 

qu’une corrosion bactérienne a pu intervenir lors du processus de corrosion. Cette hypothèse 

est renforcée par le fait qu’une forte teneur en matière organique est disponible sur le lieu 

d’enfouissement (bois). Les phases contenant du soufre se présentent sous forme de liserés 

entourant de manière relativement continue les CPD en zone externe. Ces liserés, dans le 

volume de l’échantillon peuvent être soit des filaments, soit des strates. Le fait que ces liserés 

soient des strates pourrait être un indice que cette corrosion a été limitée dans le temps et 

aurait formé un dépôt uniforme sur l’ensemble des objets à une période donnée. 

D’après quelques éléments de la bibliographie (cf. chapitre 1 § 2.4) cette activité, même si 

elle n’a pas d’influence directe sur les mécanismes de corrosion agit néanmoins comme un 

catalyseur de réactions électrochimiques et peut induire de la corrosion localisée. Cependant, 

il est constaté que ce type de corrosion n’est pas plus important sur les objets de Glinet que 

sur ceux des autres sites étudiés. 

 

La deuxième remarque concerne l’observation de couches de sidérite en contact avec le métal. 

D’après nos calculs de solubilité, la sidérite est une phase très soluble (cf. chapitre 3 § 3.2.3) 

en milieu aqueux carbonaté. Si elle est observée sur nos faciès de corrosion, cela semble 

indiquer que certains paramètres du milieu diminuent sa solubilité. Lorsque l’on considère le 

diagramme potentiel – pH du fer en milieu carbonaté (cf. chapitre 1 § 2.2), le domaine de 

stabilité de la sidérite est large pour des potentiels plutôt réducteurs (en dessous de 0 V/ESH). 

Or la corrosion bactérienne est également un indicateur de potentiel réducteur puisque la 

faible solubilité des phases soufrées de valence -II n’est effective que dans des zones à bas 
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potentiels. L’identification de phases contenant du soufre corroborent donc le fait que le 

milieu soit réducteur (Descostes, 2001) et augmentent la tenue de la sidérite dans le milieu. 

La présence de calcium en insertion dans la sidérite pourrait également avoir une influence 

sur la solubilité de cette phase en augmentant son domaine de stabilité bien qu’aucun élément 

de la bibliographie n’étaie à ce jour cette hypothèse. Enfin, la forte teneur en fer (26%mas) du 

milieu d’enfouissement peut jouer un rôle sur la tenue de la sidérite en milieu aqueux et la 

rendre stable dans des conditions où elle ne le serait pas. 

 

La troisième remarque porte sur le liseré de magnétite observé régulièrement dans la couche 

de sidérite. Il est difficile d’établir le processus qui a pu conduire à sa formation. Sa présence 

très régulière et quasi continue autour des échantillons de Glinet conduit à penser qu’il 

pourrait être le résultat d’un changement des conditions d’enfouissement qui aurait eu une 

influence sur toute la zone où étaient localisés les objets, sur une courte période. Ce 

changement peut être causé soit par une chute de la teneur en carbonate des eaux du sol, soit 

par une variation des conditions potentiel – pH, qui conduirait à former de la magnétite plutôt 

que de la sidérite sur une courte période par rapport à la durée totale de l’enfouissement. Il est 

impossible de vérifier la première hypothèse, mais il est difficile d’envisager un phénomène 

susceptible de diminuer brusquement l’apport de carbonate. Pour la deuxième hypothèse, si 

l’on regarde le diagramme potentiel – pH du fer en milieu carbonaté, une légère augmentation 

de potentiel et/ou de pH peut conduire à la formation de magnétite plutôt que de sidérite. Dans 

ce dernier cas de figure, la magnétite serait alors le témoin de la localisation d’une 

isopotentielle dans la couche de sidérite sur certains objets. 

 

Ces trois remarques montrent que les processus de corrosion des objets de cette zone du site 

de Glinet sont très complexes et font intervenir différents paramètres, très certainement 

fluctuants au cours du temps. Nos investigations ne nous permettent pas de reconstituer les 

causes des variations de ces paramètres. C’est pourquoi il paraît prématuré de proposer des 

mécanismes de corrosion dans ces conditions. Notamment, il est difficile d’expliquer la 

présence de goethite à l’interface métal/produits de corrosion, entre le métal et la couche de 

sidérite. 
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b/ Cas général 
 
Cette partie s’appuie sur les cas les plus fréquemment rencontrés lors de la caractérisation des 

faciès de corrosion des objets archéologiques de l’étude8. En effet, ceux des objets des sites de 

Montbaron, Cabaret et Avrilly sont très proches : des îlots de magnétite sont piégés dans une 

couche de goethite. Le rappel de ce schéma est présenté sur la figure suivante : 

b/ 

+II 

+II/+III Calcite 

Quartz et  
+III 

+III 
0 

a/ +II/+III Calcite 

Quartz et  
+III 

+III 
0 

Inclusions +II/+III Inclusions +II/+III 

Figure 6 : Schéma a/ du faciès de corrosion majoritaire et b/une variante de ce faciès 

 

Sur ces faciès, comme nous l’avons observé précédemment, les liserés clairs de magnétite ne 

sont pas continus, et ne présentent pas systématiquement de pores ou de fissures associés. Des 

zones de calcite et des inclusions provenant des CPD peuvent être englobées dans ces liserés. 

 

Les données collectées sur le milieu sont des indices qui permettent essentiellement de 

délimiter une gamme de pH autour de laquelle se situent les conditions d’enfouissement. Pour 

l’ensemble des sites étudiés, celui-ci est compris entre 6 et 8. Cela n’exclut pourtant pas la 

possibilité d’atteindre des valeurs de pH issues d’une gamme plus large au cours des 

processus de corrosion. Les potentiels qui ont été mesurés sur site sont compris entre – 200 et 

–150 mV/ECS9 (site de Montreuil en Caux, cf. annexe 1). Nous les utiliserons à titre très 

indicatif puisque des études sur les variations de potentiel dans les sols présentées dans le 

chapitre bibliographique (cf. chapitre 1 § 2.4.1), ainsi que les mesures de potentiel effectuées 

à Montreuil en Caux (cf. annexe 1), montrent que ce paramètre varie suivant les conditions 

lors des mesures : il est notamment tributaire des précipitations qui entraînent une 

augmentation de la teneur en oxygène. 
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Les raisonnements élaborés à partir des données analytiques et thermodynamiques ne portent 

pas sur les premiers stades de la formation des produits de corrosion du fer. Celle-ci est 

décrite par les expérimentations de Misawa et al. (Misawa et al., 1974) présentées dans 

l’étude bibliographique (cf. chapitre 1 § 2.3). Ils vont avoir pour but d’expliquer la formation 

et l’évolution à long terme des CPD. 

 

Le but de la formulation d’hypothèses de mécanisme est de déterminer les processus qui 

conduisent à l’établissement des faciès de corrosion observés : la goethite est majoritaire et la 

magnétite est identifiée sous forme de liserés non connectés entre eux, et non reliés au métal 

d’une part, et au milieu transformé d’autre part.  

Ces processus sont établis à partir des quatre ensembles de données suivants : 

1. les réactions électrochimiques : réactions anodique et cathodique, 

2. les phénomènes de transport dans des produits de corrosion tels que la diffusion dans les 

pores, seule significative à une température de moins de 20°C de moyenne dans les sols, 

3. les propriétés physiques des produits de corrosion comme la porosité ou la conductibilité, 

4. les propriétés chimiques des produits de corrosion comme la solubilité calculée de ces 

phases en fonction du milieu aqueux. 

 

Dans ce système, le métal, mais également les inclusions (constituées de phases de type 

fayalite-wüstite) sont susceptibles de délivrer des ions Fe2+. Cependant pour simplifier les 

raisonnements, seul le métal sera considéré comme le siège de la réaction anodique. Cette 

hypothèse est justifiée par le fait que le fer métal est disponible en quantité plus abondante. Le 

domaine infini au contact des CPD, constitué du MT et du sol, est considéré comme un 

« réservoir » infini d’O2. En effet, il est en contact avec l’atmosphère du sol, ce qui permet un 

renouvellement régulier de l’oxygène dissous en solution, malgré des variations fréquentes 

dues aux changements de conditions météorologiques. 

 

Le système de corrosion évolue au fur et à mesure de la formation de produits de corrosion. 

Ceci implique la modification des conditions physico-chimiques telles que le potentiel et le 

pH au sein de la couche de produits de corrosion. La diminution fortement probable de la 

teneur en oxygène dissous dans les solutions conduit à émettre une hypothèse sur les 

variations du potentiel dans les CPD : celui-ci diminue globalement dans les produits de 

corrosion en se rapprochant de l’interface métal/CPD. Cette hypothèse ne prend pas en 

compte les petites variations locales de ce paramètre. Pour le pH, il est plus difficile d’avoir 
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une idée de sa valeur au sein des produits de corrosion puisqu’il dépend de plusieurs facteurs. 

Néanmoins, le fait d’observer des phases telles que la goethite et la magnétite et parfois la 

sidérite, permet de dire, en se référant aux diagrammes potentiel-pH, que les solutions 

contenues dans les produits de corrosion sont tamponnées entre 6 et 11. 

 

Trois hypothèses de départ portant sur les phases formées par les processus de corrosion sur le 

métal ont été émises. La première est la formation de goethite seule, et correspond à un 

enfouissement pour lequel le milieu fournit suffisamment d’oxygène en continu. Cela peut 

être également le cas de la formation d’une couche en corrosion atmosphérique avant 

l’enfouissement de l’objet (cf. chapitre 1). La deuxième est celle de la formation de magnétite 

dans le cas où l’objet est enfoui dans un milieu réducteur. Enfin la troisième hypothèse part de 

la formation d’une couche composée de goethite et de magnétite, toutes deux en contact avec 

le métal. Ceci est possible dans le cas où l’apport d’oxygène à la surface du métal diffère 

localement (cas d’une aération différentielle). 

 

L’évolution possible de ces trois systèmes est présentée sous forme de schémas (figures 

suivantes). 

Hypothèse 1 
 
a/ Premières étapes :     b/ 
 
Fe → Fe2+ → …. → α - FeOOH 
 CPD MT 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
c/ à très long terme 

Fe3O4 

α - FeOOH Fe 

E  

α - FeOOH Fe 

 

Fe3O4 
α - FeOOH Fe 

 

 

 

 

Figure 7 : Schéma des processus de corrosion selon l’hypothèse 1 
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La présence d’une couche de goethite dans un milieu disposant d’oxygène conduit à la baisse 

graduelle du potentiel dans les produits de corrosion. Il se forme donc à l’interface 

métal/produits de corrosion des ions Fe2+. La goethite n’est pas une phase conductrice donc la 

réaction cathodique, réaction de dissociation de l’oxygène dissous en solution qui nécessite 

l’apport d’électrons issus de la réaction anodique, ne peut se faire qu’au niveau de l’interface 

métal/CPD. Les ions fer peuvent précipiter à cet interface et forment ainsi de la magnétite 

continue puisque le milieu est réducteur. A terme, l’évolution de ces couches ne peut se faire 

qu’au niveau du métal, ou au niveau de l’interface magnétite/goethite puisque la réaction 

cathodique peut se délocaliser jusqu’à cet interface étant donné la bonne conduction de la 

magnétite. Le système évolue vers une double couche de magnétite en interne et de goethite 

en externe. 

 

Hypothèse 2 
 
a/ Premières étapes     b/ à très long terme 
 
Fe → Fe2+ → …. → Fe3O4 

CPD MT 

E  

Fe3O4 Fe 
Fe3O4 

α - FeOOH Fe 

E  E  

Figure 8 : Schéma des processus de corrosion selon l’hypothèse 2 

 

Si la couche formée lors des premières étapes de la corrosion est la magnétite, le système 

évolue vers le même faciès que celui de l’hypothèse 1 puisqu’à l’interface métal/oxyde : le 

potentiel diminue et il continue à se former des ions Fe2+. Ceux-ci précipitent soit à l’interface 

avec le métal, soit à l’interface avec le milieu. Au niveau de ce dernier, si le potentiel et le pH 

ne se maintiennent pas de manière à rester dans le domaine de stabilité de la magnétite, celle-

ci peut se dissoudre et reprécipiter en goethite. 
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Hypothèse 3 
 
a/ Premières étapes (aération différentielle) b/ à très long terme 
 
Fe → Fe2+ + Fe3+ → …. → α - FeOOH + Fe3O4 

CPD MT 

E  E  

Fe3O4 α - FeOOH 

α - FeOOH 

Fe3O4 

α - FeOOH 

Fe 

α - FeOOH 

Fe3O4 

α - FeOOH 
Fe 

E  

Figure 9 : Schéma des processus de corrosion selon l’hypothèse 3 

 
Enfin, la dernière hypothèse conduit, comme pour les deux précédentes, à la formation de 

magnétite en zone interne et éventuellement de goethite en zone externe, suivant l’évolution 

des paramètres du milieu et donc du potentiel dans la couche. 

 

La conclusion de ces trois raisonnements sur de simples considérations d’évolutions de la 

valeur de potentiel au sein de la couche de produits de corrosion et dans le milieu est qu’il 

n’est pas possible d’obtenir, à terme, les faciès que nous avons observés sur les objets 

archéologiques : présence majoritaire de produits de corrosion de fer +III, notamment à 

l’interface avec le métal, et d’îlots de phase fer +II/+III. C’est pourquoi ces raisonnements ont 

été repris sur la même base, mais en ajoutant la création de fissures au cours du processus de 

corrosion. La possibilité de faire apparaître des fissures dans les produits de corrosion peut 

être due à deux phénomènes : 

soit la modification de la structure du milieu par suite de changement climatiques, ce 

qui entraîne la formation de fissures qui se propagent du milieu vers le métal 

• 

• soit par la croissance des produits de corrosion qui, du fait de leur expansion 

volumique par rapport au métal, induisent des contraintes. Ceci impliquerait plutôt la 

formation de fissures parallèlement à l’interface métal/produits de corrosion puisque 

les contraintes apparaissent perpendiculairement à la surface du métal. 
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Fissures perpendiculaires à l’interface métal/CPD 

 

Si l’on ajoute des fissures perpendiculaires à l’interface métal/produits de corrosion dans les 

faciès obtenus pour les trois hypothèses précédentes, un apport d’oxydant sous forme 

d’oxygène provenant du milieu peut se faire jusqu’au fond de la fissure, ce qui entraîne une 

augmentation du potentiel vers le métal. A ce niveau, la goethite peut à nouveau précipiter, 

même si ces fissures apparaissent dans la magnétite (Figure 10). 

 

Hypothèse 1 Hypothèse 2 Hypothèse 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fe3O4 

Fe3O4 

α - FeOOH 

Fe 

Fe3O4 

Fe3O4 

α - FeOOH 
Fe 

α - FeOOH 

Fe3O4 

α - FeOOH 

Fe 

Fe3O4 

α - FeOOH 

Fe 

Fe3O4 

α - FeOOH 

Fe 

Fe3O4 

α - FeOOH 
Fe 

Fissure : 
apport d’O2 

Fe3O4 

α - FeOOH 

Fe 

Fissure : apport 
d’O2 

Fe3O4 
Fe 

Fissure : 
apport d’O2 

Fe3O4 

α - FeOOH 
Fe 

Figure 10 : Evolution du système de corrosion selon les trois hypothèses, dans le cas de formations 
de fissures du milieu vers le métal. 

 
Ces évolutions du système de corrosion par l’apparition de fissures conduisent à la disparition 

de la magnétite dont il ne resterait que des îlots, mais leur allongement pourraient ne pas être, 

comme cela est toujours observé sur nos faciès de corrosion, parallèle à l’interface 

métal/produits de corrosion. 

 

Fissures parallèles à l’interface métal/CPD 

 

La deuxième cause de formation de fissures parallèles à l’interface envisagée peut être celle 

de l’expansion volumique des produits de corrosion qui induit des contraintes au sein de ceux-
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ci. Prenons le cas de la formation d’une couche de goethite. Des fissures liées à l’expansion 

volumique de la goethite apparaissent, de plus en plus nombreuses lorsque l’on s’éloigne de 

l’interface. Ces fissures se remplissent de solution aqueuse contenant de l’oxygène dissous 

provenant du milieu, si elles débouchent sur des pores de la couche de corrosion. A l’interface 

métal/goethite, la réaction anodique se poursuit, libérant des ions Fe2+. Si le potentiel est très 

bas à cet interface, il est possible de se situer dans un domaine d’instabilité de la magnétite 

(Figure 11, point 1). Ainsi, les ions Fe2+ ne précipitent pas localement, et diffusent à travers la 

couche de goethite. Ils atteignent les fissures occasionnées par les contraintes mécaniques 

siégeant dans la couche. Le potentiel est plus élevé dans les zones plus proches du milieu, ils 

peuvent donc précipiter sous forme de magnétite, étant donné qu’à ces valeurs de potentiel, le 

domaine potentiel-pH de stabilité de cette phase est atteint (Figure 11, point 2). Encore plus 

loin dans la couche, le potentiel augmente à nouveau, ce qui permet d’accéder au domaine de 

stabilité des espèces solides de fer III qui peuvent précipiter (Figure 11, point 3). Par ces 

hypothèses, les liserés de Fe3O4 sont dus aux fissures de contrainte engendrées par les 

produits de corrosion et qui sont ultérieurement comblées par de la magnétite. 
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Figure 11 : Variation de potentiel suivant la localisation dans les CPD pour un pH de 8 
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Une des manières de valider cette hypothèse serait de montrer que la porosité augmente 

localement dans les zones proches de l’interface métal/produits de corrosion du fait de la 

dissolution-migration des ions Fe2+ du métal vers les produits de corrosion. 

 

Cette proposition de mécanisme est une première étape dans la connaissance des processus de 

corrosion du fer à long terme dans les sols. Ces raisonnements sont effectuées à partir de 

données recueillies sur les objets archéologiques corrodés dont les cas particuliers ont été 

écartés. De plus, les migrations des espèces autres que le fer n’ont pas été considérées dans 

ces hypothèses. 

L’ensemble de ces données ainsi que ces hypothèses de mécanismes à long terme ont 

cependant le mérite de mettre en évidence certains phénomènes dominants dans les processus 

de corrosion : 

1. la diffusion des espèces dans les pores des produits de corrosion formés sur les 

objets archéologiques 

2. les fissures formées dans les produits de corrosion jouent un rôle non négligeable 

dans les processus de corrosion. 

 

Ces réflexions ont conduit à l’élaboration d’un schéma général qui résume les mécanismes de 

corrosion à long terme dans les sols des matériaux ferreux. 

Diffusion/convection 
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Dissolution 
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Fe3+ 

Flux H2O 

Fe3+ 

O2 

Fe2  +
Diffusion (1) 

 
(pores) 

Fe2+/Fe3+ 
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Figure 12 : Schéma de synthèse des phénomènes de corrosion à long terme du fer dans les sols (les 
chiffres entre parenthèses se réfèrent aux points de la figure 11) 
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