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INTRODUCTION

Du fait de I'ancienneté de la métallurgie du fer et de I'abondance du minerai de fer
dans I'écorce terrestre, I'acier et la fonte ont été beaucoup employés par le passé, que ce soit
dans les domaines de l'armurerie ou de la joaillerie, dans la construction, ou les transports
terrestres et maritimes... Ces matériaux se retrouvent donc tres fréquemment dans le milieu du
patrimoine, gu’il soit mobilier (objets) ou immobilier (patrimoine bati). De plus, malgré sa
facilité a se corroder, le fer et ses dérivés modernes sont toujours trés utilisés de nos jours.

La corrosion représente 2% du produit brut mondial par an ; de ce fait, on comprend
gue la recherche de solutions « anti-corrosion » reste tout a fait d’actualité. Par ailleurs, dans
le domaine du patrimoine, la corrosion a d’autres conséquences. Elle conduit peu a peu a la
disparition des témoignages du passé : dégradation irrémédiable des objets, ou, dans le
meilleur des cas, disparition de ce qui constituait la surface originelle de I'objet, et donc perte
des indices historiques et techniques de fabrication, si utiles aux chercheurs en archéométrie.

Le domaine de la conservation-restauration du patrimoine a emprunté certains moyens
de protection contre la corrosion développés pour des applications industrielles. Parmi ceux-
ci, les revétements dits de conversion chimique (procédé de phosphatation) ou
électrochimique (anodisation), les dépbts métalliques ou les films de polyméres organiques
(peintures) sont aujourd’hui couramment utilisés. Cependant, leur utilisation nécessite de
nettoyer et de préparer les surfaces avant application, ce qui impose le plus souvent
I’élimination des produits de corrosion. De ce fait, ces procédés ont plutdt été employés, dans
le domaine du patrimoine, pour la protection d’éléments métalliques conserveés en extérieur :
des ponts ou des édifices comme la Tour Eiffel. Malheureusement, ces revétements ne sont
pas adaptés pour une trés grande partie des éléments du patrimoine métallique pour lesquels il
est important de conserver la patine, les couches de peintures anciennes ou les produits de
corrosion. Ces derniers peuvent conserver des traces d’'inscription, des décors susceptibles de
fournir des informations sur la technique mise en ceuvre ou l'histoire de I'objet.

Les restaurateurs ont donc développé des techniques diverses a base d'inhibiteurs de
corrosion, cires ou vernis pour pouvoir stabiliser les objets. Cependant, aucun de ces moyens
de protection ne réussit aujourd’hui & présenter une bonne efficacité inhibitrice quels que
soient le substrat et les conditions de conservation, tout en répondant au cahier des charges
exigeant du patrimoine : facilit¢ d’application, réversibilité, conservation de l'aspect de
surface.

De plus, les normes environnementales actuelles limitant 'emploi des inhibiteurs
minéraux bien connus que sont les chromates et les nitrites, il apparait nécessaire de
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développer de nouveaux inhibiteurs de corrosion, efficaces et non-toxiques. Ces recherches
sont également motivées par les conservateurs du patrimoine qui souhaitent pouvoir éviter des
travaux de restauration complexes et onéreux sur des collections comportant de nombreux
objets, ou des objets de grande taille.

L’objectif de ce travail est donc de développer de nouveaux traitements inhibiteurs de
la corrosion du fer, dépourvus de caractere toxique, faciles a mettre en ceuvre, peu codteux, et
réversibles. L’enjeu de cette étudeiadine de pouvoir proposer un traitement alternatif pour
la protection du patrimoine ferreux soumis a la corrosion atmosphérique sous abri.

Les molécules choisies pour réaliser ces nouveaux traitements sont des acides carboxyliques,
deérivés d’acides gras extraits des huiles de ricin, colza, coprah, palme, tournesol. Cette thése
s’inscrit dans la continuité des travaux menés depuis une quinzaine d’années au Laboratoire
de Chimie du Solide Minéral sur la protection des métaux par les carboxylates de sodium.
D’autre part, ces travaux contribuent au programme européen Promet (Novembre 2004 — Mai
2008 ; 6th EU Framework Programme for Research and Technological Development (FP6)),
dont I'un des principaux objectifs est de développer de nouveaux moyens de protection non-
toxiques pour les objets métalliques du patrimoine.

Ce mémoire de these s’articule en 5 chapitres. Le premier chapitre présente une étude
bibliographique relative au mécanisme de corrosion atmosphérique du fer, puis passe en revue
les moyens de protection contre ce type de corrosion développés dans le cadre de la
conservation-restauration du patrimoine, avant de s’attarder sur l'utilisation des dérivés
d’acide carboxylique pour la protection contre la corrosion.

La méthodologie mise en place pour atteindre nos objectifs et les techniques
expérimentales utilisées pour les diverses syntheses et caractérisations sont présentées au
chapitre II.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude morphologique, thermique, structurale et
chimique de carboxylates de fer synthétisés. Ces résultats sont comparés aux structures
connues de composés semblables ; de plus, les données recueillies serviront a I'identification
des couches formées a la surface du métal en conditions de traitement.

Le quatrieme chapitre consiste en I'étude des traitements inhibiteurs développés sur le
fer sain. Le comportement inhibiteur des solutions est suivi par des méthodes
électrochimiques, et les dépbts formés sont caractérisés et comparés aux résultats du chapitre
précédent. L’efficacité des traitements est contrélée par des tests de vieillissement artificiel et
naturel.

Dans un dernier chapitre, ces traitements sont mis en ceuvre et étudiés de la méme
maniére sur des substrats de fer peu corrodés puis totalement corrodés (chapitre V).

L'ensemble de ces expériences et résultats est enfin discuté pour rendre compte de
I'efficacité de ces nouveaux inhibiteurs de corrosion dans le cadre de la protection d'éléments
ferreux du patrimoine.
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Chapitre | Etude bibliographique

La synthése bibliographique de ce chapitre a pour objet de définir les enjeux de cette
thése. Elle se présente en trois parties. Dans un premier temps, l'accent est mis sur
I'importance du fer et de l'acier en tant que matériaux du patrimoine. Les hypotheses de
mécanisme de la corrosion atmosphérique sur le long terme des objets ferreux sont présentées.
Dans un deuxieme temps, un état de l'art est fait quant aux moyens de protection des
matériaux ferreux utilisés dans le domaine de la conservation- restauration. Ceci permet de
mettre en lumiere le manque de traitements temporaires, réversibles et écologiques. Pour
répondre a ces différents enjeux, l'utilisation d’acides carboxyliques en tant qu’inhibiteurs de
corrosion est détaillée ; elle peut constituer une réponse possible de traitement anti-corrosion.
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1. Le fer et l'acier

1.1 Le fer dans les objets archéologiques

Le fer est le métal le plus important sur terre de par I'abondance de son minerai
(environ 5% de I'écorce terrestre externe) [Landolt 1993], essentiellement sous forme
d’oxydes, notamment I'hématite &1 et la magnétite RO,.

La métallurgie du fer, quoique postérieure a celle du cuivre et du bronze, apparait des
1700-1500 av JC, dans des régions situées au sud du Caucase [Tylecote 1992]. Elle se
développe ensuite vers I'Europe via la Grece vers 1100- 800 av JC et la vallée du Danube. En
Europe tempérée, le travail du fer apparait vers 800 av JC avec la civilisation d’Hallstatt, pour
ensuite gagner la Suisse et la Gaule [Centre de Recherches de I'Histoire de la Sidérurgie,
1977].

La production de fer est réalisée par réduction du minerai en présence de bois, de
charbon de bois, et d’oxygéne insufflé & I'aide d’'un soufflet. La méthode directe ou « du bas
fourneau », utilisée jusqu’au début du Moyen-Age, permet la transformation du minerai en fer
en une seule étape a l'aide de bas fourneaux (figure 1.1). Dans ce procéde, les températures
atteintes sont assez basses (1000-1200°C), le métal ne fond pas totalement et reste sous la
forme d’'une masse spongieuse. Cette « loupe », hétérogéne du point de vue de la teneur en
carbone et pouvant contenir des impuretés, peut ensuite étre forgée et soudée. Ce travail de
forge a permis de fabriquer de nombreux outils et armes [Tylecote 1992] puis des objets
domestiques et des pieces pour la construction.

Au 15 ™ siécle, I'utilisation de I'énergie hydrauliqgue pour la manceuvre des soufflets
autorise des températures plus élevées au cours du processus de réduction. Ainsi apparaissent
des fourneaux avec des dimensions de foyers beaucoup plus importantes (figure 1.2). Dans
ces « hauts fourneaux », le métal peut se recarburer en traversant les couches de combustible,
pour former un alliage fer-carbone : la fonte, qui fond a des températures plus basses. Le
processus permet ainsi de récupérer de la fonte a I'état liquide. Ce procédé apparaif'ties le 4
siécle av JC en Chine, alors que les premiers témoignages attestent de son utilisation en
Europe seulement a la fin du®t¥siécle. La fonte obtenue est utilisée directement pour le
moulage de pieces comme les taques de cheminées, les marmites, les boulets pour des
applications militaires, les tuyaux en fonte utilisés par exemple pour alimenter les bassins du
chateau de Versailles. A la fin du®T8siécle, I'utilisation du coke permet de produire plus de
fonte avec moins de combustible. La fonte devient alors facilement disponible et de nombreux
objets domestiques en fonte, cylindres de machines a vapeur, raideeiennent communs.
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Figure 1.2 : Schéma d’'un haut fourneau en coupe

La part la plus importante de la production de hauts fourneaux est soumise a un
traitement d’affinage ou de décarburation, qui fait passer la teneur en carbone de 4% a
0,0001% par insufflation d’oxygéene dans la phase liquide. Ce procédé en deux étapes, appelé
procédé indirect, est la base de la sidérurgie moderne. L’éponge de fer ainsi obtenue est

ensuite martelée pour obtenir différentes pieces.

Ce développement conduit a une mutation profonde de la société francaise, qui était
encore fondamentalement agricole au milieu di™$8iecle. Le nombre des machines outils
augmente, afin de produire des pieces en séries plus importantes, en particulier dans les

domaines de I'artillerie et des transports.

A cette période, 'emploi architectural de I'acier et de la fonte s’affirme de plus en plus
avec la construction d’ouvrages d'art (ponts, gares, halles d'usines, entrep6ts). Jusqu’a la
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seconde moitié du £8°siécle, le fer était pourtant déja largement utilisé, comme l'indiquent
I’étude des devis et 'observation archéologique des batiments, mais soigneusement dissimulé.
Les cathédrales, longtemps considérées comme des chefs d'ceuvre de pierre, se révelent
devoir beaucoup au fer (chainage, tirants...), tout comme les grandes Halles (48but 19
siecle), la fleche de Rouen (1825-1876), la Tour Eiffel, le Grand Palais, les grandes gares, les
tours de Manhattan.

Aujourd’hui le fer est de loin le métal le plus utilisé, principalement sous la forme
d’alliages (acier et fonte), dans la construction métallique, le béatiment, les équipements
publics, pour les moyens de transport etc

Ainsi, le fer et ses difféerents alliages sont les matériaux métalliques les plus
couramment rencontrés dans les collections patrimoniales ou dans les édifices protégés au
titre des monuments historiques.

Méme si le métal ou l'alliage constitue la base de I'objet archéologique ou de I'édifice,
assurant la stabilité mécanique, ces matériaux archéologiques sont souvent recouverts d’'une
couche de produits de corrosion (oxydes ou autres) plus ou moins épaisse faisant partie
intégrante de 'objet.

Plusieurs types d'objets métalliques a base de fer du patrimoine peuvent étre décrits de
maniere macroscopique:

- le métal nu ou « sain » ayant un éclat métallique ou une couleur gris métal,

- le métal « piqué » présentant une surface d’aspect inhomogene avec des zones gris

métal et des zones oxydées de couleur rouille ou noire,

- le métal recouvert d’une couche de produits de corrosion épaisse de couleur rouille

ou noire souvent fragile,

- le métal peint ou recouvert d’'un traitement de surface particulier.

Cette classification rapide montre que les matériaux métalliques du patrimoine sont souvent
des matériaux métalliques composites. Au cours de ce travail, on s’intéressera a la corrosion
et protection des trois premiers types de matériaux.

1.2 Les phénomenes de corrosion

1.2.1 Introduction

D’un point de vue industriel, les conséquences de la corrosion sont tres importantes ; a
titre d’exemple, le colt de la corrosion en 2001 pour les Etats-Unis est de 276 millions de
dollars, ce qui représente environ 3,2% du PNB [Report FHWA-RD-01-156, September
2001]. Dans le cadre de la conservation du patrimoine, I'importance de la corrosion ne peut
pas étre négligée car elle conduit a la disparition de nombreux témoignages du passé.

D’un point de vue électrochimique, deux demi-réactions électrochimiques couplées
sont a l'origine du processus de corrosion :
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- loxydation du métal Fe- F€"" + n € se produit sur les zones anodiques.

- la réduction du gaz dissous dioxygene, et/ou de la molécule d’eau, se produit sur les
zones cathodiques : ¥2@ H,O0 + 2 e-» 2 OH, ou H + e- - % H,(Ox + n e-— Red)
La réaction électrochimique globale s’écrit ainBe:+Ox - F€'" + Red.

La prévision thermodynamique de cette réaction est rendue possible en établissant des
diagrammes potentiel-pH ou diagrammes de Pourbaix, a I'aide des potentiels de Nernst, des
constantes d’'acidité et des produits de solubilités. Ces diagrammes permettent de prévoir les
domaines de stabilité des différentes especes chimiques résultant des réactions de corrosion
mais n’apportent aucune information sur leur vitesse.

Le diagramme de Pourbaix du fer dans I'eau (figure 1.3) [Pourbaix 1963] considére les
8 espéces suivantes *Eare’, FeOH', Fe(OH)", Fe(OH), Fe(OH}, Fe, HFe®. Il permet
de prévoir le comportement thermodynamique suivant le potentiel et le pH de la solution dans
laguelle le fer est immergé : formation d’'un composé solide en milieu neutre et basique
(Fe(OH) ou Fe(OH)) pouvant mener a la passivation du métal, dissolution en milieux acide
(Fe** et FE" ou trés basique (HFéQresponsables de la corrosion.

e (V/ENH)
1,5A
- of i i
F“E“S: {J:EDHP'E
101 (ag PTar - 0 @) Fe{OH)*
0,5
Fe2+
0,0~ -
-0.5
Fe {s)
'1,0 !
0 2 4 6 8 10: 12 14 >
pH

Figure 1.3 : Diagramme potentiel — pH du fer dans I'eau [Pourbaix 1963]

Cependant afin de prévoir un processus de corrosion, il est indispensable de savoir a
guelle vitesse va se dérouler I'attaque du métal. En effet, si la vitesse de corrosion est lente, et
pour peu que l'on utilise des techniques de protection efficaces, un métal peut tres bien
remplir ses fonctions pendant la durée de vie espérée. Il est donc nécessaire d’avoir également
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une approche cinétique, par des mesures électrochimiques, qui renseignera sur la quantité de
matiére dégradée par unité de temps.

La tenue a la corrosion d’'un métal est principalement conditionnée par le systeme
métal/ surface/ milieu. Pour un systeme donné, un potentiel électrochimique mixte dépend du
métal et de 'oxydant présent dans ce milieu. Il résulte de I'égalité entre la vitesse d’oxydation
du métal et celle de la réduction de I'oxygene ou du proton. Ainsi toute modification d’'un
élément du systeme provogue une augmentation ou une diminution de la valeur de ce
potentiel, appelé potentiel de corrosion.

De maniere plus détaillée, les vitesses de réduction de I'oxydant et d’oxydation du métal

dépendent de :
- lavitesse de transport de matiére, selon les lois de Fick : dans le cas de la corrosion
sous Q: tor=-4 F D2 * (Coz2/9) , avec F la constante de Faraday, D le

codficient de diffusion, C la concentration et'épaisseur de la couche de Nernst

- la vitesse de transfert électronique, selon la ldBdter-Volmer, pour un systeme

mixte : i = por+[€ (E-Ecord/Pa_ e'(E'E‘””)/BC], avecpa et B les coefficients de

Tafel respectivement anodique et cathodique.
La vitesse globale de la réaction de corrosion est@éetpar I'étape la plus lente.

Il est nécessaire de distinguer plusieurs types de conditions de corrosion :

- le milieu immergé ou des conditions constamment humides. C’est le cas des
conditions de corrosion marine (sous la mer) ou dans les sols.

- les conditions extérieures non abritées. C’est le cas des objets stockés en extérieur
pouvant étre régulierement lessivés par la pluie, mais subissant également des
périodes seches sous le soleil. Ces conditions de cycles thermiques et d’humidité
assez extrémes sont particulieres.

- les conditions intérieures abritées appelées corrosion atmosphérique. Les objets ne
sont pas soumis a un lessivage par la pluie, mais subissent des cycles thermiques et
d’humidité, soit journaliers en raison des alternances jour/nuit, soit saisonniers en
raison d’alternance de périodes humides et séches.

Dans ce travail, nous nous intéressons plus particulierement a la corrosion
atmosphérique des objets archéologiques lors de leur stockage dans les réserves des musées
ou lors de leur exposition en musée ou sous abri. Ces conditions se rencontrent eégalement
pour les éléments métalliques (charpentes, chainages...) a lintérieur de monuments ou
d’edifices.
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1.2.2 Cas particulier de la corrosion atmosphérique du fer et de I'acier

La corrosion atmosphérique est caractérisée par l'alternance de périodes humides
provoquant la formation d’'un film d’eau en surface, et de périodes seches provoquant la
disparition quasi-compléte de I'électrolyte a la surface des piéces.

De maniére générale, le pouvoir corrosif d’'une atmospheére peut étre défini par son
humidité relative (HR), sa température et la présence de polluanis G@§OEn effet, une
atmosphére humide constante, méme saturée, ne produit que peu de rouille en I'absence de
polluants et de poussiere [Evans 1972]. Théoriquement, il y a condensation quand le taux de
HR est de 100% [Landolt 1993]. En pratique, si le métal se trouve a une température
inférieure a celle de l'air, si sa surface est poreuse, rugueuse ou contaminée par des sels
(surtout s’ils sont hygroscopiques), la condensation peut débuter a un faible taux d’humidité

[Fiaud 1981].

Dans ces conditions de cycles humidité-séchage, la couche de rouille est composée de
divers oxydes et oxy-hydroxydes de fer (tableau I.1). Les oxydes de fer les plus fréquemment
rencontrés sont la magnétite et la maghémite. Cependant, les oxy-hydroxydes polymorphes de
formule générale FeOOH sont également présents : la goetRe©OH, la |épidocrocitg-

FeOOH, la feroxyhit®-FeOOH. On trouve parfois aussi I'akagan@itEeOOH qui contient
du chlore. Enfin, ces couches peuvent contenir de la ferrihydrite, un composé hydraté peu
cristallisé.

Formule Groupe d’espageParametres (a,b,c en f) Couleur
Feroxyhite | 8-FeOOH Hexagonal a:cb::4,24183 ! Brune
Ferrihydrite | Fe&0s, H,O P-31c a=29/c=9/4 Brun-jaune a brun-roir
Akaganéite | B-FeOOH C2/m a=10,587/b=3,031 Brun pale

¢ =10,515 $ = 90,03°
a=3,86/b=125/| Cristaux : brun-rouge

Lépidocrocite -F H :
P v-Fe00 Amam c=3,06 Poudre : jaune-orangde
Goethite 0-FeOOH Pbnm a=4,6/b=996/ | Cristaux : bruns noirg
c=3,02 Poudre : brun-jaune
Hématite ) i a=b=5,034/ Cristaux : gris foncé
0-Fe0s R-3c c=13,752 Poudre : rouge foncé
At Structure Cristaux : gris foncé
M tit F ) = .
agnetrte &0 spinelle Fd3m a=8,396 Poudre : noire
Maghémite |  y-F&Os St;?::ég Isagge” i a= 8,347 Brune

Tableau 1.1 : Oxydes et oxy-hydroxydes de fer rencontrés dans les couches de rouille résultant de la corrosion
atmosphérique [Cornell 2003, Reguer 2005, Monnier 2008]

La composition d’une couche de rouille dépend de nombreux facteurs tels que le pH,
la température, la présence ou non de polluants atmosphériques [Nasrazadani 1997], la
composition de I'acier. Parfois, la couche est relativement homogene [Dillmann 2003]. Mais
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dans de nombreux cas, elle est constituée d’'une « sous-couche » adhérente contenant de la
magneétite et des oxy-hydroxydes plus ou moins amorphes (principalement de la goethite, le
cas échéant de I'akaganéite, de la Iépidocrocite et de la ferogy@®OH), et d’une couche
externe, plus poreuse et plus cristallisée, contenant des oxy-hydroxydes: goethite et
principalement Iépidocrocite [Landolt 1993].

Dans le cas des aciers dits patinables, I'addition des €léments cuivre, nickel et chrome
donne naissance a des phases spécifiques: le chrome, notamment, semble entrainer la
formation de goethite dopée au chrome, tres finement cristallisée, et imperméable aux anions
[Yamashita 2003]. Ces aciers de composition particuliere sont peu présents dans les matériaux
du patrimoine.

Dans des conditions atmosphériques, les couches de « rouille » peuvent atteindre des
épaisseurs tres importantes (quelques millimetres).

Rappelons ici le modéle généralement retenu dans la littérature pour expliquer la
croissance de couches épaisses de produits de corrosion sur le fer et les aciers.

1.2.3 Mécanisme de corrosion atmosphérique du fer : les cycles humidification- séchage

La corrosion atmosphérique du fer suit un processus de corrosion aqueuse et est donc
de nature électrochimique. Elle progresse lors des cycles humidification- séchage (H/S),
caractérisés par la condensation périodique d'un électrolyte suivie de son évaporation. Ces
cycles conditionnent I'évolution de la composition de la couche en oxydes et oxy-hydroxydes,
composition qui va étre la composante fondamentale du processus lui-méme. La figure 1.4
présente le cycle tel qu’il a été proposé par Evans en 1972 et étudié expérimentalement par
Stratmann en 1983, 1990 et 1994 [Stratmann 1983, Stratmann 1990a, Stratmann 1990b,
Stratmann 94].

lil (MA.cn?)

A

Précipitation et oxydation de
— certaines espéces ferreuses

Consommation de fer, réduction
d’au moins un constituant de la
couche initial

Réduction deéD,
R sur la rouille
L] .
Y j Inhibition des phénomenes
] * électrochimique
.

""" Corrosion du fer

. — Consommation d’'oxygéne
Epaisseur de Y9

I'électrolyte

>
Temps (heures)

mouillage phase humide séchage

Figure 1.4 : Cycle humidification- séchage gouvernant la corrosion du fer,
d’aprés Stratmann et al
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Pendant un cycle humidification- séchage "typique” de quelques heures, 3 phases sont
distinguées: mouillage (I'électrolyte se forme par condensation), phase humide, séchage.

1. La phase de mouillage
Durant la phase de mouillage, le film d’électrolyte se forme et une forte dissolution du fer est
observée. La quantité d’oxygene dissous ne semble pas permettre d’expliquer les fortes
cinétiques de dissolution du fer observées lors de la phase de mouillage. L’explication réside
dans le fait que I'oxygéne ne peut pas se réduire sur la couche de rouille, car celle-ci n’est pas
conductrice, et la surface métallique accessible par un réseau de pores tortueux et
nanométriques est trés réduite (schéma figure 1.5).
En 1971, Matsushima, étudiant les aciers faiblement alliés, a montré que la réduction
d’espéces autres qu@rédomine dans la réaction cathodique sur fer corrodé en corrosion
humde, ce qui semble étre confirmé par les études d’Evans et Taylor [Evans 1972]. Selon
Stratmann [Stratmann 1990b], parmi les constituants de la couche de rouille, la Iépidocrocite
est la phase susceptible de jouer le réle d’oxydant vis-a-vis du fer métallique en se réduisant
au cours de la premiére phase du cycle :

y-FEOOH + H" + e- — Fe.OH.OH (cf figure 1.5)

Le composé hypothétique Fe.OH.OH a, selon les auteurs, la méme formule chimique que
I'hnydroxyde ferreux, avec la structure cristallographique de la Iépidocrocite. C’est une sorte
de lépidocrocite dopée en cationg'Fet donc conductrice. Cependant si la concentration de
Fe** dans la maille dépasse 2 & 4%, la lépidocrocite est alors irréversiblement réduite en
magneétite. Cette magnétite est stable ou s’oxyde lentement en maghémite.

Ces réactions auraient lieu sur quelqgues monocouches a linterface métal-oxyde et
progresserait a la surface des pores dans la couche de rouille.

Some nanMneters

& - -

Iﬂﬁ I||-|'||- bbb an /

* Fe¥" g ;
E = > yFeOH.OH
L 4 -
| Te -~

[ 3
e
Figure 1.5 : Représentation schématique des phénoménes pendant la phase de mouillage,
d’aprés Hoerl@tal., Corrosion Science 46 (2004) 1431-1465

Same monolayers

La phase de mouillage est celle qui suscite le plus de débats, car c’est la que certains produits
de corrosion du fer interviennent dans le processus.
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2. La phase humide
Lors de la phase humide, une grande partie de la Iépidocrocite disponible est devenue, par
réduction, une phase conductrice électronique. S’il y a connexion avec le métal, la
« lépidocrocite reduite » Fe.OH.OH a la surface des pores agit comme une zone cathodique
ou la réduction de I'oxygéne peut avoir lieu. Cette réaction sera le phénoméne de réduction
majeur lors de la phase humide et contréle le mécanisme :

O, +4e +2H,0 - 4 OH.
La réaction anodique a lieu au fond des pores la ou le métal et I'électrolyte sont en contact, ce
qui conduit & un découplage des zones anodiques et cathodiques (schéma figure 1.6).
Pendant la phase humide, le courant de réduction du dioxygene est stable si I'épaisseur
d’électrolyte est constante.

9 — OH:

S

Iy v

F's
y-Fe.OH.OH yFe.OH.OH

~100 pm

Some nanometers

Figure 1.6 : Représentation schématique des phénoménes pendant la phase humide, d’apetsl-oerlé
Corrosion Science 46 (2004) 1431-1465

3. La phase de séchage
Au début du séchage, le courant de réduction du dioxygene augmente en raison de la
diminution de I'épaisseur de I'électrolyte : le transport de I'oxygéne y devient plus rapide et
les limites de solubilité des différentes espéces sont vite atteintes. La réduction du dioxygene
est sous controle diffusionnel, jusqu'a ce que I'épaisseur du film atteigne une dizaine de
micromeétres. En-dessous de cette épaisseur, I'important apport de dioxygene conduit a la ré-
oxydation des espéeces ferreuses, Fef@it)a Iépidocrocite réduite, avec régénération de la
|épidocrocite et formation de goethite, selon les équations suivantes :

Fe(OH), + ¥4 O, - a-FeOOH /y-FeOOH ? + Y2 HO

y-Fe.OH.OH + ¥4 G - y-FeOOH + % KO

D’apres le modele de Stratmann précédemment décrit, certains auteurs ont proposé de

définir la réactivité de la couche de corrosion a l'aide d'un rapport entre les deux formes de
FeOOH,a/y. De maniere générale, la fraction de lépidocrocite contenue dans une couche de

-29-



rouille est censée définir sa réactivité et donc également sa capacité protectrice. En effet la
godhite est supposée étre une phase non réactive et donc protectrice, tandis que la
lépidocrocite est réductible.
Le rapporta/y a tout d’abord été défini comme I'Indice de Pouvoir Protecteur (PAI,

« Protective Ability Index ») [Yamashita 1994] aves &ma-FeOOH ; y = %m y-FeOOH.
Plusieurs auteurs ont essayé d’affiner la définition du PAI en fonction de la connaissance sur
les compositions des couches de rouille [Evans 1972, Kashima 2001, Dillmann 2003, Hoerlé
2003, Hara 2006], en prenant en compte d’autres phases présentes dans les couches.

Cependant, des travaux récents réalisés sur des echantillons vieux de plusieurs siécles
ont montré que la Iépidocrocite semble étre présente principalement dans la partie externe des
couches de produits de corrosion, sous forme d'llots non connectés au métal. Ces
observations signifieraient qu'une autre phase, réductible (c’est-a-dire électrochimiquement
réactive) joue un réle prépondérant dans les processus de corrosion [DillmanrD2008s,
des expérimentations effectuées sur des produits purs font apparaitre que d’autres phases,
comme la ferrihydrite et la feroxyhite, sont susceptibles de se réduire [Anthony 2005]. Les
récents travaux de J. Monnier confirment que la Iépidocrocite est rarement connectée au
métal, et que des phases réductibles telles que la feroxyhite et la ferrihydrite sont présentes en
grande quantité dans les couches de produits de corrosion d’objets ayant subi une corrosion a
trés long terme. La réduction puis la ré-oxydation de ces phases réactives peut soit former un
mélange maghémite — magnétite, soit conduire a la reprécipitation des phases réductibles de
type lépidocrocite, ferrinydrite et/ou feroxyhite [Monnier 2008].

1.2.4 Conclusion

Le modele de Stratmann semble décrire relativement bien les mécanismes de la
corrosion atmosphérique et donc les processus de croissance des couches de corrosion. Les
réactions ou schémas réactionnels sont nombreux dans ce modele et ses différentes variantes,
et il reste encore beaucoup d’incertitudes sur le réle de chaque phase. D’'un point de vue
pratique, il semble possible de décrire la réactivité de ces couches avec un indice, le PAI,
directement lié a leur composition. Cependant, I'épaisseur, la porosité et la tortuosité des
pores ne sont pas prises en compte dans ce type d’indice. La caractérisation fine des couches
de rouille est donc indispensable pour prédire leur évolution et proposer une méthode de
diagnostic de la réactivité des couches de produits de corrosion, pour la conservation
d’éléments du patrimoine en fer.

A partir des différentes hypothéses de mécanismes, il apparait indispensable de pouvoir
disposer d’un inhibiteur de la corrosion du fer, qui pourrait bloquer ce processus a la fois :

- en isolant la surface extérieure de I'environnement corrosif, par la création d’'une
couche hydrophobe (précipitation d’'une couche hydrophobe sur le fer nu, ou conversion de
tout ou partie des especes oxydées sur fer corrodé),

- mais aussi en diminuant la dissolution anodique du métal, par blocage en fond de
pore, grace a la précipitation de ces mémes composeés hydrophobes sur tout site encore réactif.
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2. Moyens de protection contre la corrosion

2.1 Généralités

La protection d’'un métal peut se faire a I'aide de différentes méthodes. Il existe sur le
marché de tres nombreux moyens de protection contre la corrosion, qui sont principalement
développés pour I'industrie.

Ces moyens sont détaillés et résumés dans le tableau 11.2. Dans la majorité des cas, il
s’agira d’isoler le métal de son environnement corrosif, le plus souvent par création d’'une
couche barriere a la surface du métal, afin de bloquer les échanges électroniques et/ou
ioniques.

On s’intéresse par la suite plus particulierement aux composés dits inhibiteurs de corrosion et
a leur classification.

2.2 Protection dans le cas particulier des objets du patrimoine

2.2.1 Contexte

La corrosion atmosphérique est la cause la plus importante de la dégradation des
objets meétalligues du patrimoine. Les scientifigues impliqués dans la conservation-
restauration travaillent de concert avec les restaurateurs et les conservateurs du patrimoine au
développement de moyens de protection contre la corrosion.

La plupart des traitements présentés dans le paragraphe précédent ont été développés
en priorité pour des applications industrielles. En général, leur utilisation nécessite un travalil
de préparation de surface, qui conduit le plus souvent a I'élimination des produits de
corrosion. Dans le domaine du patrimoine architectural ou industriel, ces méthodes de
protection (comme I'application de films de peinture) peuvent étre employées compte tenu
des conditions de conservation difficiles (exposition a des pluies et atmospheres industrielles).
Toutefois, pour une grande partie des objets du patrimoine, le travail de préparation de surface
peut conduire a la disparition de témoignages du passeé préservés dans la patine ou les produits
de corrosion (inscriptions, traces de peintures), voire de la surface originelle qui peut se
trouver dans la couche de produits de corrosion [Bertholon 2000]. De plus ces traitements
peuvent induire des changements importants d’aspect de surface, ce qui limite leur application
dans le cadre de la protection d’'une grande partie des ceuvres métalliques.
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conversion le milieu traitant

Agents de conversion
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EX. : chromatation, phosphatation,|...

Inhibiteurs de
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Inhibition de la corrosion en miliedl
neutre

Ajout de I'l.C. au fluide de
refroidissement

Ex : nitrites, benzotriazole

Inhibiteurs de corrosion (1.C.)

Inhibition de la corrosion en milied
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Ajout de I'l.C. au bain de décapad

Ex : thiourée et ses dérivés,
ehexaméthyléne tétramine, quinolé
Appl. : dans les fluides de forage
industrie pétroliére

Transport en phase vapeur

Ex : nitrite de dicyclohexylamine




Le traitement sera choisi en fonction de divers critéres :

- son rendu esthétique (transparence ou couleur, matité ou brillange etc

- la qualité de sa protection, la durée de vie espérée,

- sa facilité d’application et sa nocivite,

- sa réversibilité, qui conditionne en partie la facilité a retraiter les objets

- son codt.
L'objet a traiter, c’est-a-dire sa forme, son état de corrosion, la présence de multiples
matériaux, et les conditions de conservation (extérieur ou intérieur, conditions controlées ou
non...) déterminent également le choix du produit de protection et le mode de traitement.
Mais les modes sont tenaces et les produits sont parfois simplement utilisés par habitude : il
suffit d’'un résultat spectaculaire pour qu’'une mode soit lancée [Mourey 2000].

2.2.2 Vernis et cires

Ce premier type de protection agit principalement comme une barriere physique a la
surface du métal.

Les vernis les plus employés appartiennent a trois familles de polymeres : les nitrates
de cellulose ou nitrocelluloses (ex. « Ercalene »), les polymeres acryliques, et les polyméres
vinyliques (ex : acétate de polyvinyle, PVAc) [Rocca 2007]. Des les années 1960, les
premiers vernis utilisés, a base de nitrate de cellulose, ont été employés sur des objets en
bronze, laiton et argent, conservés en intérieur dans un environnement contrélé. Cependant ils
sont peu stables en présence d’humidité, de rayons UV et posent des problemes d’adhérence
[Keene 1984]. Ces vernis ont donc rapidement été remplacés par ceux a base d'acrylique,
dont le plus courant est le Paraloid B72, composé d’éthacrylate de méthyle et de méthacrylate
d’éthyle, utilisé aussi en tant qu’adhésif [Keene 1984].

D’autres formulations a base d’acrylique, Paraloid 44 et B48N, ou additionnées de
benzotriazole (I'Incralac) sont actuellement largement utilisées, notamment sur les sculptures
en bronze conservées en extérieur. Pour améliorer les performances de ce vernis, une couche
de cire est parfois ajoutée au-dessus, ce qui permet de bénéficier a la fois des propriétés
isolantes du polymeére et de I'hydrophobie de la cire [Rocca 2007]. Cependant, des problemes
de biodétérioration sont notamment mentionnés pour I'incralac [McNamara 2004].

Les polymeres vinyliques tels que Pioloform ou Rhodopas M ont été utilisés pour
protéger des objets archéologiques de différentes natures, cependant leurs performances sont
difficiles a évaluer car celles-ci semblent liees au systeme métal/revétement et les états de
surface avant application ne sont pas toujours équivalents [Mourey 1987]

Les polymeéres époxy, largement utilisés dans I'industrie, ont également été testés pour
des applications en conservation-restauration, mais sont cependant tres rarement utilisés a
cause de leur irréversibilité : ils sont insolubles dans I'eau et les solvants organiques [Keene
1984].
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Méme si les vernis sont couramment utilisés, le retraitement de pieces recouvertes
d’un film de vernis altéré est une opération assez délicate, qui demande I'emploi de solvants
organiques, et qui nécessite d’étre réalisé en atelier dans la plupart des cas.

Concernant I'emploi de cires, les premiéres cires utilisées, avant 1960, étaient souvent
naturelles, d'origine végétale ou animale (cires d’abeille), ou d’origine minérale (paraffine
extraite du pétrole), intéressantes pour leur faible perméabilité a la vapeur d’eau [Johnson
1984, Keene 1984]. Mais les cires végétales ou animales soumises a I'humidité ambiante
produisent des acides organiques qui peuvent interagir avec les métaux, risquant ainsi de
dégrader des objets souvent précieux.

De nos jours, seules les cires synthétiques sont utilisées : microcristallines, provenant
du raffinage du pétrole, ou a base de polyéthyléne. Elles sont moins permeéables que les cires
naturelles [Johnson 1984] et plus résistantes [Keene 1984]. Plusieurs études montrent de bons
résultats avec des produits commerciaux [Otieno-Alego 1998, Argyropoulos 2007]

Tout comme les vernis, les cires ont une bonne efficacité, mais limitée dans le temps.
Elles nécessitent une importante maintenance, certains auteurs préconisant méme une
réapplication au moins quatre fois par an [Otieno-Alego 1998]. La difficulté de les éliminer
des supports métalliques poreux constitue un inconvénient majeur pour satisfaire au critére de
réversibilité. Les cires microcristallines sont souvent insolubles dans les solvants polaires. Un
trempage dans I'eau bouillante, dans des solvants classiques (eau, acétone) ou des solvants
organiques plus complexes ne suffisent pas et permettent, selon les auteurs, d'6ter au plus
90% de la cire (80% dans le cas de la paraffine) [Mourey 1987, Johnson 1984].

Les cires et les vernis sont couramment utilisés en restauration, car ils présentent
'avantage d'étre relativement efficaces et de peu modifier I'aspect de surface, mais leur
réversibilité nécessite des moyens assez lourds, comme ['utilisation massive de solvants
organiques.

2.2.3 Les inhibiteurs de corrosion

2.2.3.1.Définition et classification des inhibiteurs de corrosion

Le principe de la plupart des inhibiteurs de corrosion, ajoutés en petite quantité a un
environnement corrosif, est de diminuer fortement la vitesse du processus de corrosion en
agissant au niveau du transfert électronique. Selon Talbot (1981), un inhibiteur de corrosion
se doit d'étre actif a faible concentration, de ne pas modifier les propriétés physiques de la
solution, d’étre facile a mettre en ceuvre et d’étre peu onéreux.

Les besoins industriels ont conduit a mettre en ceuvre des traitements a base
d’inhibiteurs de corrosion dans des domaines variés tels que I'aéronautique, les chaudiéres,
les pétroliers et les raffineries, ou encore les circuits de refroidissement.

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés suivant plusieurs critéres :
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- leur nature chimique : organique ou minérale. Les inhibiteurs organiques offrent un large
domaine d’application [Rapin 1994] et sont aujourd’hui préférentiellement utilisés pour des
raisons écologiques [Bommersbach 2005].

- leur effet sur les réactions électrochimiques :
* les inhibiteurs anodiques, généralement sous forme anionique, ralentissent la vitesse
de la réaction anodique d’oxydation par formation de composeés insolubles avec des
ions métalliques produits sur les sites anodiques. Ces inhibiteurs provoquent
'augmentation du potentiel de corrosion (figure 1.7.a).
* les inhibiteurs cathodiques ralentissent la vitesse de la réaction cathodique de
I'oxydant (oxygéne, ou Hde I'eau). Ces inhibiteurs causent la diminution du potentiel
decorrosion (figure 1.7.b).
* les inhibiteurs dits mixtes agissent a la fois sur la réaction anodique et cathodique. lls
modifient peu le potentiel de corrosion (figure 1.7.c).

» E » E

aAnodique: E 9, i N b) Cathodique: E 3i N c) Mixte: i N, E stable
Figure 1.7: Modes d’action électrochimique des inhibiteurs

- le type de protection sur la surface (morphologie). Les modes de protection suivants peuvent
étre distingués :
* la formation de couches moléculaires adsorbées : ces inhibiteurs sont principalement
des molécules organiques, qu'ils soient naturels ou synthétiques. lls possedent au
moins un atome susceptible d’échanger des électrons avec I'atome métallique, tels que
N, O, P ou S: amines, phosphonates, benzoates, carboxylates, phosphates, dérivés
constitués par une chaine hydrocarbonée, dérivés benzéniques, tanins. Cette fonction
active s’adsorbe chimiquement ou physiquement sur le métal, (-H, -PQ).
L’effet inhibiteur de ces composés organiques dépend de leur capacité a s’adsorber sur
la surface des métaux, ainsi que de l'orientation de la molécule a la surface [Wood
1978].

* la formation d’'une couche tridimensionnelle ou un film par précipitation: ces
inhibiteurs agissent généralement par des réactions dites de conversion. Le métal est
oxydé par I'oxygéne dissous ou un autre oxydant, et un composé insoluble précipite
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ensuite au contact du composé inhibiteur, qui est généralement un anion. C’est
notamment le cas des phosphates.

* la stabilisation de la patine naturelle du métal : I'exemple typique est le nitrite de
sodium. Les autres inhibiteurs oxydants minéraux sont les molybdates, les tungstates,
les pertechnetates [Cartledge 1955] ; les chromates agissent également en formant ce
type de protection (chromate de sodium, bichromate de sodium). Cependant beaucoup
d’inhibiteurs oxydants agissent en stabilisant la patine naturelle du métal et par
précipitation, comme les chromates en formant une couche riche en Cr(lll) et Cr(VI).

Ces classements sont arbitraires, et pas toujours satisfaisants. Ainsi, certains
inhibiteurs appartiennent a plusieurs catégories suivant leur action électrochimique et le type
de protection formée sur la surface.

2.2.3.2.Inhibiteurs en tant qu’additifs

Dans le domaine du patrimoine, les inhibiteurs de corrosion sont souvent utilisés en
tant qu’additifs dans (i) des cires, des vernis, (ii) des peintures, (iii) des solutions de décapage
ou de déchloruration.

(i) Plusieurs produits commerciaux, mélanges inhibiteur/vernis ou inhibiteur/cire, ont fait
I'objet d’études d’efficacité [Barkman 1975, Turner 1985, Argyropoulos 2007]. Parmi les
plus utilisés et cités, on peut mentionner I'Incralac (cité précédemment) eBlack
Selfoos »un vernis pigmenté noir, contenant des phosphates ; son application a la brosse ou
par immersion provoque la formation d’'une couche de phosphates de fer recouverte par une
mince couche de résine [Turner 1985].

(ii) Plusieurs formulations industrielles classiques de peintures, contenant des chromates, des
sels de zinc, ou des nitrites de sodium, sont utilisées sur le patrimoine extérieur. A titre
d’exemple, au 19" siécle, sur le patrimoine bati on préconisait I'application de peintures a
I’huile de lin, pigmentées avec des oxydes de fer ou du « plomb rouge » (chromate de plomb),
puis des oxydes de zinc a partir de 1850 [Matero 1991].

(iif) Dans les traitements alcalins de déchloruration des objets ferreux, des inhibiteurs sont
ajoutés pour limiter la dissolution du métal dans le bain de traitement. On peut citer par
exemple le sulfate alcalin en mélange a I'acide tannique et I'éthylene diamine [Selwyn 1993,
Knight 1997, Argyropoulos 1997].

2.2.3.3.Inhibiteurs en application directe

Les inhibiteurs de corrosion seuls sont utilisés dans le cadre de deux types
d’application : en application directe sur I'objet en phase liquide (immersion, pinceau...), ou
en phase vapeur pour le stockage, le transport ou la présentation des objets.

Dans les années 1970, plusieurs types d’inhibiteurs ont été testés pour une application
dans le domaine du patrimoine : les chromates et phosphates [Fenn 1975, ICOM-CC 5
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triennal Meeting 1978] ; les polyphosphates, hydroxy-acides et acides amino-carboxyliques
en usage commercial bien avant 1975 [Richey 1975], les nitrites, hydroxydes et carbonates
[ICOM-CC 5" triennal Meeting 1978]. Ces inhibiteurs ont été principalement développés
pour des surfaces dites saines, c’est-a-dire exemptes de produits de corrosion.

Cependant, ldenzotriazole (BTA) (figure 1.8) est l'inhibiteur de corrosion le plus
utilisé en restauration, en traitement de protection pour les objets a base cuivre, ou en ajout
dans des solutions acides de décapage. Sa premiéere utilisation remonte a la fin des années
1960 [Brostoff 1997]. Le BTA réagit & la fois avec les ions @uCd* pour former des
complexes insolubles dans l'eau, et résistant jusqu’a des températures de 200°C. Son action
sur des surfaces patinées a fait I'objet de peu d’études et est moins connue que celle sur
surfaces saines. Cependant une étude de Brostoff montre que les complexes CuBTA sont
également formés par immersion de produits de corrosion dans une solution de BTA. Ces
complexes ont été caractérisés par infrarouge, diffraction des rayons X et spectroscopie de
photoélectrons X. lls varient en termes de composition, épaisseur, degré de polymérisation
etc. en fonction des conditions de la réaction : pH, solvant [Brostoff 1997].

Figure 1.8 : La molécule de benzotriazole

D’autres composés azolés ont été testés par Faltermeier sur le cuivre; le 2-mercapto-
benzothiazole semble donner le meilleur compromis entre performances et modification
d’'aspect de surface, bien qu’il donne une couleur jaune aux coupons. Le 2-
mercaptobenzimidazole a un bon effet inhibiteur également mais donne un aspect de surface
blanc inacceptable sur des objets du patrimoine [Faltermeier 1999].

Si une grande majorité d’inhibiteurs de corrosion a été employée pour la protection
d’alliages cuivreux, les tanins sont les inhibiteurs de corrosion du fer les plus employés dans
le patrimoine ; ils sont utilisés depuis les années 1920. lls sont également utilisés dans
I'industrie  comme primaire sous les peintures en remplacement d’inhibiteurs plus
toxiques (chromates de zinc, plomb) [Favre 1998].

Ces composés polycarboxylatés sont des polyphénols d'origine végétale, extraits de
nombreux végétaux : mimosa, quebracho, chataigner, chéne, jasmin, pins du Chili, acacia noir
du Brésil, mangrove [Favre 1998, Kuznetsov 1999, Matamala 2000, Abdul Rahim 2004]. Les
tanins sont des macromolécules a base d’acide gallique (tanin hydrolysable), et de flavonoides
(des tanins non hydrolysables, dits « condensés »). L’acide gallique et les flavonoides ayant
une structure naturellement polymérisée, ils permettent de former des réseaux apres réaction
avec les ions ferriques et les hydroxyles [Nasrazadani 1997].
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Selon Favre (1998), appliqgués sur une surface de fer partiellement rouillée apres un léger
nettoyage mécanique, ils transforment la surface « active » en formant une couche noire,
dense et protectrice. Cette couche est composée de complexes organométalliques insolubles et
amorphes: les tannates de fer, qui agissent a la fois comme isolants électriques et comme
barriere contre la diffusion de I'oxygéne [Favre 1998, Matamala 2000]. D’aprés certains
auteurs, les tanins sont de bons inhibiteurs de la corrosion du fer [Favre 1998]. Mais selon
d’autres études [Fenn 1975], I'acier se corrode méme traité par des tanins. Si leur réelle
efficacité en tant qu’inhibiteur de corrosion est difficile a évaluer, certains retours
d’expérience d’objets traités semblent positifs.

De nos jours, les tanins sont plutdt utilisés comme convertisseurs de rouille et appliqués sur
des objets archéologiques couverts de produits de corrosion. lls ont par exemple été employeés
pour la restauration du toit en fonte de Big Ben, & Londres, dans les années 50 [Turner 1985].
Il existe sur le marché des solutions contenant des tanins : Trustan 23, Fertan.

Un des facteurs limitant 'emploi des tanins pour certaines applications est lié a la
transformation de la coloration de la surface apres application : les objets traités présentent
généralement un aspect noir, identique a des pieces sorties de forge, incompatible avec les
criteres déontologiques appliqués en conservation.

Les tanins sont parfois employés en synergie avec des phosphates (/acide
phosphorique) comme traitement de conversion et donnent alors de meilleurs résultats [Fenn
1975, Argo 1981, Nasrazadani 1997]. Les phosphates ont pu étre utilisés dans de rares cas
pour la protection du fer [Rocca 2007]. Leur mécanisme d’action est basé sur la formation, sur
les sites anodiques encore réactifs, de complexes de phosphates de fer insolubles. Les
phosphates comme les tanins sont considérés comme des convertisseurs de rouille [Kuznetsov
1999].

Depuis environ 25 ans, les recherches se multiplient au sujet des inhibiteurs de
corrosion. Dans le domaine de la conservation-restauration du patrimoine, des études sont
conduites dans les années 1990 sur les silicates, les silanes et les sulphonates, agents
surfactants [Blin 2004] obtenus par sulphonation des hydrocarbures aromatiques provenant
des huiles de raffinage [Hallam 1997].

Enfin, trés peu d’inhibiteurs volatils sont utilisés [Turgoose 1985], bien que les nitrites
d’amine, certains chromates, carbonates (comme le carbonate de cyclohexylamine) et
carboxylates soient connus dans le monde de la conservation-restauration pour posséder des
propriétés inhibitrices. Le stockage en atmosphére additionnée de VPI (Vapor Phase
Inhibitor) était employé comme alternative aux autres traitements. Le Dichan, breveté par
Shell (Shell VPI 260), semble avoir été le plus communément utilisé [Barkman 1975, Keene
1991]. Cependant il est aussi notoire que la plupart des nitrites d’amine se révéle étre corrosifs
pour beaucoup de métaux non-ferreux ; de surcroit ils sont toxiques.
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2.2.4 Rud removers ou « dérouilleurs »

Les « dérouilleurs », appelés aussi « solvants de la rouille », sont souvent constitués a
base de dérivés de 'acide phosphorique [Fenn 1975]. Ces solvants s’appliquent a la brosse, la
surface est ensuite essuyée ou lavée. Certains d’entre eux sont en plus des inhibiteurs de
corrosion et laissent une couche protectrice a la surface. Citons le « A.C.P. Deoxidine n°125 »
[Pleiderleith 1966], ou le « Jenolite RRPL » qui, appliqué a la brosse sur un objet ferreux
rouillé, le laisse apres 15 minutes, indemne de toute rouille et recouvert d’'une couche
protectrice de phosphates [Turner 1985]. Il a été appliqué au Norfolk Museum Service mais a
été jugé esthétiguement imparfait, car il donne une coloration grise due a la présence de
phosphates de fer.

Les solutions d’acide oxalique diluées, d’acide éthylenediamine tétra-acétique EDTA, ou
d’hyposulfite de sodium sont également utilisées pour dissoudre la rouille. La soude est
également considérée comme un « dérouilleur » mais son action est différente : elle résulte de
la combinaison de I'action mécanique du brossage et de la passivation en milieu basique.

Il est possible également de classer dans cette catégorie les solutions ou formulations a
base de tanins précédemment citées, qui agissent également en convertissant les composés de
la rouille en composés protecteurs.

2.2.5 Méthodes d'évaluation des performances des traitements

Dans le cas des métaux sains ou exempts de produits de corrosion, les méthodes
électrochimiques ou non-électrochimiques (perte de masse, tests de vieillissement) restent
efficaces pour évaluer les performances inhibitrices des différentes protections dans le cas de
matériaux du patrimoine [Turgoose 1985].

Par contre, dans le cas de matériaux composites présentant des couches de corrosion
épaisses ou hétérogenes, ces méthodes s’'averent complexes a mettre en place puis a
interpréter.

Parmi tous les moyens d’évaluation des performances des inhibiteurs de corrosion, les
méthodes souvent employées dans le domaine du patrimoine sont :

- la perte de masse, certainement la méthode la plus utilisée. Cependant, les mesures
de perte de masse sont difficiles a réaliser car il est souvent impossible de dissoudre les
produits de corrosion sans dissoudre les produits protecteurs restant sur la surface,

- les tests de vieillissement naturel sur site ou artificiel en enceinte climatique, avec
observation visuelle et parfois microscopie optique ou électronique a balayage,

- les mesures électrochimiques comme le suivi de potentiel de corrosion ou les courbes
potentiodynamiques. Certains auteurs proposent notamment d'utiliser des méthodes
électrochimiques telles que des mesures modifiées de résistance de polarisation, ou la
spectroscopie d'impédance avec courant alternatif.

Ainsi, la nécessité d’employer des méthodes standardisées, reproductibles d’'un

laboratoire a un autre, est soulignée [Mercer 1985] afin de pouvoir comparer différents
inhibiteurs, toutes choses étant égales par ailleurs. En effet il faudra toujours prendre en
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compte des aspects autres que la performance inhibitrice, tels que la facilité de mise en ceuvre,
le prix, la non-toxicité etc

2.3 Bilan

Cette revue bibliographique des moyens de protection contre la corrosion utilisés pour
le patrimoine culturel et historique permet de se rendre compte que peu de solutions
performantes ont pu répondre au cahier des charges exigeant du domaine du patrimoine.

De nombreuses études comparatives ont été réalisées [Keene 1984, Mourey 1987,
Mourey 1993] mais la conclusion en est souvent assez négative. Selon Keene (1984), les
consolidants et les vernis usuels ont assez peu deffet sur la stabilité des ferreux
archéologiques. En 1975, Fenn conclut que la méthode traditionnelle, qui consiste a retirer
sélectivement les produits de corrosion, laver I'objet et lui appliquer un revétement, ne suffit
pas a stabiliser un objet a moins qu’il ne soit conservé ensuite dans un environnement
contrélé [Fenn 1975]. Dans une étude relativement compléte sur un grand nombre de produits
utilisés, Mourey montre qu’aucun n’est a la fois résistant aux UV et au test en brouillard salin
[Mourey 1993].

Les conservateurs du patrimoine sont donc demandeurs de traitements anti-corrosion
qui éviteraient ainsi des restaurations lourdes et colteuses ou la dégradation lente des objets
en attente de restauration. De plus, depuis plusieurs années, de nombreux objets ou édifices
métalliques ont été classés au titre des monuments historiques dans le cadre de la protection
du patrimoine industriel. Ces objets et édifices nécessitent des moyens de protection simples
et peu toxiques, afin de limiter les colts de maintenance de ces collections.

Les traitements usuels, comme les peintures, vernis, cires et huiles s’avérent souvent
compliqués et colteux a mettre en place, et posent des problemes de toxicité puis de
réversibilité. De plus la grande majorité des produits, et surtout ceux du commerce, doivent

étre appliqués sur une surface métallique absolument saine.

C’est pourquoi nous nous sommes intéressés lors de ce travail a des traitements
simples, temporaires, d’inhibiteurs de corrosion pour les objets du patrimoine. Basés sur le
principe d’'une application facile et d’'un faible codt, ces traitements temporaires doivent étre
non toxiques et complétement réversibles.

Malgré le nombre important d’inhibiteurs de corrosion testés a ce jour, voire
réellement employés, et en dehors des benzotriazole et tanins, les inhibiteurs de corrosion sont
peu utilisés pour la protection des objets du patrimoine. Leur efficacité est parfois
controversée et dans la majorité des cas, leur toxicité impose de prendre des dispositions
particuliéres pour leur application [Stambolov 1978, Turner 1985, Favre 1998].

Dans le cadre de cette étude, seront utilisés des dérivés d’acides carboxyliques
linéaires saturés sur lesquels des études d’efficacité ont été réalisées sur plusieurs métaux, au
Laboratoire de Chimie du Solide Minéral (UMR CNRS 7555), notamment le fer, le plomb, le
cuivre, le zinc, le magnésium et I'aluminium.
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3. Utilisation de deérivés d’acides carboxyliques linéaires
saturés

Les anions d’acides carboxyliques ou carboxylates sont des inhibiteurs organiques au
mode d’action anodique, non-oxydants, agissant en formant un film tridimensionnel par
précipitation. Par ailleurs, ces composés sont non toxiques. Ce sont des dérivés d’acides gras
extraits d’huiles végétales (ricin, colza, tournesol, palme, lin ou coprah).

Les acides carboxyliques et leurs anions ont des propriétés tensioactives, ils possédent une
partie polaire hydrophile, la fonction acide carboxyliGg@eC=0 et une partie lipophile, la
chaine carbonée linéaire. Il existe donc une Concentration Micellaire Critique a partir de
laguelle les molécules s’organisent en micelles [Jacques 2005].

Leur formule chimique, CH(CH,),..-COOH, est notée « HG, n représentant la longueur

dela chaine carbonée.

3.1 Historique sur linhibition des métaux par les dérivés d’acides
carboxyliques

Une étude de 1980 présente déja les carboxylates comme des inhibiteurs de corrosion
du fer et d’autres métaux en milieu agueux neutre [Mercer 1980]. Les sels alcalins d’acides
carboxyliques sont, a cette date, « reconnus depuis plusieurs années », depuis la découverte
des propriétés inhibitrices du benzoate de sodium. L’inhibition de la corrosion par les sels
d’acides gras a donc déja fait ses preuves au début des années 90 : dans une étude datant de
1991, Kuznetsov parle de leur « utilisation de plus en plus répandue » [Kuznetsov 1991].
Depuis environ 15 ans, les études se font plus systématiques, portant sur les propriétés
inhibitrices des acides carboxyliques a chaine linéaire saturée, avec différentes longueurs de
chaine, sous forme de carboxylate de sodium. Les métaux sur lesquels ils sont testés sont
nombreux : cuivre [Rapin 1996, Hefter 1997, Bertrand 2000, Rocca 2001b], magnésium
[Daloz 1998], aluminium [Hefter 1997], zinc [Rapin 1998, Jacques 2005], plomb [Rocca
2001a, Rocca 2004, Aslund 2007] et fer [Beucler- Bour 1993, Hefter 1997, Rapin 1998,
Otieno-Alego 2002, Kuznetsov 2002, Kuznetsov 2004, Mirambet 2004, Bommersbach 2005].

Dans le cas du cuivre, I'heptanoate de sodium (n=7) est un bon inhibiteur de corrosion
a partir d'une concentration de 0,08M [Rapin 1996]. A pH 8, la couche formée est
nanométrique (20 nm), stable apres 20 heures, relativement amorphe, peu adhérente au
substrat et réductible [Bertrand 2000]. Elle se compose d’heptanoate de cuivre Il (90%) et
d’hydroxyde de cuivre Il (10%) [Rocca 2001b].

La protection du zinc contre la corrosion en solution aqueuse aérée est assurée depuis
I'heptanoate (n=7) jusqu’a 'undécanoate (n=11) de sodium, a partir de 0,05M [Rapin 1998].
En 2004 et 2005, des travaux sont présentés sur l'inhibition de la corrosion du zinc galvanisé
ou électrodéposé par la mise en ceuvre d’'acides carboxyliques dans des solutions « propres »
[Jacques 2004, Jaques 2005].
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Les carboxylates de sodium linéaires saturés sont également testés pour la protection
des alliages de magnésium (3%m Zn, 15%m Al) [Daloz 1998]. La meilleure inhibition est
obtenue avec l'undécanoate de sodium N&G,05M, a pH 8). La couche protectrice est
composée d’'undécanoate de magnésium I, et se stabilise apres 8 heures. La couche se forme
par dissolution anodique du magnésium, puis précipitation du savon de magnésium dés que
son produit de solubilité est atteint.

En 1997, Hefter montre que la corrosion de l'aluminium en milieu aéré, neutre et
legerement salin, est inhibée par les monocarboxylates de sodium, depuis I'octanoate (n=8)
jusqu’au laurate (n=12) de sodium, a une concentration de 0,005 mol/L [Hefter 1997].

Le décanoate et 'undécanoate (n=10 et 11) de sodium donnent de bons résultats pour
I'inhibition du plomb [Rocca 2001a]. La couche protectrice est composée de cristaux
micrométriques d’undécanoate de plomb RPECEN 2004, le décanoate de sodium (a 0,05M
et pH 8) est utilisé sur le plomb dans le cadre de la protection du patrimoine. Un fragment de
sarcophage gallo-romain a été traité et exposé [Rocca 2004]. Une autre étude a été réalisée
pour le traitement de tuyaux d’orgues en plomb et étain, dans le cadre du projet COLLAPSE
(« Corrosion du plomb et des alliages plomb-étain des tuyaux d’orgues en Europe ») [Aslund
2007]. Malheureusement le décanoate de sodium (n=10), testé seul ou en application sous une
cire ou un vernis (Paraloid B72) n'a pas donné de résultats suffisamment satisfaisants pour
étre retenu comme traitement.

Les molécules d'acides carboxyligues ont également été mises en ceuvre lors de
traitements proches de celui de la de phosphatation. Jacques présente en 2005 des travaux sur
I'inhibition de la corrosion du zinc en milieu eau-éthanol ou eau-MMB (3-méthoxy-3-
méthylbutan-1-ol) contenant de I'acide heptanoique (n=7) et un agent oxydant (eau oxygénée)
[Jacques 2005]. A pH 5, la couche, épaisse et bien cristallisée, est constituée d’heptanoate de
zinc Il (& pH 8, la couche, fine et mal cristallisée, est formée essentiellement
d’hydroxyheptanoate de zinc). Parallélement & ce travail, elle étudie la possibilité de mettre en
ceuvre ce traitement, appelé carboxylatation, en remplacant le milieu hydro-organique par un
milieu aqueux additionné d’un tensioactif. Quel que soit le milieu, aqueux ou mixte, elle
montre que I'utilisation d’acides a longue chaine carbonée permet d’augmenter I'insolubilité
du savon de zinc formé et d’améliorer sa protection.

3.2 Cas de l’inhibition de la corrosion du fer

L’inhibition de la corrosion du fer par les anions d’acides gras a été étudiée des les
années 1990 pour remplacer les nitrites et les chromates [Kuznetsov 1991]. Les études sur les
carboxylates de sodium linéaires saturés sur le fer sont toujours d’actualité [Beucler- Bour
1993, Hefter 1997, Rapin 1998, Mirambet 2004]. Les principaux parameétres étudiés sont la
longueur de chaine, et la concentration minimale d’inhibiteur.
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La plupart des études mentionne que le maximum de propriété inhibitrice est obtenu
pour des acides ayant entre 7 et 11 carbones. La diminution du pouvoir inhibiteur pour les
chaines contenant au moins 12 carbones est expliquée par le fait que I'inhibiteur est de moins
en moins soluble dans lI'eau et a tendance a former des micelles. L’hypothéese est en accord
avec les valeurs de Concentration Micellaire Critique de ces composés. Les longueurs de
chaines les plus efficaces en termes d’inhibition sont : 8, 9 et 10 carbones.

Pour 6 carbones ou moins, les carboxylates de sodium sont moins efficaces [Kuznetsov
2002], sans doute parce que les savons de fer correspondants sont plus solubles (formiate,
acétate...).

Un autre parametre étudié est la concentration minimale d’inhibiteur nécessaire. La
concentration critique minimale en Na@t NaG est de 0,01M [Beucler-Bour 1993,
Mirambet 2004]. Pour Rapiet al., la concentration minimum pour obtenir une véritable
inhibition est de 0,05M quelle que soit la longueur de chaine (a pH 8) : au-dela il n’y a pas
d’amélioration particuliére du coefficient inhibiteur [Rapin 1998]. En 2005, le décanoate de
sodium (n=10) est étudié en addition avec une amine tertiaire dans une formulation
industrielle : une concentration de 5% massique est nécessaire pour avoir de bonnes propriétés
inhibitrices [Bommersbach 2005].

En matiere de mécanisme d’inhibition du fer par les carboxylates, Thomas [Thomas
1980] propose la précipitation de « sels ferriqgues basiques » insolubles sur les « sites actifs »,
les « points de rupture » du film d’oxydes. Granata ajoute que ce sel est composé soit de
carboxylate de fer lll, soit d’'oxyhydroxycarboxylate de fer Il [Granata 1986]. Pour Beucler-
Bour (1993), le film est constitué d’'une couche plus ou moins continue de carboxylate de fer
et d'une couche d’anions carboxylate adsorbés.

Le mécanisme de formation proposé par Ragial. en 1998 est une libération en
solution de cations métalliques par oxydation, suivie de la précipitation d’'une couche mixte
de Fe(G); et Fe(OH), hypothése faite en accord avec le diagramme potentiel-pH. Selon
Mirambet et al, la protection est due a la formation d’'une couche nanométrique de
carboxylates de fer dont la solubilité est directement liée a la longueur de chaine [Mirambet
2004]. Pour Kuznetsov (2004), il s'agit de passivation par un agent non-oxydant qui se
chimisorbe a la surface métallique. Selon Bommersbach (2005), la couche formée est
tridimensionnelle. Elle incorpore les premiers produits de corrosion formés au méme
moment : des oxydes et oxy-hydroxydes de fer. Méme si une majorité d’auteurs semblent
faire I'hypothese que l'inhibition est due a la précipitation d’une couche tridimensionnelle de
carboxylates de fer, la nature de cette couche reste encore largement inconnue.
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3.3 Application des carboxylates aux matériaux ferreux du
patrimoine

Quelgues applications patrimoniales ont été étudiées. Depuis 1999, Otieno-Alego,
Thurrowgoodet al. étudient I'utilisation deg,w-dicarboxylates de sodium dans des solutions
de rincage utilisées apres les traitements acides de décapage chimique des objets ferreux du
patrimoine. Les dicarboxylates de sodium constituent une bonne alternative aux chromates et
nitrites utilisés dans les solutions de ringcage. De plus ils sont non toxiques, écologiques, et
peu chers. Le diacide 1,8-octanoique & Tast un inhibiteur de la reprise de corrosion du fer
comparable aux chromates, pour peu que I'on adopte une étape de pré-rincage a I'eau avant
immersion dans la solution de carboxylate. Il permet aussi un traitement ultérieur par tanins et
cire [Otieno-Alego 2002]. L'application de décanoate de sodium (n=10) a déja été réalisée
avec succes sur des lampes de mine du musée de Lewarde [Mirambet 2004].

Par ailleurs les carboxylates de sodium sont déja utilisés dans I'industrie, par exemple,
pour la protection de piéces métalliques pendant leur transport et leur stockage. lls ont
également été utilisés dans les circuits de refroidissement [Mercer 1980]

3.4 Structure cristallographique des carboxylates métalliques

Le mécanisme d’inhibition de la corrosion par le carboxylate de sodium est lié a la
précipitation de carboxylates métalliques.

Les heptanoates (n=7) de cuivre [Ghermani 1994], de plomb, de zinc, de magnésium
et de gadolinium [Lacouture-Di Martino 2002] ont donc été synthétisés en milieu aqueux,
dans des conditions similaires a celles de leur utilisation en tant qu’inhibiteur. Leur structure a
ainsi pu étre résolue afin d’identifier sans ambiguité les produits protecteurs sur les différents
métaux. Ces études cristallographiques montrent que les carboxylates métalliques divalents
présentent un diffractogramme avec une famille de raies fines et intenses a bas angles,
indexées comme des (POet caractérisant I'empilement des feuillets organométalliques. Ces
feuillets sont constitués de chaines carbonées disposées de part et d'autre d’'un plan central de
cations (exemple avec la structure du décanoate de zinc figure 1.9). Chaque cation est au
centre d'un polyedre d’atomes d’O (tétraedre pour le zinc, octaédre pour le magnésium et le
fer).

Dans le cas du fer, 'heptanoate de fer a été synthétisé en milieu organique par
dissolution de nitrate de fer (lll) dans de l'acide heptanoique, liquide, utilisé comme solvant.
Sa structure et sa composition ont pu étre identifiées sur monocristal [Francois 2005] :
[Fe30(CH3-(CH2)5-COO)6(H20)3 ]+ NO3 , xH-0.
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Figure 1.9 : Projection suivant b du décanoate de zinc 4H(gD,),, monoclinique C2,
d'aprés Lacouture — Di Martino (2002)

Ce composé cristallise dans une maille triclinigue, un groupe d’espace P-1, avec les
paramétres suivantsa=11,14A, b=14,27A, c=18,21Aq=80,61°,8=84,17°,y=83,46°. Une
analyse par spectroscopie Mdssbauer montre un unique doublet caractéristiqdé efe Fe
environnement octaédrique. La distance interfeuillet est de 18,20 A. En termes de structure de
monocarboxylate de fer linéaire, saturé et a longue chaine, il s’agit aujourd’hui de la seule
hypothese structurale sur laquelle se baser pour étudier les structures d’autres carboxylates de
fer a longue chaine.

Les laurate, myristate, stéarate et palmitate de fer (n=12, 14, 16 et 18) ont éte
synthétisés en milieu organique et étudiés par Nakamoto (1998). lls présentent des
diffractogrammes de méme type, ce qui laisse supposer des structures cristallographiques
voisines.

L’organisation locale de molécules de carboxylates de fer a aussi fait I'objet d’études.
Divers types d'acides carboxyliques ont été utilisés : acides monocarboxyliques linéaires
saturés comme dans notre cas [Johnson 1981, Kapoor 1988, Nakamoto 1990, Popescu 1996,
Nakamoto 1998, Turte 2002, Pandey 2003, Robinet 2003, Francois 2005], mais aussi des
acides carboxyliqgues ramifies [Sanselme 2004, Afroj 2005]. Ces travaux présentent des
caractérisations par diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge, spectroscopie
Mossbauer, analyse thermo-gravimétrique [Kapoor 1988]. Seuls I'acétate et le formate de fer
sont étudiés par spectroscopie Raman [Johnson 1981].

Quels que soient la longueur de chaine, la maille cristalline, ou encore le contre-ion
utilisé lors de la synthése, I'organisation des carboxylates de fer décrite dans ces études est
constituée d'un agrégat fer-oxygéne « oxo-centré, trinucléaire » (3 atomes de #9): Fe
[Johnson 1981, Kapoor 1988, Nakamoto 1990, Popescu 1996, Nakamoto 1998, Turte 2002,
Pandey 2003, Francois 2005] (voir figure 1.11.a).

L’atome central est un oxygene, entouré de 3 atomes de fer. Ces 4 atomes sont situés
sur un méme plan. Les Fer sont dans I'état d’'oxydation 3+ et se trouvent en environnement
octaédrique :

- le premier sommet de I'octaédre est I'atome central d’oxygene (Reie)O

- le deuxiéme sommet est un atome d’O appartenant a une molécule qigyu (O
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- les 4 atomes du plan carré de I'octaédre sont les atomes d’oxygéne des carboxylates,
liés au premier carbone de la chaine.

Le triangle formé par les atomes de fer n'est pas forcément équilatéral, et les octaedres
d’oxygeéne ne sont pas parfaits, comme le montrent les distances entre atomes relevées dans la
littérature.

a) source Turte et al. (2002) b) source Francois et al. (2005)
Figure I.11 : a) Organisation de I'agrégat fer-oxygene dans le cas des carboxylates de fer, b) Structure d’'un
heptanoate de fer sur laquelle on peut noter I'alignement des agrégats et I'organisation des chaines carbonées

4. Bilan- problématique

Au fil du temps, le fer et les aciers ont été mis en ceuvre dans de nombreux domaines :
I'armurerie, la construction (tirants, agrafes, armatures, chainage, tuyaux), les installations et
machines industrielles (machines a vapeur dans les domaines du transport, de I'agriculture,
machines-outils). On le retrouve donc dans différents états de conservation dans le patrimoine
archéologique et industriel.

Pour les restaurateurs et conservateurs de museée, se pose le probleme de la protection
des objets archéologiques, apres sortie de fouille, et entreposés ou exposés dans les réserves
ou museées. De facon identique, la protection du patrimoine industriel et technique en fer est
un probléme en raison du nombre et de la taille des installations ou machines.

Le cadre de ces travaux de recherche concerne donc la protection des objets ferreux
contre la corrosion atmosphérique sous abri. Plusieurs points sont a souligner :

- 'une des caractéristiques importantes de la corrosion atmosphérique est 'alternance

des cycles humidification-séchage. Une méthodologie alliant des mesures

électrochimiques en milieu immergé et des tests plus longs de vieillissement artificiels

ou naturels devra étre mise en place afin de développer de nouveaux traitements.
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- I'autre caractéristique de I'étude est la nature des substrats a protéger. En effet, afin
de tenir compte de la nature des objets archéologiques ferreux, plusieurs types de
substrats (fer sain, fer « piqué » et fer rouillé) devront étre étudiés

- enfin, les protections développées devront satisfaire aux criteres déontologiques de
conservation, mais aussi a des impératifs d’application, de colt et de toxicité. Pour
répondre a ces impératifs, ces travaux seront axés essentiellement sur le
développement de traitement de surface a base d'acides carboxyliques linéaires
saturés.

Une partie de ces travaux a été realisée dans le cadre du projet européen Promet (pour

« Protection of Metals », 6th EU Framework Programme for Research and Technological
Development (FP6)).
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Chapitre Il Méthodes et techniques d'études

L'objectif de cette étude est de développer de nouveaux traitements sur des surfaces de
fer saines, peu corrodées, voire completement corrodées. Pour ce faire, une méthodologie a
été mise en place et est exposée dans ce second chapitre.

Des solutions de traitement sont spécifiqguement préparées pour cette étude et leurs
performances sont évaluées par des mesures électrochimiques stationnaires et par
spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE). Les meilleurs traitements sont ensuite
appliqgués a des coupons de fer sain mis en vieilissement artificiel en enceinte, et en
vieillissement naturel sur site.

Parallelement a ce travail, des composés de référence (carboxylates de fer avec
différentes longueurs de chaine) sont synthétisés et caractérisés. La microscopie électronique
a balayage (MEB) permet d’observer la morphologie des dép6ts. Ces composés sont analysés
en termes de composition chimique (analyse thermo-gravimétrique), structure cristalline
(diffraction des rayons X) et structure locale (spectroscopie infrarouge, spectroscopie Raman,
spectroscopie d’absorption des rayons X).

Les couches formées sur les coupons de fer traités sont identifiées et comparées aux
composés synthétiques, a l'aide des techniques parmi celles précédemment citées qui
s’appliquent a la caractérisation de surface : MEB, diffraction des rayons X, spectroscopie
infrarouge, spectroscopie Raman. Les conditions analytiques de chaque technique sont
exposeées dans ce chapitre.

Enfin, le processus de formation de la couche inhibitrice est reproduit sous contréle en
cellule électrochimique, et suiv situ et en temps réel par spectroscopie d’absorption des
rayons X sur une ligne de lumiere au synchrotron. Le montage spécifique adapté a cette
expérience est présenté en détail dans ce méme chapitre.
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1. Préparation des échantillons et des solutions de traitement

1.1 Solutions de traitement et électrolytes

Deux types de solutions de traitement ont été réalisés :

(i) Les solutions de traitements basiques de décanoate de sodium.

Elles sont obtenues par neutralisation de I'acide décanoique (nagf dlaide de soude
(NaOH), en solution aqueuse :

HC10+ NaOH — NaG+ H,0O

Les solutions ont été réalisées aux concentrations 0,01M, 0,05M, 0,1M et 0,5M. Elles sont
notéesNaC,o. Toutes ces solutions sont complétement transparentes, sans trace de composés
non dssous.

(i) Les solutions destinées aux traitements de « carboxylatation ».

Elles sont obtenues par dissolution dans un milieu hydro-organique (eau - éthanol) d’acide
carboxylique (HGo, HCy12, ou HGy); et d'un oxydant a 0,1M (le peroxyde d’hydrogéne ou
eau oxygénée : ¥D,, ou le perborate de sodium : NapCQL.es acides décanoique et laurique
sont solubilisés a 30 g/L dans un mélange 5090 ,H50% éthanol. L'acide myristique moins
soluble, est solubilisé a 20 g/L dans un mélange 40% eau, 60% éthanol, a 40 °C.

Le pH de chaque solution est reporté dans le tableau II.1.

En solution eau- alcoo

Avec,B, (0, 1M)

Avec NaBQ(0,1M)

HCyo 3,5 6,5
HC]_2 3,6 617
HCy4 3,85 7

Tableau 1.1 : Valeurs initiales des pH des solutions de carboxylatation

L’électrolyte corrosif utilisé lors des expériences électrochimiques est la solution
ASTM D1384-87 (notée “eau ASTM”), censée simuler des conditions de corrosion
atmosphérique, et qui a la composition suivante : 148 mg/l geyal38 mg/l de NaHC¢)

165 ny/l de NaCl [ASTM standard D 1384]. Son pH est de 8,5.

Dans le cas de I'étude des performances des solutions basiques, les électrolytes (pH 8
a 8,5) ont été réalisés a base d'eau ASTM additionnée de diverses concentrations de
décanoate de sodium (0,01M, 0,05M, 0,1M et 0,5M).
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1.2 Echantillons de fer « sain »

Les échantillons utilisés pour tous les essais de traitements, les caractérisations, les
mesures électrochimiques et les tests en enceinte sous le nom de « fer sain » sont des plaques
d’acier doux provenant de Sollac (ARCELOR), livrées sous la forme 10x10 cm? et
redécoupées sous forme de carrés de 5x5cmz (figure 11.1) ou 10x5 cm?.

i

Figure 1.1 : Photographie d’'une plaque d’acier Sollac sain (5x5cm?)

Ces plagues sont livrées électrozinguées : elles ont donc été dézinguées avant utilisation, par
immersion dans une solution composée d’acide chlorhydrique a 4M additionné de 0,1M
d’allylthiourée. Elles ont ensuite été polies sous eau au papier SiC jusqu’'au grain 4000,
rincées a I'eau distillée puis a I'éthanol et séchées.

1.3 Echantillons corrodés

Les coupons corrodés sont de deux types: les surfaces piquées des échantillons
préparés dans le cadre du programme « Promet » appelés «fer Promet », et des surfaces
totalement corrodées appelées « fer corrodé » (préparées au laboratoire).

1.3.1 Echantillons de « fer Promet »

Dans le cadre de la tache 3.1 du Workpackage 3 du programme européen Promet, des
coupons d’acier (environ 5cm x 8cm, acier naval de composition : 0,13<@%6 ; Si%,
=0,2 ; Mn%,=0,007 ; P%=0,09) ont été préparés par I'équipe de Heritage Malta, partenaire
du progranme Promet, avec les conditions suivantes :
(i) Les coupons d'acier sont polis avec du papier SiC de granulométrie 320/600 avant
vieillissement en enceinte.
(i) lls subissent un vieillissement par cycles de 24 heures a 100% d’humidité relative (eau
distillée) et 36C, puis 24 heures en conditions ambiantes, soit une humidité relative comprise
entre 55-60% et une température de 25 AL3@t a nouveau 24 heures a 100% d’humidité
relative et 30°C. La corrosion formée pendant ce vieillissement artificiel accéléré est une

-52-



corrosion par pigdration. Les coins et le bord inférieur, c'est-a-dire les endroits par lesquels les
coupons ont été fixés au support, sont plus corrodés et présentent un produit de corrosion noir,
poudreux et non-adhérent. Les surfaces non piquées des coupons présentent toutefois une fine
couche orangée (figure 11.2). Les piglres sont composées de produits de corrosion noirs et trés
denses, qui sont ensuite caractérisés. La caractérisation de la surface effectuée avant nettoyage
par micro-spectrométrie Raman montre la présence de |épidocrocite.

(i) 1l a ensuite été choisi de nettoyer la surface pour obtenir un état de surface en sortie de
restauration avant I'étape de traitement anti-corrosion. Le nettoyage de ces coupons a été
réalisé sous loupe binoculaire. Une premiére étape (figure 11.3) a consisté en un nettoyage
doux a l'aide de batonnets de bambou, entourés de coton humidifié a I'éthanol. Les produits de
corrosion orange, non-adhérents et poudreux ont été facilement 6tés grace a la nature fibreuse
du coton. La deuxieme étape (figure 11.4) a consisté en un nettoyage par brosse rotative a
fibres naturelles, qui a permis d'6ter un peu plus encore des produits de corrosion orange
persistant en surface, autour des piqdres. L'état de surface obtenu est présenté figure 1.5 ; il
est reproductible. La caractérisation des produits de corrosion restant aprés le nettoyage,
réalisée par spectroscopie Raman, montre la présence dans les piqQres de ferrihydrite, de
magnétite et de maghémite.

Figure I1.2: Coupons d'acier « Promet » présentant les facies de corrosion obtenus par vieillissement artificiel
accéléré avant nettoyage

Figure 11.3: Etape 1 du nettoyage Figure 11.4: Etape 2 du nettoyage d'un
d’un coupon Promet a l'aide de coupon Promet a I'aide d'une brosse|
coton/éthanol rotative

Crédits Degrigny et alHeritage Malta)

Figure 11.5: Coupon piqué
« Promet » apres nettoyage
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1.3.2 Echantillons de « fer corrodé »

Une couche de corrosion a été obtenue sur des coupons de « fer sain » (acier Sollac)
par vieillissement artificiel par cycles dans des solutions de NaCl. Les coupons ont subi 12
cycles de 24 heures, composés de :
- 8 heures d'immersion en solution aqueuse de NaCl & 35 g.L
- puis 16 heures de séchage a température et humidité relative ambiantes.
Aprés ce traitement de corrosion, les plaques ont été doucement passées a la brosse afin
d’éliminer les produits de corrosion non adhérents (figure 11.6).

La reproductibilité du comportement électrochimique des couches formées a été
vérifiée, a l'aide de tests électrochimiques simples. Des courbes potentiodynamiques ont été
enregistrées a l'aide du potentiostat Gamry PCI4/300 controlé par le software DC105 apres
deux heures d'immersion dans une solution d’eau ASTM. Quatre courbes ont été réalisées
dans de I'eau ASTM sur quatre échantillons corrodés : elles sont superposables (figure 11.7).

Figure 1.6 : Photographie d’'un coupon d’'acier corrodé
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Figure 11.7 : Courbes potentiodynamiques réalisées dans de I'eau ASTM sur 4 échantillons de fer corrodé

La composition des produits formés sur ces plaques a été analysée par spectroscopie
Raman et diffraction des rayons X. La combinaison des résultats des deux techniques montre
gue la couche de produits de corrosion est composée majoritairement de maghémite et/ ou
ferrinydrite, des oxy-hydroxydes lépidocrocite et goethite, et de magnétite. On note la
présence d’akaganéite. Le détail de la caractérisation par spectroscopie Raman est donné en
Annexe 1. Le diffractogramme est présenté figure 11.8.
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Figure 11.8 : Diffractogramme réalisé sur les échantillons témoin de fer corrodé

1.4 Poudres de référence — carboxylates de fer

Des carboxylates de fer de référence ont été synthétisés en laboratoire. Les synthéses
ont toutes été réalisées en milieu aqueux, a partir d'une solution de nitrate de fer Il
nonahydraté : Fe(N§k, 9 HO ; et d'une solution aqueuse de carboxylate de sodium
(steechiométrie Fe/&3/1 en mol). Le pH de la réaction est de 1,5.

Les poudres se forment lentement, a chaud (40°C), sous agitation constante. Aprés
guelques heures sous agitation, les poudres sont filtrées et lavées a I'eau distillée chaude
plusieurs fois, puis elles sont étuvées a 65-70°C.

Pour simplifier, les poudres sont nommées en fonction de la longueur de la chaine
carbonée : « Fe(, « Fe@», « FeGy », « FeG, » et « Fegy ».
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2. Méthodes électrochimiques

Le comportement électrochimique des différents coupons a été évalué par des mesures
électrochimiques stationnaires et par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) dans
I'électrolyte corrosif noté « eau ASTM » avec ou sans inhibiteur de corrosion, afin d’évaluer
I'efficacité inhibitrice de chaque formulation.

2.1 Cycle de mesures et montage utilisés

Le cycle de mesures électrochimiques utilisé pendant 8 heures est le suivant.
- mesure de potentiel libre ou de corrosion pendant 1h
- mesure de la résistance de polarisation (environ 3mn) : la mesure est réalisée par un
balayage de potentiel de —100 a + 100 mV autour du potentiel de corrosion, a une
vitesse de 0,125 mV/s
- mesure de potentiel de corrosion pendant 15mn
- mesure du spectre d’impédance électrochimique : de 100000 a 0,01 Hz, avec 10
points /décade, Vac = 10 mV
Apres 8 heures d’'immersion, la courbe potentiodynamique est mesurée par un balayage de
-200 mV a 1200 mV autour du potentiel de corrosion a une vitesse de 3mV/s.

Les mesures sont conduites dans une cellule classique a trois électrodes, comprenant
une électrode de travail de 3,14 cm?, une électrode de référence au calomel saturé « ECS » et
une contre-électrode de platine (figure 11.9). Le potentiostat utilisé est un Gamry PCI4/300,
les logiciels utilisés sont Gamry Framework, DC105, et EIS300.

a) b) o
Figure 11.9: La cellule électrochimique a trois électrodes, a) vue de face, b) vue de dessus. L'électrode de travalil
est placée horizontalement au fond de la cellule, qui est ensuite vissée et remplie d’électrolyte
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2.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

L'impédancemétrie est une mesure électrochimique non stationnaire, dans laquelle on
mesure I'impédancg (w) = Z (W) + j Zim (w) en fonction de la fréquence Elle repose sur
la modulation sinusoidale du potentiel a une fréquence donnée autour du potentiel d’équilibre
du systeme électrochimique, puis I'enregistrement de lintensité et I'extraction de sa
composante sinusoidale a la méme fréquence que le signal d’entrée (figure 11.10). Le
déphasage des deux signaux et le rapport des maiEIAs sont calculés. Le balayage est
effectué depuis les hautes fréquences vers les basses fréquences. L'amplitude de la
modulation est généralement de I'ordre de 5 a 20mV, afin que le systeme électrique formé par
I'interface électrochimique ait un comportement linéaire.

/.i , 1
£ K\ 3 / Module de I'impédance
/el N / 12| =Au / A
HAU kY g " z
\ \\(/ Ai _;,L Déphasag®
A/
A\ 4
déphasage

Figure 11.10 : SIE : tension alternative imposée et réponse du systéeme

Les variations de I'impédance complexe sont représentées :
- soit dans le plan de Bode, sous la forme de deux courbes : le logarithme du module
de l'impédance en fonction du logarithme de la fréquence, ou la phase en fonction du
logarithme de la fréquence ;
- soit sous forme paramétrée en fréquence, dans le plan complexe dit de Nyquist : on
trace alors Zréel en fonction de -Zim.

Les différents processus se déroulant a I'interface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique dit équivalent, simulant le comportement
de linterface électrochimique. Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en
parallele, est associé a un phénomeéne particulier, dont les principaux sont les transferts de
charges électriques et les transferts de masse ou les phénomenes de diffusion.

Ainsi, le comportement d'un métal actif sans couche protectrice peut étre
généralement simulé par un simple circuit équivalent dit de Randles (figure 11.11). Ce circuit
comprend une capacitégCappelée capacité de double couche et une résistaraqg&ée
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résistance au transfert de charge. La résistapceaRactérise le comportement résistif de
I’électrolyte entre I'électrode de travail et I'électrode de référence.

Le diagramme de Nyquist associé au circuit équivalent de Randles est représenté
figure 11.11. Lorsque la cinétique de corrosion est entierement gouvernée par des réactions de
transfert de charge a travers linterface, la résistance au transfert de charge s’identifie a la
résistance de polarisation, comme illustré figure 11.11.

'Elm

Z=Re (w)+]Im (w)

Cdc >

=>< > Zre
Rel Rp =Rt

Figure I1.11 : Circuit équivalent de Randles, diagramme de Nyquist associé

D’autres facteurs (transport de matiere, inhibition, formation de féta$ peuvent
apporter une contribution a la polarisation de I'électrode. L'impédance comprendra alors des
termes supplémentaires exprimant la contribution de ces processus électrochimiques. Ces
phénomenes se manifesteront sur le tracé des diagrammes d’'impédance, comme par exemple,
la formation d'un film passivant qui diminue l'aire réactionnelle (figure 1.12.a), ou la
désorption d’un inhibiteur qui augmente la surface active (figure 11.12.b).

-Zim -Zim
A A

Ry

Re
=0 2
Re Re

Rp

Ri
Figure I1.12 : a) Formation anodique d’un film passivant, effet capacitif : Rp>Rt,
b) Désorption d’un inhibiteur, effet inductif, Rp<Rt

Un métal ayant une couche protectrice a généralement un comportement capacitif :
dans le circuit équivalent apparait un termed@nt la valeur de capacité est inversement
proportonnelle a I'épaisseur du revétement. Lorsque le revétement de surface est poreux ou
fissuré, le probleme se pose alors du confinement du courant et des produits de réaction dans
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les pores. Un élément supplémentaire apparait : la résistance des pores, qui, dans le cas de
I'immersion d’'un échantillon recouvert dans un électrolyte agressif, peut étre tres élevée en
début d'immersion et décroitre progressivement si la porosité augmente. Si des produits de
dissolution ou de corrosion les remplissent, cette résistance augmentera a nouveau. Tous ces
phénomenes donnent lieu & un circuit équivalent plus complexe, tel que celui présenté figure
11.13.

T Rt |

Figure 1. 13 : Exemple de circuit électrique équivalent simulant un métal revétu

Par ailleurs, les processus passent parfois sous controle diffusionnel et entre alors en
jeu un terme de diffusion.

La simulation du circuit équivalent est réalisée grace au logiciel ZsimpWin de
Boukamp [Boukamp 1986]. Les résultats expérimentaux sont parfois simulés moyennant le
remplacement de la capacité par un élément de constante de phase, nommé CPE, qui prend en
compte I'inhomogénéité ou la rugosité de la surface induisant une modulation de la capacité.
Souvent le CPE n'a pas ummension de capacité, i.e. Fénou Q. s. cn, mais la
dimension @' & .cm?, a &ant le coefficient dans I'équationde = Zg (jo)™ .

Description de Iélément  Svmbole Fonction de transfert de Fonction de transfert de
P y 'admittance 'impédance
Résistance R 1/R R

Condensateur C joC -j 1 wC

Constant Phase Elemert (YOQ ) Yo(jo)" ()™ /Yo

4 i i W . )
Impedar:/zzr%igffusmn de o Yo(jw)1’2 [YOOw)IIZ] 1
Impédance de diffusion @ O . . Y, Y
(coliangente hyperbolique) (Yo, B) Yo(je)™ cotanh [B (™ | tanh [BGw)™/ [Yo (0]

Tableau 11.2 : Description des principaux éléments d'un circuit électrique équivalent
selon le logiciel ZsimpWin [Boukamp 1986]
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L'impédance d’'un CPE s’écrit Z = -j &Q)"; dans le cas idéal n=1 et Q=C, mais la
plupart du temps n est compris entre 0,5 et 1. Lors de la simulation, une vaj@u{Gie-
carré) est calculée : plus elle est faible, meilleure est la simulation. On considére que le
résultat est bon quand x 10”.

Le tableau 1.2 donne les différents symboles utilisés par le logiciel ZsimpWin et leurs
fonctions de transfert de 'admittance et de 'impédance.

3. Tests de vieillissement naturel et artificiel

Des coupons et des objets sont traités des temps divers, respectivement par immersion
et a la brosse, par des solutions composées des inhibiteurs dont I'efficacité a été montrée par
les mesures électrochimiques précédentes.

Ces coupons ou objets traités sont ensuite soumis a différentes conditions de vieillissement
artificiel ou naturel.

3.1 Vieillissement artificiel

Deux séries de vieillissement artificiel ont été réalisées. La premiére enceinte utilisée
est une LIEBISCH - KSE 300 automatique (au LCSM) dans laquelle les échantillons ont subi
des cycles FKW: 8 heures a 100% d’humidité relative (eau distillée deux fois, chauffée a
40°C), puis 16 heures en conditions de température et humidité ambiantes.

La deuxieme enceinte est une enceinte climatique automatique MPC de type F25350L.
La méthodologie développée dans le cadre du programme Promet pour évaluer les
performances des inhibiteurs a été respectée lors de cette seconde série de vieillissement
artificiel. Les coupons ont subi des cycles de 16 heures a 90% d’humidité relative et 35°C,
puis 8 heures a 55% d’humidité et 20°C.

100

90 4

80 4

70 4

60

Humidité relative (%)

50 4

40

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps (heures)

Figure 11.14 : Cycles d’humidité- séchage imposés dans I'enceinte climatique du LRMH
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Ce cycle montre une corrosivité légerement supérieure due a sa plus longue période
d’humidité. La montée et la descente en humidité relative prenant du temps, le cycle a été
découpé comme présenté sur la figure 11.14.

Les traitements réalisés sur les échantillons seront détaillés dans le chapitre 1V puis
dans le chapitre V, lors de la présentation des résultats obtenus.

3.2 Vieillissement naturel

Deux environnements naturels ont été testés, les deux se situant sur le site du fort de
Romainville (93, France) :
- Différents coupons traités ont été placés dans la poudriére du fort de Romainville, une
piece ou est stockée une partie des réserves du Musée de la Marine de Paris. La
température y est maintenue a 16°C, et I'enregistrement montre qu’elle fluctue en
réalité entre 16 et 18°C. Le taux d’humidité relative (HR) dans la poudriere est
enregistré également (un exemple est présenté figure 11.15), il fluctue en fonction des
variations d’humidité relative et de température extérieures, également enregistrées
(exemple figure 11.16). Les fluctuations du taux de HR sont plus importantes a
I'extérieur de la poudriére qu’a l'intérieur.
- Dans un hangar ou les conditions d’humidité et de température ne sont pas contrblées,
deux objets, une chaine d’ancre de marine et une torpille, ont pu étre en partie
nettoyés, c’est-a-dire débarrassés de leur couche de produits de corrosion, et traités au
pinceau. Les données température et HR ne sont pas particulierement enregistrées
sous le hangar, mais I'enregistrement des données a I'extérieur (figure 11.16) permet
de mettre en relation les éventuelles modifications d’aspect de surface aux variations
climatiques.
Ce site a été choisi a la fois pour la nature des collections qu'il abrite (objets ferreux corrodés,
placés en réserve car non exposés, parfois en grand nombre comme les boulets), et les deux
environnements qu'’il propose, sous abri, en conditions peu ou non contrélées (respectivement
poudriére et hangar).

On présente ici (figures 11.15 et 16) un exemple d’enregistrement d’humidité relative
et de température sur un mois — ces relevés permettent de constater d’'une part, que les
fluctuations peuvent étre trés importantes, et d’autre part, que les valeurs de HR et T montrent
ces grandes fluctuations sur des périodes tres courtes. Ce fait est remarquable car cela signifie
gue les cycles humidité-séchage, au cours desquels la corrosion atmosphérique progresse, se
succedent rapidement, et en grand nombre (parfois plusieurs cycles en une journée).

Un tableau placé en Annexe 2, récapitule les minima et maxima de ces valeurs sur
I'année 2008 sur une base d’'une semaine (valeurs relevées sur les enregistrements). Tous les
relevés sont par ailleurs présentés en Annexe 2.
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Figure 11.15 : Variation du taux d’humidité relative et de la température dans la poudriere du fort de Romainville

au mois de mai 2007
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4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a permis d’obtenir deux types d’information
sur les échantillons étudiés :
- leur morphologie, par imagerie en électrons secondaires (SE) qui sont a 'origine du
contraste de topographie ;
- leur composition, d’'une part par imagerie en électrons rétrodiffusés (BSE) qui
donnent un contraste de composition chimique, d'autre part par spectroscopie de
photons X dispersive en énergie (EDS) qui donne une analyse semi-quantitative de la
composition chimique de I'échantillon.
Tous les échantillons ont été au préalable métallisés au carbone pour rendre la surface
conductrice. L'observation de carboxylates de fer a été réalisée a des tensions d’accélération
de l'ordre de 2 a 5 keV afin de ne pas les endommager. Les observations ont été réalisées sur
un MEB FEG Hitachi S4800.

5. Analyse thermo-gravimeétrique et thermo-différentielle
(ATG-ATD)

L’analyse thermo-gravimétrique couplée a l'analyse thermo-différentielle consiste a
mesurer la variation de masse et de flux thermique d’'un échantillon en fonction du temps et
de la température. Ces expériences ont été réalisées sur un appareil SETARAM, sous air, de
20 a 600°C a une vitesse de 1°C/mn, avec une dizaine de milligrammes du produit dans un
creuset en alumine. Un deuxieme creuset identique, vide, sert de référence thermique. Pour
une meilleure lisibilité des variations de masse, les courbes obtenues sont dérivées.

6. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie d’absorption infrarouge permet, par la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes
dans le matériau. Son domaine s'étend de 4000 & 400 cm

Plusieurs systemes ont été utilisés. Les spectres infrarouge des carboxylates de fer de
référence ont été enregistrés en mode transmission sur le domaine 400- 2560r am
spectromeétre Perkin-Elmer System 2000 FT-IR sous forme de micro-pastilles a base de KBr
anhydre. Les échantillons d’acier traités ont été analysés en réflexion par ATR (réflexion
totale atténuée) sur un spectrometre Varian Excalibur FTS 4000, UMA 600, équipé d'un
objectif ATR au Germanium, sur le domaine 220 — 4000 axec une résolution de 4¢m
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7. Spectroscopie Raman

L’analyse des poudres de référence et de la surface des échantillons de fer traité,
corrodé de reférence, et des échantillons de fer corrodé traité, a été réalisée par micro-
spectroscopie Raman.

Lors de linteraction entre une radiation lumineuse monochromatique (laser) et la
matiére, une faible partie des photons est diffusée dans toutes les directions de I'espace. Il y a
deux types de diffusion, élastique et inélastique. S'il n'y a pas d'échange d'énergie entre la
molécule et le photon incident, alors la diffusion est élastique et la longueur d'onde du photon
diffusé n'est pas décalée, c’est la diffusion Rayleigh.

La diffusion Raman correspond a la diffusion inélastique d’un photon incident par la
matiere sondée. La diffusion est inélastique dans le cas ou il y a un échange d'énergie entre le
photon incident et une molécule via la création ou I'absorption d'un phonon optique. Ainsi, la
lumiere diffusée n'a pas la méme longueur d'onde que la lumiére incidente. On distingue deux
cas:

- décalage Stokes : la lumiere est décalée vers le rouge (plus grande longueur d'onde,

plus petite énergie) avec la création d'un phonon. L'intensité des pics reflete la

population de niveaux vibrationnels.

- décalage anti-Stokes : la lumiére est décalée vers le bleu (plus courte longueur

d'onde, plus grande énergie) avec l'absorption d'un phonon. Les modes vibrationnels

de basse énergie étant les plus peuplés, les raies Stokes sont plus intenses que les raies
anti-Stokes
Les spectres Raman obtenus, reflétant les vibrations moléculaires du composé analysé, sont
exploitables en termes de position des raies, largeur de raie (liées au désordre structural),
intensité.

Le montage (figure 11.17) sert a focaliser, a l'aide d’'une lentille, un faisceau de
lumiére monochromatique (un faisceau laser) sur I'échantillon a étudier et a analyser la
lumiere diffusée. Cette lumiére est recueillie a I'aide d'une autre lentille et envoyée dans un

monochromateur, et son intensité est alors mesurée avec un détecteur multicanal.

L’appareil utilisé est un spectrométre Raman Jobin-Yvon Horiba (LabRam Infinity)
appartenant au LADIR/C2RMF, de résolution 2gréquipé d’'un laser Nd:YAG émettant a
532 nm (vert), et d'un microscope Olympus, permettant l'observation et Il'analyse
micrométriques de I'échantillon. Nos analyses ont été réalisées avec I'objectif x100 et le filtre
D1,3. La puissance utilisée du laser est alors de 0,21 mW.
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Figure 11.17 : Schéma d’un dispositif d’acquisition de spectres Raman

8. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a permis d’analyser la structure cristallographique des
produts synthétisés (couches formées sur les coupons, poudres de swit)esBette
technique a été mise en ceuvre en réflexion, sur des matériaux polycristallins sans orientation
particuliere des cristaux.

Le diffractométre utilisé est un D8 advance - Bruker AXS, a focalisation Bragg-
Brentano (montage a goniomeétde- 26, sans monochromateur, fentes 1, 1, 0.1, filtre Fe)
permettant de récupérer une intensité diffractée importante. Le tube a rayons X est composé
d’une source d’électrons, la cathode, et d’'une cible, 'anode ou anticathode. Une anticathode
de cuivre (longueur d’onde 1,54056 A) ou de cobiatl(78897 A) a été utilisée.

La plupart des acquisitions a été realisée @le2,5 ou 2° a ® = 55°, & 2d°/mn, avec
un pas de 0,005°, en rotation (2D), sous une tension de 40kV et une intensité de 35 mA.

Des poudres broyées ont été passées sur un porte-échantillon accueillant une grande
guantité de matiére. Des échantillons de fer sain traité, de fer corrodé (témoin ou traité) ont
été analysés sous forme de plaques fines.

9. Spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil K du fer

(SAX)

9.1 Principe de la mesure

Le mécanisme prépondérant de I'absorption des rayons X (RX) est l'ionisation, ou
effet photoélectrique. L'énergie d’ionisation est notée Ee signal SAX se déduit de la
mesure du coefficient d’absorption des RX, nptéCe coefficient est fonction de I'énergie
des RX incidents, et se calcule a partir des intensités mesurées des faisceaux incidents et
transmis, det I, selon la loi de Beer-Lambert :

1= 1o exp (-H4px), x =épaisseur de I'échantillon sicoefficient d’absorption, masse volumique
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Ce coefficientu présente des discontinuités, appelées seuils d’absorption. Ces seuils
en énergie sont liés a des transitions électroniques, ils sont donc caractéristiques d’'un élément
donné.

1,69 XANES |

absorption
o
[ee]
1

0,6-.
0,4:
0,2-.
0,0-.

T T T

T T T
7,0 7,1 7,2 7,3 74 7,5

Energie (keV)

— FeC10
Figure 11.18 : Exemple de spectre d’'absorption des rayons X au seuil K du fer

Un spectre d’absorption des RX est caractérisé par trois domaines; le pré-seuil, le
XANES (X-ray absorption Near Edge Structure) et 'EXAFS (Extended X-Ray absorption
Fine Structure) comme le montre la figure 11.18.

- A basse énergie (Eslg la transition d’un électron de cceur est impossible et le coefficient
d’absorption p provient des autres couches électroniques et est trés faible ;

- Au pré-seuil si I'énergie du photon incident est suffisante pour exciter un électron 1s de
I'atome absorbeur mais reste inférieurepal&s transitions électroniques vont se faire vers les
premiers niveaux inoccupés non liants ou faiblement antiliants, auxquels participent les
orbitales atomiques des atomes voisins. L'énergie et l'intensité caractéristiques des structures
observées dans la région du pré-seuil varient avec la symétrie et I'état de valence de I'atome
absorbeur ainsi que le type de liaison métal-ligand.

- Au seuil B, une augmentation brutale du coefficient d’absorption est observée et appelée le
saut au seuil ou rampe d’absorption. Dans le cas du fer, la position théorique du seuil du fer
est a 7112 eV. La variation de la position en énergie du seuil donnera une idée de I'état
d’oxydation du fer dans le composé analysé. La position du seuil sera décalée de quelques eV
vers les hautes énergies lorsque I'état d’'oxydation du fer augmente.
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- réegion du XANES : légerement au-dela du seuil (Eo> Eenergie du photon incident est
suffisamment grande pour éjecter vers le continuum un photoélectron doté d’'une faible
énergie cinétiquelLe spectre d’absorption X prés du seuil s’interpréte en termes d’ordre a
moyenne distance d’'un matériau (3 a Ab Les structures prés du seuil donnent des
informations sur l'ordre local autour de I'atome absorbeur et sur sa structure électronique.
Cette partie du spectre d’absorption, qui s’étend de quelques eV en-dessous du seuil jusqu’a
50eV au-dessus et qui inclut donc le pré-seulil, le seuil et le post-seuil, est appelée XANES.

- région de 'EXAFS. au-dela de 50 eV au-dessus du seuil et dans le cas d’'un solide, 'onde
électronique émanant de I'atome central va interférer avec les ondes rétro-diffusées par les
atomes voisins (figure 11.19), ce qui va se traduire sur le coefficient d’absorption par la
présence d’oscillations de grandes périodes et d’amplitudes décroissantes, sur environ 500 eV
apres le seuil & 1l s’agit du signal EXAFS. Ce signal est ngtét s’exprime théoriquement a

partir de p comme: X = (M(E) - o (E))/ Wo (E) , ou Yo est I'absorption atomique. Or le
coefficient d’absorption expérimental prend aussi en compte I'absorption de la matrice, notée
Hi1. Cette absorption étant quasiment constante sur tout le domaine en énergie, elle équivaut a
un fond continu qui doit étre soustrait au coefficient d’absorption et donc le signal EXAFS
s’écrira :

X = (H(E) - W (E) - Ho(E) ) / H(E).

Le domaine EXAFS donne donc des informations sur I'environnement chimique de l'atome
sondé : nombre de premiers voisins, distances les séparant de I'atome sondé.

9.2 Méthodologie de traitement des spectres

Apres calibration de la ligne au seuil K du fer par une acquisition sur une feuille mince
de fer (épaisseur 7um), on trgee = log (lp / 11) si I'on a travaillé en transmission, qux =
(I1/1p) sil'on a travaillé en fluorescence.

L’évaluation de I'énergie de seuib peut se faire en dérivant le spectre obtenu afin
d’obtenir I'énergie du point d’inflexion du saut d’absorption, et ainsi la position du seuil
d’absorption, qui donne une tendance de I'état d’oxydation de I'élément sondé.

Les spectres sont ensuite normalisés sous Athena [Ravel 2005]. La région avant seulil
(7050 a 7090eV) est modélisée par une droite. Ce fond est soustrait pour placer la zone du
spectre avant seuil a la valeur d’absorbance 0. Apres le saut d’absorption, I'absorption
atomique est modélisée entre 7200 et environ 7400 eV grace a une droite, une fonction spline
cubique ou un polynéme qui doivent passer au mieux au milieu des oscillations EXAFS.

Le pré-seuil peut étre extrait a I'aide de PeakFit en soustrayant deux lorentziennes au
spectre autour du pré-seuil. Il s’agit de soustraire la contribution principale4tsde part et
d’autre du pré-pic. Les lorentziennes ont été choisies car cette méthode est moins sensible aux
bruits de fond [Farges 2004].
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Figure 11.19: Processus EXAFS (exemple dans une maille): a) un photon X vient ioniser un atome , b) et c)
I'onde émanant de I'atome se propage depuis I'atome ionisé jusqu’a ses voisins de fagcon sphérique| d) et e)
cette onde photoélectrique est diffusée et donne lieu a des ondes rétro-diffusées. Les interférences entre I'onde

incidente et les ondes rétro-diffuses donnent naissance au signal EXapF& Stern, 1976

Une fois le pré-seuil extrait, la comparaison avec des spectres de produits de référence
passés sur le méme montage et/ou des spectres issus de la bibliographie devrait permettre
d’isoler différentes contributions a la structure totale, de les modéliser (amplitude, position en
énergie, largeur a mi-hauteur, aire totale des contributions) et de les décrire (aire, position des
centroids des pré-pics). Le nombre de contributions dépend du nombre de transitions
électroniques attendues. Elles ont une forme de pseudo-voigt (qui est une fonction égale au
produit de convolution entre une lorenztienne et une gaussienne qui ont le méme sommet).
Leur largeur est de l'ordre de 1,5 eV, valeur due a la taille naturelle des transitions et donnée
par la résolution instrumentale. Ces contributions dépendent du degré d’oxydation de I'atome
sondé et du degré de centrosymétrie du site [Wilke 2001].
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Dans le domaine EXAFS, le signal est traité grace au logiciel Athena. Puis la fonction
de distribution radiale est obtenue par transformée de Fourier du signal normalisé, TF qui
permet de passer de I'espace des vecteurs d’ond@)ka(Respace réel des distances R (A).
On retrouve dans cette fonction de distribution les différents pics qui correspondent aux
différentes couches de premiers voisins de I'atome absorbeur. Ces pics sont décalés par
rapport aux distances réelles du fait du déphasage (la valeur de ce déphasage est de quelques
dixiemes d’A).

Une transformée de Fourier inverse sur les pics pris individuellement permet de
remonter a la contribution au signal EXAFS de chaque sphere de coordination de I'atome
absorbeur.

9.3 Mise en ceuvre de la technique — montages expérimentaux

Les expériences de spectroscopie d’absorption des rayons X (SAX) sont réalisées avec
le rayonnement synchrotron, caractérisé par une grande brillanc¥ EHdons /s). Le
coefficient d’absorption se mesure classiquement :

- soit par transmission, a l'aide de deux détecteurs placés devant (diode mince de silicium
pour la mesure dw)l et derriere I'échantillon (figure 11.20.a),

- soit par réflexion : a l'aide de deux détecteurs : I'un est placé devant I'échantillon, I'autre
détecteur faisant un angle avec le faisceau incident (de 90° dans notre cas, I'échantillon étant
tourné de 45°). On mesure le signal de fluorescence X, produit par désexcitation radiative du
niveau excité de I'élément sondé (figure 11.20.b).

Anneau de monochromateur
slockese Diode Si Diode Si
' | i |
}_f/
Fenétr \ ~ T |
Be ! |

a) Mesures en transmission

monochromateur

Anneau de
stockage Diode Si
| [ miors |

Fenétre \ H

Be

Ifluo

b) Mesures en fluorescence
Figure 11.20 : Montages expérimentaux de lignes d’absorption des rayons X en cas de mesures en transmission
ou en fluorescencé’aprés « Principes de la spectroscopie EXAFS Jieht@ann et O.Proux », site de 'lESRF
ligne BM30b
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9.3.1 Ligne ID24

Des expériences de SAX ont été réalisées sur ID24. Cette ligne de lumiere utilise des
optiques dispersives. Un faisceau polychromatique issu de deux onduleurs est diffracté par un
cristal polychromatique; il est focalisé sur I'échantillon, en un faisceau de 50 um de large sur
300 um de haut. Un détecteur linéaire sensible a la position (Peltier-cooled CCD chip,
couplée a un scintillateur) permet I'acquisition simultanée de tout le spectre avec une
résolution en temps de I'ordre de la milliseconde, ce qui rend possible I'étude en temps réel de
systémes évolutifs.

Nos acquisitions ont été réalisées avec les conditions suivantes :

- détection en mode transmission
- domaine couvert: 7082eV a 7350 £ 15 eV

- résolution d’environ 0,7 eV a 7000 eV.

9.3.2 Ligne BM30b — FAME

Le montage optique de la ligne FAME est optimisé pour I'acquisition de spectres
EXAFS en milieu trés dilué. La ligne est positionnée sur un aimant de courbure, et les
optigues mises en place ont pour objectif d’optimiser le flux de photons et la taille du faisceau
au niveau de I'échantillon.

Le monochromateur utilisé est composé de deux cristaux Si (220). La résolution en
énergie est proche de celle intrinséque des cristaux, soit environ 0,4 eV. Le faisceau focalisé
est de taille 280um*180um. Pour une acquisition optimale des spectres de SAX, un systeme
de détection hautement sensible a été mis en place. Le signal transmis est mesuré par une
diode ; et le signal de fluorescence est récupéré par un détecteur Canberra 30 éléments au
germanium.

Les acquisitions sont réalisées sur un domaine en énergie allant de 6900 a 7850 eV,
incluant les domaines XANES et EXAFS. Le pas en énergie est de :

- 5eV avant pré-seuil [6900 eV a 7100 eV]

- 0,3 eV autour du seuil [de 7100 eV a 7160 eV]

- 1,5 eV apres seuil a partir de 7160 keV avec une augmentation progressive du pas
jusqu’a atteindre 5 eV a la fin du spectre.

Les expérimentations menées sur les lignes BM30b et ID24 visent a analyser des
poudres de carboxylates de fer; de plus, la combinaison de la SAX avec une cellule
électrochimique a permis d’étudier des systémes en pleine transformation avec une excellente
résolution en temps dans le cas des expériences en mode dispersif sur ID24. La cellule est
présentée dans le paragraphe suivant (89.4.).
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9.4 Cellule électrochimique couplée aux analyses par absorption des
rayons X

Des expériences de SANX situ en milieu liquide ont été réalisées sur les deux lignes
synchrotron présentées précédemment.

L’'imposition d’'un potentiel est obtenue grace au potentiostat Gamry PCI4/300 piloté
par les logiciels DC105 et Gamry Framework. La cellule électrochimique a été dessinée puis
réalisée expressément pour ces expérieimcsu, conjointement avec le LCSM (Nancy), le
LPS (CEA Saclay). Elle est représentée schématiquement figure 11.21 et photographiée
montée et démontée figures 11.22 a), b), c).

La cellule est constituée d’'un corps en PVC, une partie conductrice en laiton qui fixe
I'électrode de travail sur le corps de la cellule, et un piston en PVC qui permet d’ajuster
I'épaisseur d’électrolyte a environ 200 um. L’électrode de travail est constituée d’'une plaque
de carbone vitreux au milieu de laquelle est fixée, a I'aide de lague d'argent, une pastille
frittée constituée d’'un mélange de poudre de graphite amorphe (Alfa Aesar, 0,4 a 12 um, type
1) broyée finement avec le produit a étudier: de la poudre de fer (Alfa Aesar, poudre
sphérique<10um, 99,5%) ou un carboxylate de fer synthétisé en laboratoire. L'électrode de
référence au calomel saturé est délicatement introduite dans la cellule (on la voit verticale sur
la photographie 11.22.d)), la contre-électrode est un fil de platine. Le renouvellement de
I'électrolyte est assuré par une pompe péristaltique.

Electrode de référence

Joint d’étanchéité

Corps

Electrode de travail : Pastille du matériau étudié
fixé sur une plague de C amorphe

Contre electrode de Pt

\
_ <4—Partie métallique

Figure 11.21: Schéma de la cellule électrochimique utilisée sur les lignes de lumiéere ID24 et BM30 lors des
mesures par spectroscopie d'absorption des rayons X (© J. Monnier)
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d)
Figure 11.22 : Cellule électrochimique a) démontée, b) montée de profil, c) montée de face sans plaque de
carbone, d) en fonctionnement sur la ligne ID 24
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Chapitre lll Les carboxylates de fer - Etude systématique

Des poudres standards de carboxylates de fer ont été synthétisées en laboratoire, afin
de disposer de composés dont les paramétres de synthése sont connus. Pour rappel, les
syntheses sont faites en milieu aqueux, a partir de nitrate de fer nonahydraté) £ & NKD
et de carboxylate de sodium N@@ pH 1,5, dans un rapport stcechiométrigy€eCégal a 3.

Le paramétre variable est la longueur de chaine ; j’ai étudié les longueurs de chaipe, « FeC
« FeGs », « FeGg », « Fe@, » et « Fe@y ».

L’objectif du travail présenté dans ce chapitre est de procéder a une caractérisation
chimique et structurale de ces composés synthétiques, en suivant la méthodologie mise en
place au chapitre Il. Puis, les données recueillies (spectres Raman, infrarouge, d’absorption
des rayons X, et diffractogrammes) serviront a identifier les couches formées sur le fer, par
comparaison avec ces références.
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1. Morphologie et analyse élémentaire : MEB-EDS

L’heptanoate de fer, le décanoate de fer et le laurate de fer synthétiques ont été
observés en microscopie €lectronique a balayage (figures 1ll.1, 2, 3). Les clichés montrent des
agrégats de plaquettes de taille micrométrique. Cette forme de plaquettes, ou d’écailles, peut
étre due a une croissance préférentielle liée a la structure bidimensionnelle de ces composes,
en raison de l'organisation des chaines carbonées. C’est une forme classiquement prise par
certains carboxylates métalliques, dont ceux de fer, de zinc et de plomb [Beucler-Bour 1993,
Rocca 2000, Rocca 2004, Jacques 2005].

L’'analyse par spectroscopie EDS confirme la présence de carbone en grande quantité,
mais également de fer et d’'oxygene.

Oum B5.0kV 14.7mm x10.0k SE(L)

Figure Ill.1 : Image MEB de FeC Figure III. : Image MEB de

5.0kV 14.5mm x20.0k SE(U) 001 m’\

Figure 111.3 : Image MEB de .

5.0kV 14.8mm x10.0k SE(U)

2. Analyse fonctionnelle : spectroscopies de vibration

Des techniques vibrationnelles ont été mises en ceuvre sur les carboxylates de fer
synthétiques, afin de réunir une base de spectres, qui seront utilisables par la suite pour
I'identification des couches formeées sur le fer lors des traitements.

2.1 Spectroscopie d’absorption infrarouge des carboxylates de fer

Tous les carboxylates de fer synthétisés (F&@G, FeGo, FeG, FeGy) ont été
caractérisés par spectroscopie d’absorption infrarouge (figure I11.4).
Les bandes de vibration des fonctions,Cét COO permettent clairement de vérifier
la présence des anions carboxylates dans les composés FeC
- Les deux bandes de la fonction carboxylate, qui apparaissent dans I'agidelB&5
cm® et 1550 crt, et correspondant respectivement a I'élongation symétrique et
antisymétrique, sont déplacées vers les hautes fréequences dans les comppdés FeC
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différence d’énergie entre les bandes symeétnguet antisymétrique, de la fonction

COO permet d’identifier le type de coordination entre le métal et la fonction"COO
[Palacios 2004]. Dans notre cas, la valeur de cette différence est de TGdoum

I'acide HGo et de 400 ci pour FeGy, ce qui permet d’affirmer que I'atome de fer

se trouve lié aux atomes d’oxygene du groupe COO dans une configuration de type
bidentate (figure 111.5 a). De plus, d’aprés certains auteurs la faible intensité du mode
d’élongation antisymétrique, par rapport au mode antisymétrique confirmerait la
coordination bidendate [Palacios 2004].

Les bandes d’absorption & 2850 tret 2957 crit sont attribuées aux élongations
symétriques et antisymétriques des groupes €HCH;. Au fur et a mesure que la
longueur de chaine augmente, l'intensité de ces bandes augmentent par rapport a celle
caractéristique de la fonction carboxylate (1574 et 1589 ,cce qui parait prévisible
puisque le nombre de liaisons C-H augmente par rapport au nombre de liaisons des
groupements du carboxylate (figure 111.4).

Les 5 petits pics visibles entre 1200 et 1330 cm-1 sont également caracteristiques des

groupes CHx. lls sont dus aux modes de balancement (« wagging » et « twisting-rocking »)
des groupes —CH2 couplés avec les vibrations du groupe carboxyle [Cotte 2005]. Leur
nombre est fonction de la longueur de chaine : 4 bandes dans le cas @¢ FeG, 5 pour

FeCiy, 6 pour Feg, puis 7 dans le cas de FeCCe phénomene avait déja été observé lors
d’'une étude en IR sur de l'acide palmitique (HCet stéarique (H{) qui présentaient
respectivement 7 et 8 bandes entre 1185 et 1310[Rwbinet 2003], ainsi que dans le cas de
I’étude IR de M. Cottet al sur les carboxylates de plomb. Le nombre de bandes relevées sur
les spectres est de 7 pour le myristate de plomb, puis augmente pow).Pet(®b(Gs)2

[Cotte 2005].

Trois autres types de bande d’absorption sont présents sur les spectres de la figure I11.4 :

les bandes larges de vibration des groupements OH sont visibles entre 3000 et 3700
cm’, et corrélées a la bande fine due la vibration de la molécule HOH. Ces bandes
valident clairement la présence d’eau.,

a 1385 cril, on retrouve une bande caractéristique des ions nitrates, sans doute
présents dans la structure.

A basse fréquence, entre 400 et 700'ches bandes d’absorption sont généralement
attribuables aux liaisons métal-oxygénBans le cas de Fgg on observe plusieurs
bandes caractéristiques de la présence du fer : 450-480 4B80-490 cnt, 525, 586

et 680 cm' (les deux derniéres ne sont pas directement attribuées a la liaison Fe-O,
mais au mode de déformation du groupe OCO, lié a cet atome) (figure II1.5).

Enfin, il est important de noter que plusieurs bandes d’absorption sont attribuables a la
présence d’acide carboxylique klGous forme de résidu :

- Le pic & 1760 cm est attribuable & I'élongation de la liaison C=0 dans le dimére
formé par deux acides « téte-béche »,
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Figure 111.4 : Spectres infrarouge acquis dans les mémes conditions pour les carboxylates de fer de longueur de
chaine 7 4 14
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- Entre 2500 et 3300 ¢ la bande trés large et trés faible de I'élongatien de
I'acide carboxylique sous forme dimere.

La présence de ces bandes montre qu'il subsiste un peu d’acide carboxylique non consommeé
dans le produit final, ce qui est probablement di au pH initial trés acide de la solution de
nitrate de fer.

FeC10

NaC10

HC10 '

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400

Nombre d'onde (cm-1)

HC10

760 730 700 670 640 610 580 550 520 490 460 430
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111.5 : a) Spectres infrarouge acquis dans les mémes conditions peUNBEG,, FeGo
b) Zoom sur les basses fréquences

Tous les pics d'absorption et leur attribution sont listés dans le tableau présenté en
Annexe 3. Les fréquences sont données dans une gamme de valeurs qui inclut les pics relevés
sur les 5 spectres IR.
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2.2 Spectroscopie Raman

Les carboxylates de fer de longueurs de chaine 7, 8, 10, 12 ont également été
caractérisés par spectroscopie Raman. Les spectres sont présentés figure IIl.6. La
comparaison des spectres montre qu’ils ne présentent pas de différences importantes,
seulement quelques variations d’intensité ou de longueur d’'onde en fonction de la longueur de
chaine.

Le peu de bibliographie [Johnson 1981] sur I'application de la spectroscopie Raman a
ce genre de composés empéche l'attribution compléte des pics observeés.

Cependant, il est possible de déterminer que les contributions des liaisons C-H apparaissent
trés fortement dans le massif de bandes entre 2890 et 296@nte élongationy), mais
également entre 1300 et 1450 cm (mode de déformajomhes liaisons Fe-O sont plutdt
visibles en-dessous de 350 ‘tmles 4 premiers pics peuvent leur étre attribués. Il s'agit
d’'une part des liaisons Fe-O du planzBe d’autre part des liaisons Fe-O des plans carrés
(FeOy) des octaédres. La bande associée aux nitrates est visible vers 10#taisnte pic
présente également les contributions des madds groupe (COO) ; ew et d des liaisons

(C-C).

Le tableau présentant I'attribution des différentes bandes est en Annexe 3.
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Figure 111.6 : Spectres Raman de carboxylates de fer de différentes longueurs de chaine (filtre D2, acquisition de
300s laser vert 532nm)

2.3 Bilan

En conclusion, I'attribution des bandes et des pics infrarouge ou Raman aux différents
groupes prouve:

- la présence de chaines carbonées saturées, de fonctions carboxylate COO, d'ions

nitrate, et de molécules d’eau
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- la liaison des atomes d’oxygéne des groupes carboxylate aux atomes de fer dans une
configuration bidentate.
Ces travaux montrent aussi la présence d’un peu d’acide carboxylique n’ayant pas réagi.

Selon les différents auteurs ayant travaillé sur I'organisation de carboxylates de fer
synthétisés en présence de nitrate [Johnson 1981, Nakamoto 1998, Francois 2005], ces
composeés auraient pour formule :

[Fe30(CnH 2n+1COO)6 (H20)3 ]+ NO3, xH-0.

Les spectres infrarouge et Raman acquis sur des carboxylates de fer linéaires saturés

serviront notamment par la suite de référence pour la caractérisation des couches formées (cf.
chapitre 1V).

3. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique des trois composés,HegG et FeG4 présentée sur
les figures 111.7 et 111.8 met en évidence une décomposition thermique en multiples étapes.

A 100°C, la perte de masse correspondant a I'eau est au plus de 1,35% dans le cas de
I'heptanoate de fer, de 0,03% pour kg€t 0,92% pour Fefa Ces premiers pourcents de
perte de masse correspondent au départ de molécules d’eau adsorbée en surface des cristaux.
Les calculs suivants prennent en compte, comme masse initiale, la masse a 100°C.

La figure 111.7 indique qu'au-dela de 160°C, I'heptanoate de fer se décompose en 4
étapes peu marquées. La perte de masse totale apres 450°C correspond a la décomposition
totale de I'heptanoate de fer; elle est de 76,55 %.

La décomposition du décanoate de fer se fait en 5 étapes bien marquées. Entre le début de la
1% étape, aprés évaporation de I'eau, et la fin dé"&éape, la perte de masse est de 80,9%.
Enfin, la décomposition du myristate de fer se fait en 6 étapes. Entre le débuf'@étepe

et la fin de la 8™ étape, la perte de masse est de 84,29 %. Les températures correspondant &
ces pertes de masse sont regroupées dans le tableau Il1.1.
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Figure 1.7 : Thermogrammes des heptanoate, décanoate et myristate de fer : traitement du signal ATG
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Figure 111.8 : Thermogrammes des heptanoate, décanoate et myristate de fer : perte de masse

hegéig‘r)ate 210-220 °C 230-241°C 245°C-267°C 372-397°¢
dédC:?;ate 175-219°C| 219-240°C 270-286°C 300-330°C  334-353°C
mé’gsl;tea;te 194-225°C| 270-290°C 290- 302C305-310°C| 330-373°C 376-418°C

Tableau lIl.1 : Intervalles de température encadrant les pics dérivées du signal ATG

Les résidus obtenus a 500°C ont été analysés par DRX, ils sont essentiellement
constitués d’hématite. Dans le cas de ReGne trace de magnétite a été observée. Ces
résultats corroborent les différentes études menées sur le comportement thermique de
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composes similaires (carboxylates de fer Ill) [Garg 1995, Randhawa 1997a, Randhawa
1997b].

Exemple de calcul sur I’heptanoate de fer

Selon plusieurs auteurs [Johnson 1981, Nakamoto 1998, Francois 2005], FeC
synthétisé a base de nitrate de fer aurait pour formule :

[Fe30(C6H 13COO)6 (H20)3]+ NO3 , xH>0.

La masse molaire de cette molécule est 1074 g.shal = 0. Les calculs sont faits & partir de
cette hypothése.

La perte de masse expérimentale a 450°C est de 76,55 %. La diffraction des rayons X
montre que le résidu est composé d’hématit€dfede masse molaire 160 g.rfolSi I'on
considére I'hypothése structurale, on aurait : g,HsaN — 3 FeOs. La masse perdue,
calculée par mole, correspond a 77,65 % de la masse initiale, soit & peine plus que les 76,55 %
expérimentaux.

Le nombre de moles de fer est conservé : dans le composé de départ, on a'5,28 x10
moles de fer, et dans le composé final, on en trouve 52xitfdes.

Résultats de 'ATG-ATD sur les trois composeés

Les mémes calculs sont faits sur le décanoate de fer, de fdfFas@CoH14CO0)s
(H,0); 1" NOs, de masse molaire 1326 g.mplpuis le myristate de fer de formule
[FesO(C13H27C00)6 (H20)3]* NO3 et de masse molaire 1662 g.thdls sont résumés dans
le tableau IIl.2.

Perte | Perte
) \ Minitiale | Minitial , Minale , de de
co | pmorise g | @) | 0| )| o | | massel mase
P FeC, FeG, Fe,0s exp. calc.
(%) (%)
[F&O(CsH13CO0) 5,28 5 5,2
FeG (H,0).]". NO; 19,05 | 1,76 x10° «10° | 416 | 26x10° | s | 7655 77,65
[F&O(CyH1gCO0) 6 2,76 2,66
FeGo (H,0)s]" NO5 12,2 | 9,2x10 10 2,13 | 1,33x10° x10° 81,1 81,9
[F&s0(C13H7CO0) 6 2,25 2,16
FeG. (H,0)]" NO; 12,48 | 7,5x10 ¥10° 1,73 | 1,08x10° ¥10° 84,29 | 85,56

Tableau I1I.2 : Détails des calculs de perte de masse en fonction de I'hypothese structurale — valeurs de masse
initiale et de perte de masse données a partir de 100°C

L’accord entre les pertes de masses expérimentales et celles calculées avec la formule
supposée permet de confirmer le rapport stcechiométrique. FerCeffet, la synthése en
milieu aqueux aboutit bien & deux anions carboxylates pour un cafion Fe
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En ce qui concerne le nombre de molécules d’eau de cristallisation, il est possible de
les évaluer en supposant que la différence entre les masses molaires expérimentales et
théoriques est attribuable aux molécules d’eau. Ce calcul permet d'attribuer 1,4 molécules
d’eau de cristallisation a Fe2,7 pour Feg et 4 a Feg ; dans la limite de cette technique
ATG.

La formule : [F@O(CHn+1COO) (H20)3]" NOs- , xH,O est donc tout a fait validée
au vu des résultats obtenus par ATG.

4. Analyse de lagrégat fer-oxygéne par Spectroscopie
d’Absorption des rayons X

Les carboxylates de fer Fg@vec n = 7, 8, 10, 12 et 14 ont été étudiés par
spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil K du fer, dans des conditions identiques. Les
spectres normalisés sont présentés figure I11.9. lls présentent les mémes caractéristiques en ce
qui concerne la position et la forme du prépic (figure 111.10), la position du seulil, et la forme
des oscillations EXAFS.

4.1 XANES au seuil du fer

La valeur du seuil, mesurée sur le pic principal de la dérivée premiere du spectre, est
située a 7126,0 e¥ 0,3 eV, soit 14 eV environ au-dessus du seuil du fer 0. Les spectres
présentent une raie blanche intense avec un pic a 7135 eV.

Une structure particuliére au niveau du préseuil (le « prépic ») est visible sous la forme
de deux épaulements de positions centrées a 7114 eV et 7115 eV. Les prépics des composés
FeCn ont été extraits a partir de la méthode de traitement des spectres XANES présentée au
chapitre Il (figure I11.11). Pour ce faire la contribution 4s 4p est soustraite a l'aide d'un
ensemble de lorentziennes. Le prépic peut étre déconvolué par des fonctions de type pseudo-
Voigt avec 3 contributions. Les deux contributions principales sont situées en moyenne a
7113,5 eV et 7115 eV. La contribution située au dessus de 7115 eV a une forme |égerement
différente, sa taille est légérement plus large comparée aux autres liées aux transitions
1s—3d/4p : elle converge vers une contribution "quasi-gaussienne" au lieu de "pseudo-
Voigt". Ce type de contribution résulte de processus autres que les transiied, len
faisant probablement intervenir des seconds voisins (diffusion multiple Fe-O-Fe). Elle est
donc exclue du calcul de l'aire totale des contributions et du centroid. Ce dernier correspond a
la position moyenne des différentes contributions au prépic, pondérée par leurs intensités
respectives. Le calcul de ces parametres est essentiel pour déterminer la géométrie du site de
I'atome sondé.
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Figure 111.9 : Comparaison des spectres normalisés des carboxylates de fer au seuil K du fer pour différentes
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Figure 111.12 : Le variogramme de Wilke et,a’'apres M.Wilke etl., Chemical Geology 220 (2005) 143-161

Les résultats sont comparés aux études antérieures réalisées sur des oxydes et
oxyhydroxydes de fer [Wilke 2001, Farges 2004], dont la représentation graphique des aires
et positions des centroids est visible sur le variogramme (figure 111.12). Selon ces résultats, le
centroid est situé en moyenne a 7,1134 keV pour des composés de degré d'oxydation +llI.

Pour les composés Fe@ FeG,, les valeurs prises par le centroid et l'aire totale sont
en moyenne de 7,1134 keV et 0,0408. Ceci correspond effectivement a un atome de Fer au
degré d'oxydation Il en environnement octaédrique.

4.2 EXAFS au seuil K du fer

Le signal EXAFS extrait est représenté sur la figure 111.13.a. Il est le méme quelle que
soit la longueur de chaine du composé. Les transformées de Fourier (TF) des signaux EXAFS,
obtenues selon la méthode de traitement des spectres présentée au chapitre Il, donnent les
fonctions de distributions radiales autour de I'atome « absorbeur », qui est I'atome de fer dans
le cas présent. Ces TF sont identiques pour toutes les longueurs de chaine (figure 111.13.b).
Cela signifie que I'environnement du fer est identique dans tous les compog@&EsUeés.

Elles consistent principalement en 3 pics principaux d’intensité variable numérotés de
1 a 3, correspondant aux différentes spheres de coordination autour du fer. Ces pics donnent
les distances auxquelles sont situés les premiers voisins. Sur la figure 111.13.b, les distances ne
sont pas corrigées de la phase : il faut prendre en compte un déphasage d’environ 0,35 A pour
retrouver leur position réelle.
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Figure 111.13: a) Oscillations EXAFS des carboxylates de fer extraites sous Athena;
b) Transformée de Fourier du signal EXAFS des carboxylates de fer

Les transformées de Fourier du EXAFS peuvent étre interprétées a l'aide de la
structure de I'heptanoate de fer proposée par M. Fraetcals[Francois 2005], synthétisé en
milieu acide heptanoique pur.

Pour cela, I'agrégat fer-oxygene composant la structure a été représenté sur la figure
[11.14. Les distances calculées a partir de cette structure sont indiquées dans le tableau I11.3.
Selon ce modéle, trois atomes de fer,(Feée, Fe) sont disposés selon trois sites
cristallographiques distincts. Ces trois atomes sont localisés dans des octaedres composés de
six atomes d'oxygene. Ces mémes octaedres sont liés par leurs sommets.
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Figure 111.14 : Schéma des agrégats autour des trois atomes de fer

Plusieurs groupes de premiers voisins du fer peuvent étre identifiés et attribués a la TF:

Les trois distances entre les atomes de fer et 'oxygéne central sont les plus courtes, a
environ 1,88 & 1,89 A.

Les autres distances fer-oxygéene correspondent aux atomes d’oxygéene appartenant
aux molécules d’eau (O1, 02, 03), ainsi qu'aux 12 autres (4 atomes d’'oxygéne par
atome de fer) liés aux chaines carbonées du carboxylate. Le nombre et la distribution
des valeurs des distances Fe-O (de l'ordre de 1,88 A a 2,07 A) expliquent la forte
intensité du picd et sa largeur. Il faut noter que ces valeurs sont trés proches de
celles relevées pour des systémes équivalents dans lesquels le Fe est organisé sous la
forme d’'un complexe trinucléaire [Nakamoto 1998, Turte 2002, Sanselme 2004,
Francois 2005].

Les distances Fer-Fer sont de l'ordre de 3,25 A et sont a I'origine d. pleexiste

une certaine distribution dans les valeurs des distances Fe-Fe puisque les trois atomes
de fer ne forment pas un triangle équilatéral, de sorte que ces dernieres peuvent varier
entre 3,25 A et 3,28 A, ce qui explique également la largeur de ce pic @.

Enfin, le pic® fait appel & des distances de I'ordre de 4 A. D’apreés la structure, ces
valeurs peuvent étre attribuées a des distances entre le fer et des oxygene d’'un
deuxiéme octaédre, entre le fer et des oxygene des groupements nitrates et enfin a des
distances Fe-C.

Distances (A Site Fel Site Fe2 Site Fe3

1.88593 1.898 1.88139 Qhral
1.98914 1.99385 2.00526

Fe.0 2.00524 2.00089 2.01056 | Autres O (01, O2
2.01695 2.00415 2.01177 O3 et chaines
2.06279 2.04912 2.04762 carbonees)
2.06891 2.05852 2.0653

Fe-Fe 3.25649 3.27645 3.25649
3.27969 3.27969 3.27645

Tableau III.3 : Distances calculées a partir du modéle de M. Francois [Franc¢ois 2005]
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4.3 Conclusion des mesures de SAX au seuil d’absorption du fer

L’exploitation des spectres dans le domaine XANES a permis de confirmer le degré
d’oxydation +lII du fer et un environnement octaédrique.

L’étude du signal EXAFS a permis de montrer que la structure de I'agrégat fer-
oxygene des composés Fe€ longue chaine carbonée, synthétisés dans I'eau, est trés
comparable a celle donnée dans la structure proposée par M.Francois. L'organisation des
atomes a courte distance autour du fer semble étre la méme quelle que soit la longueur de
chaine.

5. Organisation des chaines carbonées : diffraction de rayons
X

Une étude radiocristallographique sur poudre a été menée pour les différents
carboxylates de fer Fg@vec n=7, 8, 10, 12, 14.
Conmme pour les composés a base de zinc présentés au chapitre |, les diffractogrammes de
tous les carboxylates de fer synthétisés se caractérisent par la présence a bas angles (inférieur
a 18°) de trois pics de diffraction de forte intensité (figure 111.15 a et b). Des pics de
diffraction supplémentaires, marqués d’'une étoile sur la figure, sont visibles : ces pics sont
attribuables a I'acide carboxyligue en excés qui n'a pas réagi lors de la synthese du
carboxylate de fer correspondant.

N Myristate de fer "FeC14"

Laurate de fer "FeC12"

I Décanoate de fer "FeC10"

i Octanoate de fer "FeC8"

Heptanoate de fer "FeC7"

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

2-Theta (9
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Figure 111.15 : a) Allure générale des diffractogrammes des carboxylates de fer,
17b) Zoom sur les 3 premiers pics

Le tableau 111.4 répertorie les positions angulaires des trois premiers pics pour les
différents carboxylates de fer étudiés. lls correspondent respectivement aux plans réticulaires
(00Ql), (002) et (003) des structures lamellaires des carboxylates de fer, dont les chaines
aliphatiques sont orientées dans la direction de I'axe c.

En fonction de la longueur de la chaine carbonée, la figure 111.16 montre que, pour
chaque famille de plans, on observe une évolution linéaire en fonction du nombre d’atomes de
carbone dans la chaine.

raie (001) raie (002) raie (003)
nombre de carbones | 2theta (9 d e (A) 2theta () | d e (A) | 2theta(d | d na (A)
7 4,705 21,79 9,378 10,94 14,083 7,3
8 4,182 24,52 8,36 12,27 12,53 8,19
10 3,633 28,22 7,292 14,07 10,93 9,39
12 3,031 33,81 6,066 16,9 9,12 11,25
14 2,594 39,51 5,212 19,67 7,827 13,1

(erreur sur d comprise entre 0,0013 A et 0,046 A)
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Figure 111.16 : Variation de la distancgcden fonction de la longueur de la chaine carbonée

L’organisation des chaines carbonées les unes par rapport aux autres peut se déduire
de la différence entre lesiddes différents composés. Ainsi de I'heptanoate a I'octanoate de
fer, il y a une liaison C-C supplémentaire par chaine carbonée. Dans notre cas, la distance
interréticulaire 001 augmente de 2,73 A, distance correspondant & l'ajout de 2 groupes
méthyléne supplémentaires (avec un angle de 109° entre les liaisons et une distance C-C de
1,54 A). Les chaines carbonées sont donc organisées « téte-béche » ou en bi-couche, au lieu
d’une organisation imbriquées en mono-couche, comme représentée sur la figure 111.18.

Figure II1.17 : Schéma de I'organisation des chaines carbonées
autour des clusters dans le composé lamellaire

A
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Ll

Figure 111.18 : Représentation schématique d'une structure bi-couche (a gauche) et mono-couche (a droite)
d’aprés Nakamoto 1998 (les ronds noirs représergsrgrégats trinucléaires)

On constate toutefois certaines différences entre les valeurs des distances interfeuillets
relevées pour I'heptanoate de fer synthétisé dans le cadre de ce travail (diffractogramme
présenté figure 111.19), et celles calculées pour I'heptanoate de fer dans I'étude menée par
Francoiset al La comparaison montre que la distance interfeuillets passe de la valeur
théorique 17,9A dans le cas de la synthése anhydre de Frahabjsa une valeur de 22,2A
dans le cas de notre synthése (tableau III.5).

Ce résultat tend a montrer que la structure de ces composés est trés liée au mode de
synthése utilisé. Si la structure du cluster trinucléaire a pu étre confirmée, il semble que
I'organisation des chaines carbonées par rapport au plan contenant les agrégats trinucléaires
puisse varier avec le mode de synthese et notamment la teneur en eau. La détermination
complete de la structure des carboxylates de fer nécessitera donc de mener une étude soit sur
monocristal soit sur poudre, par affinement Rietveld d’'un diffractogramme de poudre bien
résolu.

Heptanoate de fer de| Heptanoate de fer de notré
référence [Francois 200p] étude
8ol a=s 11,1393 A
L S
g =3 b= 14,2757 A
23| c= 18,2088 A
QD E n.a.
% | o= 80,607°
ST P= 84,175°
a e
Y= 83,464°
001 door= 17,900 A doo1 = 22,17A ; 26=4,625°
b 1002]  d=8950A | dup=11,05A ; 26=9,285°
003 doo= 5,966 A doos = 7,355A ; 2613,97°

Tableau 1.5 : Calculs des dhkl théoriques de I'heptanoate de fer
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Ces affinements n'ont pas pu étre réalisés dans le cadre de ce travail, compte tenu de
la qualité des diffractogrammes obtenus. Des études par diffraction des rayons X sur la ligne
D2am a I'ESRF ont également été effectuées, mais des problémes de transformation du
compose sous faisceau ont empéché d’obtenir des données exploitables.

6. Conclusion

Composition chimique

L’étude par ATG-ATD confirme que la composition chimique donnée par cette
organisation est trés proche de la composition de nos composés. Si la présence des 3
molécules d’eau « de structure » ne fait pas de doute, le doute reste quant au nombre de
molécules d’eau de cristallisation présentes dans nos structures. Dans cette étude, 'ATG-
ATD montre qu'il est possible que les structures contiennent une a quatre molécules d’eau de
cristallisation.

Organisation locale de I'agrégat fer-oxygene

Rappelons que I'hypothése formulée sur I'organisation du carboxylate de fer est une
structure oxo-centrée, trinucléaire, avec un fer lll en environnement octaédrique, semblable
aux carboxylates de fer a plus ou moins courte chaine décrits dans la littérature [Johnson
1881, Kapoor 1988, Nakamoto 1990, Popescu 1996, Nakamoto 1998, Turte 2002, Pandey
2003, Francois 2005].

Les spectres de spectroscopie infrarouge et Raman réalisés sur ces COmposes
confirment que les produits synthétisés sont des carboxylates métalliques linéaires saturés,
bidentate. Le XANES indique que ces produits contiennent du fer trivalent, en environnement
octaédrique. L’'EXAFS donne les distances de groupes de premiers voisins du fer : les deux
premiéres sphéres de coordination, autour de 1,9 & 2,1 A, sont composées des 6 oxygeéne de
I'octaedre, dont les 4 atomes d’oxygene des chaines du carboxylate, ligand bidentate chélatant
pour le fer. La sphére de coordination & 3,35 A correspond aux distances Fe-Fe dans le cluster
FeO.

La comparaison, via ces techniques, des carboxylates de fer de différents longueurs de
chaine, montre que l'organisation locale est la méme pour les chaines de 7, 8, 10, 12 et 14
carbones.

Le recoupement des résultats donnés par les différentes techniques confirme que les
carboxylates de fer, depuis I'heptanoate jusqu’au myristate, s’organisent autour d’'un agrégat a
3 atomes de fer, situés au centre de 3 octaedres d’oxygene, les oxygene des plans carrés étant
liés a une chaine carbonée comme présenté sur la figure 111.20.
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Figure 111.20: Représentation schématique de la structure du cluster avec les 3 octaédres d’oxygéne

Structure cristalline

Les similitudes entre les diffractogrammes des carboxylates de fer, et ceux obtenus
dans la littérature sur divers carboxylates métalliques, montrent que I'ordre a longue distance
est le méme. Les plans qui diffractent le plus sont le§. (08 DRX permet de conclure que
les carboxylates s’organisent en structure double-couche, formant des « feuillets » dans
lesquels les atomes lourds (fer) sont alignés sur un méme plan et dans lesquels les chaines
carbonées ne s’interpénétrent pas. La distance interfeuillet est due a l'alignement de deux
chaines carbonées plus I'espace de Van der Waals. Elle est cependant inférieure a la longueur
des chaines, car ces derniéres sont inclinées par rapport au plan métallique.
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Chapitre IV Etude de I'effet inhibiteur de solutions a base
d'acide carboxylique sur du fer sain

La premiére partie des travaux présentés dans ce chapitre concerne la mise en ceuvre
de solutions inhibitrices sur des surfaces de fer sain, exemptes de produits de corrosion.

Aprés une étude préliminaire ayant pour but de comparer les performances inhibitrices
de solutions de différents carboxylates de sodium linéaires, le composé présentant le meilleur
compromis entre pouvoir inhibiteur, facilité de mise en ceuvre et codt, est étudié en détail. Les
propriétés inhibitrices de ces solutions Iégerement basiques sont caractérisées en fonction de
la concentration en inhibiteur et du temps dimmersion, par électrochimie en mode
stationnaire, puis spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). Dans ces conditions
basiques a pH 8, la couche formée a la surface du métal, sur laquelle I'inhibiteur est appliqué,
est ensuite caractérisée par diverses techniques microscopiques et spectroscopiques.

Dans un second temps, les solutions de carboxylatation, en milieu acide, ont été mises
au point a deux pH différents.

Pour chaque type de traitement, les couches ont été caractérisées et des échantillons
traités sont soumis a des tests de vieillissement naturel et artificiel.
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1. Traitements en milieu basique : décanoate de sodium

1.1 Etude électrochimie de Ueffet inhibiteur du décanoate de sodium

1.1.1 Conkexte

Des études préliminaires sur les performances des carboxylates de sodiy(avéaC
7 < n<11), pour l'inhibition de la corrosion du fer, ont montré que I'addition d’une solution
de concentration de 0,005 M en NaCun milieu corrosif (eau ASTM) permet de diminuer
fortement la densité de courant de corrosion, et conduit a une augmentation du potentiel de
corrosion (-0,8V a 0,2V) (figure IV.1).

Parmi toutes les solutions étudiées, seule celle a base de décanoate de sodium NaC
présente un large palier de passivation sur tout le domaine de potentiel étudié [Mirambet
2004]. Ces résultats ont conduit a développer une étude plus complete de I'effet inhibiteur de
solutions a base de Nafpour la protection du fer.
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1,E-04 5

/

/i
\J
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i (Alcm?)

1,E-06 4

1,E-07 4 NaCyg

1,E-08
1 Eau ASTN

1E09 4
1 08 06 04 02 0 02 04 08

E (VISCE)
—eau ASTM —NaC7 0,005M — NaC8 4 0,005M
NaC9 a 0,005M —NaC10 4 0,005M NaC11 4 0,005M

Figure IV.1 : Courbes potentiodynamiques enregistrées sur du fer sain en immersion dans divers électrolytes
composés d’eau ASTM et d'inhibiteur a 0,005M

1.1.2 Comportement électrochimigue du fer sain en milieu décanoate

Le comportement électrochimique du fer sain est suivi en fonction du temps dans l'eau
ASTM seule (composition 148 mg'LN&SOs, 138 mg.L* NaHCQ, 165 mg.L* NaCl), ou
additionnée de diverses concentrations de décanoate de sodium.

Le potentiel en circuit ouvert, ou potentiel de corrosion, pris par le fer dans 'eau ASTM est
de -740 mV aprés 1 heure et décroit jusqu’a -780 mV/ECS aprés 8 heures (figure 1V.2).
Apres une heure d’immersion, I'ajout d’au moins 0,01M de fyaCa solution corrosive
provogueune augmentation du potentiel de 300 a 400 mV. Quelle que soit la concentration
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d’inhibiteur ajoutée a la solution corrosive, les potentiels de corrosion mesurés montrent une
légére augmentation en fonction du temps. Pour des concentrations supérieures ou égales a
0,05M de NaGy, les valeurs de potentiel de corrosion mesurées apres 8 heures sont de I'ordre
de-250mV.

L’effet de I'ajout de décanoate de sodium a également été évalué en mesurant les
valeurs de résistance de polarisation en fonction du temps d’'immersion (figure 1V.3). Sans
inhibiteur, les valeurs restent faibles en fonction du temps (5:6nk&p. L’addition de 0,01M
a 0,5M de décanoate de sodium a la solution conduit rapidement a une augmentation des
résistances de polarisation jusqu’a des valeurs comprises entre 280 et.¢Z06 kfres 8
heures d’'immersion. L’ajout de 0,05 ou 0,5M provoque notamment une augmentation d’'un
facteur 100 des résistances de polarisation, ce qui correspond a des coefficients inhibiteurs de
plus de 99 %A = 1-Rpans inhibiteud RPinnibiteur)-

Finalement, la résistance a la pigUration du fer a été évaluée par I'enregistrement de
courbes intensité-potentiel ou potentiodynamiques (figure 1V.4). Sans décanoate, le
comportement électrochimique du fer en milieu eau ASTM montre une densité de courant de
corrosion anodique (mesurée aprés le potentiel de corrosion) trés élevée, de I'ordfede 10
10* A.cm?, traduisant un comportement actif avec une forte dissolution du métal.

En présence de décanoate, les courbes mesurées confirment le déplacement du
potentiel de corrosion vers des valeurs plus élevées, observé sur la figure 1V.4. De plus,
I'ajout de décanoate entraine une diminution de la densité de courant anodique d’un facteur
10 a 100 et I'apparition d’'un palier de passivation. Ce comportement est caractéristique d’un
inhibiteur de type anodique. D’un point de vue pratique, I'ajout de décanoate permet donc de
stabiliser une couche protectrice sur un large domaine de potentiel, et de retarder le
phénoméne de piglration a I'origine de « points de rouille ». Le courant de passivation le plus
faible est obtenu pour une concentration de 0,05M, ce qui correspond a moins de 9 g/L.
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Figure IV. 2 : Potentiels de corrosion en fonction du temps du fer en immersion dans divers électrolytes
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Figure IV. 3 : Résistances de polarisation en fonction du temps du fer en immersion dans divers électrolytes
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Figure IV. 4 : Courbes potentiodynamiques du fer sain aprés 8 heures d'immersion en présengg de NaC
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Figure IV. 5 : Courbes potentiodynamiques du fer aprés 8 heures d'immersion dans divers électrolytes
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Ces resultats ont été comparés a ceux obtenus avec des systemes de protection
couramment utilisés en conservation-restauration : les tanins et les solutions a base de
phosphates au pH de 8,5 a 9. Des solutions de tanins de mimosa et de mangrove (dans 75%
d’eau et 25% d’éthanol) ont été préparées a pH 8,5 et a la concentration 6g/L, comparable a la
concentration en tanin de mangrove la plus élevée utilisée dans les travaux de A. Abdul-
Rahim [Abdul-Rahim 2004]. Une solution d’hydrogénophosphates a été préparée au pH
legerement basique de 9, afin d’étre dans des conditions de pH comparables aux solutions de
décanoate de sodium.

Les courbes potentiodynamiques enregistrées dans les solutions de tanins de mimosa et de
mangrove (figure IV.5) révelent que la densité de courant de corrosion diminue d’'un facteur
10, cependant cela ne permet pas de stabiliser une couche passive ni I'apparition d’un palier
de passivation. Les solutions de tanins de mimosa ou de mangrove sont nettement moins
performantes que la solution de décanoate de sodium a 0,05M.

Par contre, la solution d’hydrogénophosphates (0,1M) donne un potentiel de corrosion
et un palier de passivation du méme ordre de grandeur qu'avec le décanoate de sodium.
Toutefois la densité de courant de corrosion obtenue dans la solution de phosphates reste
légerement supérieurepidsp= 3. 10”7 A.cmi2 et acio= 1. 10” A.cmi2,

En conclusion, la solution de décanoate de sodium montre un comportement
électrochimique inhibiteur de corrosion tres important sur le fer, et constitue une alternative
intéressante a l'utilisation des solutions a base de phosphates. De plus, il montre une efficacité
maximale pour des concentrations relativement faibles, supérieures ou égales a 0,05M. Son
effet électrochimique principal semble étre d’inhiber la réaction anodique de dissolution du
fer, comme les composés a base de phosphates. Les mesures d'impédances électrochimiques
permettront de caractériser plus précisément le mécanisme électrochimique.

1.1.3 Etude par Spectroscopie d'Impédance Electrochimique

Pour chaque concentration en décanoate aprés 4h30 d’immersion, les données
d'impédance sont présentées en représentation de Bode (module d'impédance et phase)
(figure IV.6 et 7).

Sur tous les diagrammes d’'impédance, & haute fréquencéHz),de comportement résistif

est essentiellement d( a la résistance de I'électrolytéigure IV.6). Il est donc logique qu’'a

haute fréquence, le module le plus élevé soit mesuré avec la solution la moins concentrée en
ions. Znoq€st d’autant plus faible que la solution est plus concentrée en ions carboxylate et
sodium.

A basse fréquence, on peut noter que le module de I''mpédance augmente ju$guidy 10
Q.cm2 pour des concentrations en Na€e 0,05, 0,1 et 0,5M, ce qui est cohérent avec les
mesures précédentes de résistances de polarisation.

Dans I'eau ASTM seule ou avec une faible concentration en inhibiteur (0,01M), les
diagrammes d’'impédance du fer montrent une seule constante de temps entieHzeCES
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diagrammes peuvent étre simulés de facon satisfaisante par un simple circuit équivalent
(présenté figure 1V.9.a), comme le montre la figure IV.8.
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1,E+04 -

1,E+03 -

Module Z (ohm)
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1,E+01 T T T T T T
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~-eau ASTM -o-eau ASTM + 0,01M NaC10 eau ASTM + 0,05M NaC10
eau ASTM + 0,1M NaC10 —xeau ASTM + 0,5M NaC10

Figure IV.6 : Diagramme de Bode- module d'impédance du fer sain aprés 4h30 d'immersion
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Figure IV.7 : Diagramme de Bode- phase de I'impédance du fer sain aprés 4h30 d’'immersion
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Figure IV.8 : Modélisation du systeme eau ASTM apres 4h30 avec un élément CPE-
diagramme de Bode de phase, modéle R(QR)

Cependant, dans le cas de I'eau ASTM sans inhibiteur, un autre phénomene semble
étre présent a trés basse fréquence (en dessou& dz)ayui est difficile & simuler en raison
du manque de données a ces fréquences. Le tableau IV.1 révéle également que la valeur de n
des CPE est relativement loin de celle de la capacité pure (=1), ce qui traduit sans doute une
distribution de constante de temps. Les différents phénoménes en surface (transfert de charge,
diffusion, relaxation électrique...) semblent difficiles a séparer dans ce cas dans I'eau ASTM,
ce qui peut expliquer cette distribution de constante de temps entre 1 et 0,1 Hz. La tres grande
hétérogénéité des surfaces d’aciers corrodés peut étre aussi a 'origine de ce type de mesure.
On peut toutefois noter 'augmentation sensible de la résistance de transfert de ghaltge, R
I’'ajout de 0,01 M d’inhibiteur.

Pour des concentrations de 0,05 et 0,1M, le comportement électrochimique est
différent et I'on voit clairement apparaitre une deuxieme constante de temps a moyenne
fréquence autour de 4MHz. L'apparition d’'une deuxiéme constante de temps a déja été
observée par plusieurs auteurs, notamment par Bommerghati{Bommersbach 2005]. Ce
deuxieme phénomene de relaxation ou constante de temps est généralement attribué a la
présence d’'une couche supplémentaire en surface du métal. Cette simple analyse qualitative
confirme la formation d’une couche barriere directement liée a la concentration en inhibiteur
de la solution. Cependant, la simulation des diagrammes par un circuit électrique équivalent
montre qu’il est nécessaire de considérer trois constantes de temps dans le circuit représenté
par la figure 1V.9.b.
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Figure IV.9: Circuit équivalent au systeme: fer aprés 4h30 d’'immersion dans :
a. 'eau ASTM seule, ou additionnée de 0,01M ou 0,5M dehlaR(QR)
b: 'eau ASTM + 0,05M ou 0,1M de Nag R(Q(RO(QR)))
(les différents éléments constitutifs des circuits go@sentés au chapitre Il, figure 11.2)

Dans ce circuit, on retrouve les élémenteRQy, relatifs au transfert de charge a
I'interface métal/film, tandis que les élémentgnFsim sont associés au comportement
électrique de la couche passive.

Le troisitme phénomene a prendre en compte est le transport de masse a travers la couche
passive. Dans notre cas, le phénomene de diffusion observé peut étre attribué a la diffusion
des ions F& et F€* créés a la surface. Ce phénoméne de diffusion a pu étre modélisé par
I’élément O, relatif au transport de matiére a travers une couche de diffusion d’épaisseur finie,
caractérisé par deux parametres, I'admittangeetYun parametre de constante de temps, B
(s"3) (cf. tableau 1.2 chap. Il). Si l'on considére que le gradient de diffusion est
principalement situé dans la couche passive ou le film mince en surface, B est/¢gaba

0 est I'épaisseur du film, D est le coefficient de diffusion de I'espéce. Le rappostaB/Y
I'unité d’une résistance et est égal a la résistance de diffusion de I'espéce a basse fréquence
(résistance de diffusionsR B/Y).

Le circuit électrique équivalent présenté figure 1V.9.b a déja été utilisé dans la littérature pour
modéliser les données d’impédance d’acier doux traité par PVD (dépdt de nitrure de Chrome)
en immersion dans un électrolyte NaCl a 0,5N [Liu 2003 Part I].

Les résultats de la simulation sont présentés dans le tableau IV.1. La capacité du film
passif est de I'ordre de 7 a 2 pF, et la résistance électrique est relativement faible, de I'ordre
de 16 & 1d ohm. Cependant il faut noter que les phénoménes de diffusion en surface sont
rapidement bloqués, comme les importantes valeursydie lRontrent. Les valeurs élevées de
Ric révélent que le film passif a également pour effet d’'inhiber le transfert de charge a la
surface du métal.
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[NaCy Circuit Rel Quc Ric . .
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0 R(QR) 1790 Y‘;}‘:“ézéio 4294 2,9.10
— 4
001 | R(QR) 1029 Y%‘f(’)ﬁ%l?‘) 8 156 2.8.19
a)
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[NaClO] i i ek Rg Qf-ll E)2 Ry .01 05 A2 5¢ -2 R Rg Chi
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(mol/L) Q.cnt Y, en F.cri? Q.cn? B (9 Yo F.cni? Qcen? | Qen? | carré
Y= 2.10° Yo=2,25.1C | Yo=2,8.10° 1,8
0,05 |RQROQR))| 378,7 | "7 087 16940 | "°5 I 0c i 86920 | 8,5.10 16
Yo=6,6.10° Yo=1,11.10"| Y,=1,3.10% 9,8
0.1 |RQROQRY)| 240 | "W 700" | 9848 | "R llo6s | n-ogeo | 292600 1110 | s
Yo=1,6.10° 9,5
R R - - - 0 ) - il
0,5 (QR) 66 n=0.84 1,24.16 105
b)

Tableau IV.1: Résultats des simulations des courbes d’EIS aprés 4h30 en fonction de la concentration

Pour des concentrations élevées en décanoate (0,5 M), le film passif a un
comportement en impédance différent, comme le montre le spectre représenté sur la figure
IV.7. Il est possible de simuler ce spectre avec un circuit tres simple de type R(RQ) (figure
IV.10). Les valeurs notées dans le tableau IV.1 montre une adéquation avec les données
expérimentales et un facteur n proche de 1, révélant que la dispersion des constantes de temps
reste limitée. Le phénomeéne de diffusion a travers la couche semble étre négligeable dans
I'impédance globale de la couche formée a cette concentration.
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Zre (ohm)

—¥- mesure expérimentale o simulation

Figure 1V.10 : Modélisation du systeme eau ASTM+ 0,5M Napres 4h30 - diagramme de Nyquist (R(QR))
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En fonction du temps d’immersion, le comportement de la couche passive sur le fer a
été etudié pour la concentration en décanoate de sodium de 0,05M (figure 1V.11). Aprés 1h20
d'immersion, le comportement électrochimique de la couche est pratiquement constant.
Toutefois le module de l'impédance croit Iégerement en fonction du temps, ce qui est
attribuable a la croissance de la couche mais aussi a sa densification. L’'augmentation de la
résistance de transfert de charge et la diminution de la capacité du film avec le temps vont
également dans le sens d’'une amélioration des propriétés inhibitrices du film avec le temps
(tableau 1V.2). On observe également une augmentation légére de la résistance a la diffusion
en fonction du temps. Ce comportement en fonction du temps confirme les mesures de
résistance de polarisation. Il est observé que la protection est quasiment maximale apres 1 a 2
heures d'immersion.
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5,E+04 1

4,E+04 -

3,E+04 1
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2,E+04 1

1,E+04

0,E+00 £ ‘ : ‘ ‘ ‘
0,E+00 2,E+04 4,E+04 6,E+04

Zre (ohm)
——apres 1h20 -=-apres 3h ——apres 4h30
Figure IV.11: Diagrammes de Nyquist du fer sain en immersion dans I'eau ASTM + 0,05M gg NaC

temps Rei (Qszﬁ'llng‘:.c:(n?;) Riim Yozgz'l.sg’)sicm‘2 (ggjc\r{ﬁ’nz) Ric Ry Chi carré
Q.cn? YoenF.cr? | &€ et B(9 Yo: F.cni Qent | Qenf
Y=3,65.1¢F Y=5,7.10° Y=2,3.10* 4
1h20 | 386,7 n=0.84 4 319 B=16 460 n=00999 45,76 | 3,4.18| 3,2.10
Yo=1,98.1¢ Yo=3.10° Yo=1,91.1¢ 4
3h 382,4 =087 9 844 B <1013 o1 78,45 | 3,4.10| 1,7.10
4h30 | 3787 | YFLI8IC | 1oosg| Yom 22510 | Yo=277.100 | oo oy |g514| 18100
’ n=0,87 B=1925 n=1 ’ e o

Tableau IV.2: Résultats des simulations des courbes d’EIS en fonction du temps d’'immersion
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1.2 Identification de la couche formée sur fer sain

Comme précisé dans le chapitre |, de nombreux travaux antérieurs, réalisés sur
d’autres substrats métalliques, ont montré que I'inhibition des métaux par les carboxylates de
sodium est due a la formation d’'une couche de savon métallique a la surface du métal. En
solution, des cations métalliques sont formés et libérés. lls précipitent immédiatement sous
forme de carboxylate métallique a la surface du métal (figure 1V.12), car le produit de
solubilité de ces savons est trés faible (a titre d’exemple, la constante de solubilité Ks de
I'heptanoate ferrique, déterminée expérimentalement, est ddRB&ucler-Bour 1993)).

Na'Cy
M
O, OH
U wiads g3 Couche fine de
PS030 30010 51030 50 50 50 & carboxylate
| Métal | ey | M | métallique M(G);

Figure IV.12 : Schéma du mécanisme de formation d’un carboxylate métallique en miligu NaC

1.2.1 Morphologie de surface

Aprés un traitement par immersion dans une solution de décanoate de sodium, quelle
gue soit la durée, aucun changement d’aspect de surface n'est observé. La couche formée sur
le fer sain est invisible a I'ceil nu (figure IV.13). Ce résultat en fait un produit trés intéressant
pour des applications dans le domaine du patrimoine. La concentration de la solution utilisée a
été de 0,1M par mesure de sécurité, c’est-a-dire pour pouvoir étre utilisée plusieurs fois en
étant sur de conserver un minimum de 0,05 mol d’inhibiteur par litre de solution (on rappelle
gue les concentrations 0,05M et 0,1M ont un pouvoir inhibiteur équivalent, et optimal).

a) b)
Figure IV.13 : Plaque de fer Sollac sain, polie (papier SiC, grade 4000) : a) non traitée, b) traitée 24 heures dans
une solution de décanoate de sodium a 0,1M
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Afin de faciliter la caractérisation (MEB, spectroscopies IR et Raman, DRX) de la
couche formée sur des plagues de fer sain ayant subi un traitement a base de décanoate de
sodium, il a été nécessaire de provoquer la croissance d'une couche plus épaisse, par
oxydation a un potentiel se situant sur le palier de passivation. Des échantillons d’acier Sollac
ont été polis a l'aide de disques SiC jusqu’a 4000, puis de suspensions diamantées sur drap,
jusqu’au micrometre. lls ont ensuite été polarisés a 1V dans une solution de décanoate de
sodium a 0,1M, puis rincés a I'eau distillée et séchés.

13 1.0kV 8.2mm x20.0k SE(U)

Figures IV.14. a a d : Photos MEB en électrons secondaires d’'une plaque de fer aprés 48 heures de polarisation
dans une solution d’eau ASTM + Nag

Les images MEB realisées en électrons secondaires a divers grossissements sont
présentées figure IV.14. A faible grossissement (x60), des sites de germination préférentielle
sont visibles, sur lesquels se sont développés des cristaux de taille micrométrique, sous forme
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d’amas. Ces amas sont sans doute dus a la forte oxydation du métal au niveau de défauts de
surface dans le métal (figure IV.14.b).

L’observation & fort grossissement de la surface en dehors de ces défauts montre la présence
d’'une couche compacte et homogéne d’'une épaisseur de taille nanométrique (figure IV.14.c).
Une rayure effectuée sur I'échantillon a permis de desquamer une partie de la couche et
d’apprécier la compacité et I'épaisseur de la couche formée (figure IV.14.d). Cela confirme
gue le traitement d’une plaque de fer dans une solution de décanoate de sodium conduit a la
formation d’'une couche nanométrique couvrante et homogéne a la surface du métal.

1.2.2 Analyses de la couche

Dans un premier temps, I'analyse de cette couche a été réalisée par des techniques de
caractérisation vibrationnelle. Ces techniques ont été utilisées en particulier car celles-ci
peuvent étre facilement mises en ceuvre pour I'analyse directe sur des objets du patrimoine, ce
qui pourrait étre intéressant, par exemple pour vérifier I'efficacité du traitement dans le cadre
de la restauration d’une ceuvre.

Mode de
déformation de
OCO

‘ Modes
I Modes

8 > d'élongation
d‘élongation
de CH, de COO

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 730 680 630 580 530 480 430
Nombre d'onde (cm-1) Nombre d'onde (cm-1)

——a) plaque traitée 48h dans NaC10, polarisée (X4) -—b) décanoate de fer synthétique

Figure IV.15 : a) Spectre IR sur une plaque traitée par polarisation (ord. X4)
b) : Spectre IR réalisé dans les mémes conditions du décanoate de fer synthétique,
Encart : comparaison a bas nombre d’'onde dg,H@&G,, FeGq

Le spectre infrarouge enregistré sur la plaque de fer sain traitée en miliegt NaC
(figure IV.15) présente les bandes de vibration caractéristiques du décanoate de fer
synthétique précédemment caractérisé (figure 111.5, chap.lll). En effet, il est possible
d'observer les bandes d’absorption des groupemeniefie 2800 et 3100 ¢hle doublet
correspondant a I'élongation symétrique et antisymétrique du groupement COO entre 1300 et
1700 cn,
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Une particularité du spectre du composeé f@St la bande d’absorption assez intense
d’'un mode de déformation du groupement OCO & 600, @a qui permet de le différencier
del'acide HG et du sel Nag.

Il est intéressant de remarquer également I'absence de lion nitrate sur le spectre
réalisé sur plague.

De la méme maniere, le spectre Raman obtenu avec la plaque de fer sain traitée dans
NaGC a été comparé au spectre du décanoate de fer synthétisé en laboratoire (figure 1V.16).
Les deux spectres montrent de fortes similitudes, en particulier les bandes caractéristiques des
liaisons C-H (modes d’élongation entre 2850 et 2963, enode de déformation entre 1300
et 1460 cnt); ainsi que la contribution des liaisons Fe-O.

v C-H
|
“\
4000 ﬁ
)
v C=0 m
~ 3000 et ‘
d 5C-H \
2 5 CH, ‘
z v |
S 2000 ¥ |
£ v
- FeO V,6 C-C f ‘
| ﬂ v C=0 F
1000 1AM 4 bl fA A i
A AN AT s RN AN AL S VOV L ¥ L T e v g e e \Wma
0 '\/\MA'AMWW Pl ,Awn‘}\'ﬂﬂ”““"j\“m .u,.whhwl g .whm WM b

500 1000 1500 2000 2500 3000

Nombre d'onde (cm-1)

Figure IV.16 : a) décanoate de fer synthétique, b) plaque de fer sain polarisée dans une solutignade, NdC
/ (500s, filtre D1,3)

Cette méme plaque a également été caractérisée par DRX. Le diffractogramme obtenu
est présenté figure 1V.17. On retrouve sur ce diffractogramme les trois raies principales aux
bas angles, attribuées a la famille des plans (00l) et caractéristiques de I'empilement des
feuillets dans la structure du carboxylate de fer.

L’ensemble de ces analyses de surface montre clairement que I'immersion en milieu
NaCy de la plaque de fer conduit a la formation d’'une couche de passivation composée de
décanoate de fer, dont la structure cristalline est trés proche du composé synthétique en
poudre de formule [R®(CH2n+1CO0)% (H20)z"] NOz ™, x H.0.
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Figure IV.17 : Diffractogramme d’'une plaque polarisée dans;NeiZincée a I'eau distillé@écalage de +400 coups
pour le diffractogramme de Fegsynthétique, pour une meilleure visibilité)

1.3 Meécanisme de formation de la couche protectrice

Afin d’observerin situ I'environnement chimique du fer lors de la formation de la
couche de carboxylate de fer en milieu décanoate, des expérimentations synchrotron ont été
réalisées en milieu liquide dans une cellule électrochimique sur les lignes de lumiere ID24 et
BM30b/FAME [Proux 2006] a 'ESRF. Ainsi, les variations d’environnement chimique de
I'atome de fer ont été mesurées par spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil K du fer
pendant I'immersion en milieu Nagadditionné de NacCl.

Au cours de ces expérimentations, afin d’augmenter la surface métallique et de
faciliter le processus de transformation, I'électrode de travail est composée de poudre de fer
compactée avec du graphite. Cette électrode composite a été polarisée a 800 mV.

1.3.1 Premiers instants de I'oxydation du fer en milieu NaC

Le systéme de détection en mode dispersif utilisé sur la ligne 1D24 permet de réaliser
des acquisitions rapides du signal d’absorption des RX, mais sur un domaine d’énergie limité
au XANES.

Les spectres d’absorption XANES ont donc été enregistrés toutes les 4 minutes pendant les 24
premieres minutes, et toutes les 20 minutes par la suite. Le spectre « scan 0 » est la référence
de fer métal, enregistrée avant le début de la polarisation. Son seuil est positionné a 7111,2
eV. Simultanément, l'intensité en fonction du temps est mesurée pour une tension imposée de
800mV (figure IV.18). Apres un pic d’intensité de 11 mA apres 5 minutes de polarisation, le
courant décroit puis devient stable, dés 30 minutes.
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A la fin de I'expérience, on constate a I'ouverture de la cellule qu'un composé de couleur
orange s’est formé. Ce composeé est sorti de la cellule, séché, broyé, pastillé puis analysé a sec
en spectroscopie d’'absorption des rayons X sur la ligne ID24 ; il est nommé « produit final ».

Les différents spectres obtenus au cours de cette expérimentation aprés normalisation
sont présentés figure 1V.19. Durant les 10 premieres minutes (entre le scan 0 et le scan 2), au
cours desquelles lintensité du courant est la plus élevée, un déplacement important du seuil
vers les plus hautes énergies est observé. Apres le pic de courant, la valeur du seuil se stabilise
vers 7123 eV, comme on peut I'observer sur la figure 1V.20. Il est intéressant d’'observer que
la valeur du seuil du produit mesuré en milieu liquide sous polarisation est tres proche de la
valeur mesurée a sec sur le « produit final ».

Cependant la valeur du seuil du composeé final a 7123eV est inférieure a celle relevée
pour le carboxylate de fer de synthese (7126eV). En effet, lors de cette expérimentation, la
totalité de la poudre de fer n'a pas pu étre convertie en carboxylate, ce qui explique la
présence d’'une contribution du fer métal au spectre d’absorption, a environ 7112eV.

12 Scan 1

Scan 2

10 4

6
2 [Sycan_fij [)S/m_?j Scansf TScanQ?

O LI I O O

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Intensité mesurée (mA)

Temps (mn)

Figure IV.18 : Intensité mesurée en fonction du temps pour un potentiel imposé de 800mV

absorption

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
7105 7110 7115 7120 7125 7130 7135 7140 7145 7150 7155
Energie (eV)

o scan0 scan 1 4—gcan 2 + scan 6
o scan8 *  produit formé en cellule + FeC10 synthétique

Figure 1IV.19 : Zoom sur la variation de la position du seuil des spectres obtenus par oxydation du fer gans NaC
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Figure IV.20 : Mesure du déplacement du seuil lors de I'oxydation du fer en miliey Additionné de NacCl

1.3.2 Oxydation du fer en milieu Na@ produit formé

De maniere a compléter l'identification de ce composé en milieu liquide, la mesure du
spectre d’absorption complet (XANES+EXAFS) a été realiséstu sur la ligne FAME. Au
cours de cette expérimentation, la poudre de fer a été analysée par absorption des RX apres 2
heures d’immersion dans une solution de décanoate de sodium additionnée de NacCl (figure
IV.21). La comparaison du spectre obtenu avec celui du carboxylate de fer de référence
permet de confirmer que I'environnement chimique du fer a été radicalement transformé,
passant du fer métal, a 'agrégat®eformé par 3 octaedres Fel#@s par un sommet (cf.
chap.lll). Cette transformation se produit en milieu liquide par un processus d’oxydation du
fer puis de précipitation.

1,04

Absorption

0,5+

0,01

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

7060 7080 7100 7120 7140 7160 7180 7200 7220 7240
Energie (eV)

—o— fer - référence
—»— Produit final, scan & t=2h —=— FeC10 synthétique

Figure IV.21 : Spectres d’absorption des RX successivement enregistrés en un point de la pastille
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En conclusion, les expérimentations réalis@esitu en XANES rapide montrent que
le processus de transformation du fer en carboxylate de fer (lll) est relativement rapide. Par
contre, cette transformation bloque rapidement la surface du fer, empéchant la transformation
complete de la poudre de fer. Ces observations confirment les mesures électrochimiques
révélant le caractere fortement inhibiteur du composé.

Les mesurem situ en EXAFS permettent de confirmer que I'environnement chimique
de fer dans le composé fornme situ est identique a celui dans le composé synthétisé en
poudre.

1.4 Vieillissement artificiel et naturel du fer sain traité en milieu
NaCjo

Les performances du décanoate de sodium pour la protection du fer ont été évaluées a
l'aide de vieillissements artificiels en enceinte climatique, puis naturels sur site. Des tests
similaires, réalisés au cours de travaux antérieurs, avaient déja montré que I'immersion dans
des solutions de décanoate de sodium pouvait ralentir de maniere significative les vitesses de
corrosion de plaques de fer soumises a des cycles de vieillissement accéléré [Mirambet 2004].
Néanmoins ces tests préliminaires montraient que des immersions de courte durée n'étaient
pas toujours efficaces pour éviter I'apparition de points de corrosion aprés quelques cycles.

Au cours de ce travail, nous avons donc choisi de tester un temps d’immersion plus
long afin d’en évaluer I'effet.

1.4.1 Vieillissement artificiel en enceinte

Pendant ce test de vieillissement, les échantillons de fer ont subi une immersion dans
une solution décanoate de sodium a 0,2M pendant 2 mois. Le temps de 2 mois a été choisi
arbitrairement pour simuler une immersion « trés longue durée » ; et la concentration est
volontairement un peu plus élevée que 0,2M pour pallier a la consommation d’anions
carboxylate par précipitation de carboxylate de fer.

Les photographies prises au cours du vieillissement sont présentées tableau IV.3.

Les échantillons non traités (témoin) commencent a se corroder dés les premiers cycles
humidification-séchage. En comparaison, le traitement a base de décanoate de sodium (2 mois
d’immersion) permet d’assurer une bonne protection de la plague de fer, bien que quelques
piglres apparaissent aux bords de la plaque (une aprés 4 cycles, une deuxiéme apres 12
cycles, une %™ aprés 19 cycles et enfin un€"3aprés 30 cycles). Ces pigdres se développent

aux endroits les plus fragiles (effet de bord) et ne s’étendent pas, ce qui montre que la couche
est encore protectrice sur tout le reste de la surface de la plaque.
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4 cycles 12 cycles

vJ

Témoin

NaClo
0,2M
2 mois

Tableau IV.3 : Vieillissements artificiels en enceinte d’'un échantillon de fer traité en miligg NaC
pa rapport a un échantillon témoin

1.4.2 Vieillissement naturel sur site

Le site choisi est le fort de Romainville (département de la Seine-Saint-Denis), qui
abrite une partie des réserves du Musée de la Marine de Paris. Les expositions ont été faites
dans la poudriere, sous abri. Dans ce batiment, les conditions d’humidité ne sont pas
contrdlées, par contre la température est maintenue a une valeur fixe de 18°C. Les courbes
HR et T enregistrées pendant la durée de I'expérimentation sont présentées en Annexe 2.

Chaque traitement est réalisé en deux exemplaires. Les coupons exposés sont les suivants :
- témoin (x2)
- traité 3h dans Nafg (0,2M), rincé par simple aspersion d’eau distillée (x2)
- traité 3h dans Nafg (0,2M), non rincé (simplement mis a sécher apres sortie de la
solution) (x2)
La durée d'immersion choisie est longue (de I'ordre du mois). Les coupons sont suspendus,
une fois traités, comme présenté sur la figure 1V.23.

— —

Figure 1V.23 : Exposition de coupons traités sur le site de Romainville
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270 jours

, 13 45 i :
0 jour 3 jours 5 jours 80 jours (9 mois)

=

Témoin| |

NaCo
Non

rincé
N°1

NaCo
Rincé
N°2

Tableau IV.4 : Photographies des coupons mis en vieillissement naturel sous abri sur le site de Romainville

Des photographies sont prises régulierement afin de suivre I'évolution des coupons
(tableau 1V.4). L’échantillon non traité commence a se corroder au bout de 45 jours
d’exposition dans ce site. Apres immersion de longue durée dans le décanoate de sodium, la
protection apportée par la fine couche de carboxylate de fer permet de limiter le
développement de produits de corrosion a la surface du métal pour I'échantillon n°1 jusqu’'a
au moins 80 jours. Cependant I'effet protecteur est moins probant pour I'échantillon n°2. Ce
test montre que la fine couche de carboxylate de fer formée en milieu basique ne permet pas
d’assurer dans tous les cas une protection suffisante pour des durées d’exposition importantes
sous abri.

1.5 Bilan sur le traitement a base de décanoate de sodium

Les différentes mesures électrochimiques ont permis de montrer que les solutions de
décanoate de sodium possedent de bonnes propriétés inhibitrices vis-a-vis de la corrosion du
fer. Ses performances se sont révélées supérieures a celles obtenues avec les systemes
traditionnels comme les solutions a base de tanins ou phosphates. L'étude de I'impédance
électrochimique de la couche formée montre que celle-ci inhibe principalement la réaction
anodique d’oxydation du fer par augmentation de la résistance a l'interface métal/solution.
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Bien que la structure cristallographique du film de surface n’ait pas pu étre exactement
résolue, les différentes analyses de diffraction des rayons X et spectroscopiques (IR, Raman,
SAX) permettent de proposer un modeéle structural formé de I'agrégat demstitué de 3
octaedres Fepliés par un sommet, et d’'ions carboxylates. Dans ce composé précipitant en
surface, les agrégats f2 sont organisés en feuillets séparés par les chaines carbonées des
anions décanoate, sur le modéle du composé synthétisé en milieu liquide,
[FesO(CH2n+1CO0) (H20)3]" NOs, x H,0, étudié au chapitre I11.

Il a été établi par ces expérientessitu que ce composé est formé directement en
milieu liquide & la surface du métal, aprés oxydation du fer en idfis Fe

Cependant, méme si cette transformation est rapide, le caractére protecteur et couvrant
du composeé fait que la couche formée reste tres fine. Ainsi, les vieillissements artificiels et
naturels des couches réalisées en milieu décanoate montrent que la protection reste souvent
tres limitée.

Pour un certain nombre d’applications, le développement de couches de protection
plus épaisses a l'aide de traitements plus rapides est nécessaire, et fera I'objet de la partie
suivante de ce travail.

2. Solutions de “carboxylatation”

La composition des solutions de traitement de surface dites de carboxylatation
s’apparente a celle mise en ceuvre dans le cadre des traitements de phosphatation. Par rapport
aux solutions a base de carboxylate de sodium en milieu basique, le pH acide et I'ajout d’un
agent oxydant chimique a la solution doivent permettre d’augmenter le passage en solution
des cations métalliques, favorisant ainsi la croissance de couches de passivation plus épaisses,
constituées de carboxylate de fer. Le mécanisme de conversion, principalement étudié dans le
cadre des travaux sur le zinc, est schématisé a la figure 1V.24.

Les bains de carboxylatation contiennent un acide carboxylique ngtéibrkT qu’'un
oxydant chimique, I'ensemble étant mis en solution dans un milieu hydro-organique
(eau/éthanol). Le choix des concentrations d’acide et d’'oxydant a été fait en se basant sur les
travaux réalisés antérieurement sur ces mémes solutions dans le cas de la protection du zinc
[Peultier 2000, Jacques 2005].

Pour les acides carboxyliques, trois longueurs de chaine ont été retenues : 10, 12 et 14.
Au-dela de 14 carbones, des problémes de solubilisation apparaissent, nécessitant 'emploi de
solvants organiques codteux et toxiques, ce qui peut constituer une difficulté pour la mise en
ceuvre sur des objets du patrimoine.
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En ce qui concerne I'oxydant chimique, le peroxyde d’hydrogene ou le perborate de
sodium ont été utilisés. Le pH des différentes solutions est reporté au tableau IV.5.

¢ H'C,
M 520
H.O, H;O ¢ Couche plus
RARRAABRERR épaisse de
\ﬁ RIS carboxylate
| Metal | n—p | M | métallique
M(Ch)i

Figure 1IV.24 : Schéma du mécanisme de formation d’un carboxylate métallique en mijielCg@lant

Avec HO,(0,1M) Avec NaBQ(0,1M)
Acide décanoique Hg a 30g/L R
3,6a3,8 6,5
(eau 50%, éthanol 50%) a
Acide laurique HG, a 30g/L 3.6 6.7
(eau 50%, éthanol 50%) ' '
Acide myristique Hg; a 20g/L 38 .
(eau 40%, éthanol 60%) '
TEMOIN (§ans acide) 6.4 11
(eau 50%, éthanol 50%)

Tableau IV.5: Solutions de carboxylatation étudiées - valeurs initiales des pH des solutions

2.1 Morphologie des couches et prises de masse

2.1.1 Solutions a base d’acide décanoique

Les solutions a base d’acide décanoique ont été choisies pour quantifier I'effet du
temps d'immersion, du pH, de la nature de I'agent oxydant, sur le processus de formation de
la couche passivante et sur l'aspect des plaques de fer apres traitement.

En milieu tres acide avec,8,, comme observé sur la figure IV.25, une modification
de I'aspect de surface des plagues de fer apparait rapidement lorsque le temps d’immersion
augmente. Aprés 10 minutes, un changement d’aspect est déja nettement visible, et apres 1h
une couche de couleur rouge s’est formée sur I'ensemble de la plaque. La croissance
importante de cette couche a pu étre reliée a la mesure de la prise de masse des plaques en
fonction du temps d’'immersion. Les valeurs reportées au tableau IV.6 montrent en effet une
augmentation de la masse de celles-ci avec le temps d’'immersion.

-119-



b) Fer sain traité 10 mn| c) Fer sain traité 1h dans d) Fer sain traité 4h danis
a) Fer sain dans HG, 30g /L + HO, HCy0 30g /L + HO, HCy, 30g /L + HO,
0,1M, non rincé 0,1M, non rincé 0,1M, non rincé

Figure IV.25 : Aspects de surface en fonction du temps de traitement dans HO, a pH 3,7

Temps 1 heure 4 heures

Prise de masse 0,7 mg/cm? 1,36 mg/cm?

Tableau 1V.6 : Prise de masse en fonction du temps d’échantillons de fer
aprés immersion dans une solution de$tcH,0, a pH =3,7

Par contre, en présence de perborate de sodium et donc a pH plus élevé, la couche
épaisse de couleur rouge n’est pas observée, méme pour des temps d’'immersion importants
(figure 1V.26). Ce résultat est confirmé par la mesure des prises de masse des plaques aprés
traitement, puisque la valeur obtenue apres 4 heures est trés proche de celle relevée apres 1h
d'immersion (tableau 1V.7). Dans ces conditions de pH, la croissance de la couche semble
donc rapidement atteindre un maximum, ce qui n’est pas le cas en milieu plus acide.

a) Fer sain traité 1 heure dans80g /L + b) Fer sain traité 4 heures dansK80g /L +
NaBQG; 0,1M a pH 6,5 — non rincé NaBQO; 0,1Ma pH 6,5 — non rincé

Figure 1V.26 : Aspects de surface en fonction du temps de traitement dans ptEborate de sodium

Temps 1 heure 4 heures

Prise de masse 0,43 mg/cm? 0,5 mg/cm?

Tableau IV.7 : Prise de masse en fonction du temps d’'échantillons de fer
aprés immersion dans une solution de$#cNaBG; a pH 6,5
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Ces resultats font donc apparaitre que pour un temps dimmersion identique, le
traitement a base d’eau oxygénée conduit a former des couches passivantes plus épaisses et
colorées que le traitement a base de perborate de sodium.

Afin de confirmer I'effet important du pH sur la morphologie des couches formées, le
pH des solutions a base de fd€Contenant KO, été ramené par ajout de soude a la valeur de
celles contenant du perborate de sodium, soit 6,5. La figure IV.27 montre que dans ces
conditions de pH, apres 30 minutes d'immersion, il n'y a pas de précipitation d’'une couche
colorée. L’état de surface de la plague est tres proche de celui observé pour les solutions a
base de perborate de sodium.

a) Fer sain traité 45mn dans |HG0g /L + b) Fer sain traité 45mn dans K@30g /L +
H.O, 0,1M a pH env.3,7 H,O, 0,1M a pH 6,5, non rincé

Figure 1IV.27 : Aspects de surface en fonction du pH de traitement dags-HHZO,

L’'observation des couches en microscopie électronique a balayage confirme le
caractere peu régulier de certains revétements.

En effet, la surface des plaques est recouverte d'une couche plus ou moins homogene,
constituée d'agrégats de tailles variées, pour I'ensemble des traitements. Ces agrégats
s’averent étre constitués de petits cristaux enchevétrés de taille micrométrique.

Par rapport au traitement a base de carboxylate de sodium (en milieu basique),
I'observation microscopique confirme que le traitement de carboxylatation favorise la
croissance de couches beaucoup plus épaisses.

Dans le cas des traitements a pH 3,6, des agrégats formés de plaquettes d’une taille
beaucoup plus importante (de I'ordre de 100 um) sont visibles a la surface de la couche, ce
qui peut expliquer la coloration assez vive des dépots.

Pour les traitements a pH 6, quel que soit 'oxydant, la taille des agrégats et la
morphologie des cristaux est beaucoup plus petite.

Sur les images réalisées a l'aide des électrons rétrodiffusés (mode BSE), il apparait
gue certaines zones de la tbéle de fer sont plus ou moins bien couvertes. Ce phénomeéne est
plus particulierement observé dans le cas du traitement dapsH3O, a pH 6. Cependant,
comme pour les traitements a base de carboxylate de sodium, une fine couche de carboxylate
d’épaisseur nanométrique est certainement présente au niveau de ces zones peu couvertes.
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| Figure IV.30: Pho MEB sur ferain carboxylaté dangHEaBG;: 30 mn, pH 6

2.1.2 Autres longueurs de chaine : H@t HG4

Pour ces longueurs de chaine carbonée, des constatations similaires concernant I'effet
du pH ont pu étre faites, comme on peut I'observer sur la figure 1V.31.

Figure 1V.31 : photographie d’'un échantillon traité en immersion 4 heures dans une solutiop ed{0
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Cependant de maniére générale les couches formées a pH acide fayeavdc
HCi, et HG,4 sont généralement moins épaisses que celles réalisées avec les solutions a base
d’acide décanoique (Heg+ H20,).

Figur V.33 : Phos MEB du fer si carlaté daHmaBQ,— t=30 m, pH 6,7

En effet, les observations microscopiques réalisées au MEB montre qu’une couche
faiblement cristallisée (ou moins bien formée) s’est développée apres traitement a la surface
du métal dans le cas de la solution;p&ec HO- (figure IV.32).

L’'image réalisée a I'aide d’électrons rétrodiffusés fait apparaitre que, dans le cas du
traitement HG,, I'épaisseur du film semble beaucoup plus faible que pour les traitements
avec HGo. A tres fort grandissement, on s’apercoit qu’il existe bien sur ces zones de faible
épaisseur un film dont la morphologie est proche de celle observée avec les traitements a base
de carboxylate de sodium.

Pour les traitements a base de perborate de sodium, les images obtenues a fort
grandissement montrent également qu’'un film mince est visible au sein duquel quelques
cristaux polyédriques sont observés (figure 1V.33).
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Figue V.34 : hotos MEB du fer sin crboxylate dan$4maBQ: t=30mn, pH7

- Figure 1V.35 : Photos MEB du fer sain crbola da$4l,-|E}202: t=15mn, pH 3,8

De maniere similaire, I'immersion dans la solution a base d’acide myristiqug)(HC
avec NaBQ provoque la précipitation d’'une couche sur la surface de laquelle des plaquettes
del'ordre de 20pum de longueur sont observables (figure 1V.34). Comme payreHBG,
les images a fort grandissement montrent que la surface de la plaque est bien recouverte d’'une
fine couche.

A Tinverse, une morphologie un peu particuliére a été observée pour la solution
d’acide myristique avec 1@, (figure 1V.35). Cependant, il convient de préciser que cette
plague a été rincée. La couverture semble partielle mais comme pour les solutions a base de
décanoate de sodium, sous les cristaux, une fine couche recouvrant la surface du métal est
visible.

De maniere générale, les observations morphologiques effectuées par microscopie
électronique a balayage conduisent aux constatations suivantes :
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- En comparaison des traitements a base dedN#ithmersion des plagues de fer

dans les différentes solutions de carboxylatation conduit a la précipitation de couches
épaisses a la surface de celles-ci.

- Dans tous les cas, des cristaux de grande taille se développent sur une couche fine
dont la morphologie n’est pas sans rappeler celle observée avec les solutionsgde NaC

- Pour les solutions a base de fgCces couches sont plus épaisses en présence de
I'oxydant HO,. Ce phénoméne semble moins marqué pour les deux autres longueurs
dechaines testées.

2.2 Analyses chimiques des couches

Les plaques traitées dans les différentes solutions de carboxylatation ont été
caractérisées par spectroscopie infrarouge et par diffraction des rayons X.

A titre d’exemple, les spectres IR obtenus dans le cas des plaques traitées en milieu
HCiot(H20, ou NaBQ), présentés a la figure 1V.36, font apparaitre les mémes bandes
caractéristiques que celles observées pour le décanoate de fer préalablement synthétisé. La
bande & 590 cthpermet notamment de reconnaitre le composé de type Be@t que
HClo.

0,2 e svnd

: M TN

590
cm-1

04 ]
06 ]

08 ]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

a)fer traité HC10, H202 = b)fer traité HC10, NaBO3 c)décanoate de fer de référence

Figure 1V.36 : Spectres IR réalisés sur des échantillons de fer sain traités I'unpar HO,, I'autre par HGq
+ NaBG;, comparés au spectre du décanoate de fer de référence

La comparaison des diffractogrammes de RX du décanoate de fer de référence et des
revétements confirme que la couche passive est principalement composée de décanoate de fer
(figure 1V.37). Par allleurs, dans le cas du traitement a base deeH@ilieu tres acide (avec
H,0,), on observe également la présence d’acide solide $i€la plaque (pic vers 4°).

-125-



20000

15000 -

10000 -

Coups (u.a.)

5000 -

FeC10 synthétique

plaque traitée
HC10 + NaBO3

" Sk FYPRNY [F N DURRY CTRRTREIY PRPAPIY APTY

plaque traitée HC10 + H202

L T S 0

T T ) T T T T T

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Angle 2 Theta (9

Figure 1V.37 : Diffractogrammes d’une plaque traitée dangHG,0,et HC, + NaBG;

Pour les solutions a base d’acide laurique et d’acide myristique, les diffractogrammes
de poudre obtenus pour les revétements confirment également que ces derniers sont
essentiellement constitués de carboxylate de fer avec des traces d’agidigiH€s 1V.38 et

IV.39).
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Diffractogramme de plaques traitées dang, HGlaBQ et dans H, + H,0O,

- 126 -



30000
25000 - |
20000 | §

15000 - if

Coups (u.a.)

10000 1 ||

FeC14 synthétiqueA

plaque traitée HC14, H202

5000 4

plaque traitée HC14, NaBO3
O T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Angle 2 Theta (9
Figure 1V.39 : Diffractogramme de plaques traitées dang, H®laBG; et dans Hg, + H,O,

2.3 Mécanismes de carboxylatation

2.3.1 Maesures électrochimigues pendant le traitement

Le comportement électrochimique des échantillons de fer dans les différentes solutions
de carboxylatation a base de k@& été caractérisé par le suivi du potentiel de corrosion du fer
puis par la mesure de la courbe intensité-potentiel apres 2 heures d’immersion.

La figure 1V.40 montre que le potentiel du fer décroit dans les deux solutions de
carboxylatation a base de H{C

Potentiel E (V/ECS)

31—
0 15 30 45 60 75 90 105 120

Temps (mn)
a HC10, H202 pH 3.5 -0 HC10, NaBO3 pH 6.5

Figure 1V.40 : Potentiels de corrosion du fer en fonction du temps dans des solutions de carboxylatation a base
deHCy, a leurs pH naturels
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Aucune passivation par inhibition de la réaction anodique d’oxydation du métal n’est
observée. La surface du fer reste active durant toute la durée de I'immersion.

Cette derniére remarque est corroborée par la courbe intensité-potentiel relative a la
solution de carboxylatation a pH acide (figure 1V.41). En effet, I'échantillon en immersion
dans la solution de carboxylatation se montre nettement plus actif que celui en immersion
dans le milieu basique : on reléve un facteur 100 entre les densités de courant de corrosion
respectivement enregistrées sur ces échantillons dans les deux milieux. Ainsi, la présence
d’'un oxydant et le pH acide permet de maintenir une densité de courant élevé afin de former

suffisamment de cations métalliques pour faire croitre une couche épaisse, dans les solutions
de carboxylatation.
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1iIEO +t+—mH"r-777—+7=v-—F6-—r—"7""F7T"T""T""+"—F—""""FT"———F T
-0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9

Potentiel (V/ECS)

¢ eau ASTM + 0,1M NaC10 o traitement de carboxylatation HC10 & 0,1M + H202

Figure IV.41 : Courbes intensité — potentiel réalisées sur fer sain dans deux électrolytes différents

2.3.2 Mécanisme de formation de la couche : SAX in situ

De la méme maniére que pour les solutions a base de décanoate de sodium, le
processus de conversion du fer dans les solutions de carboxylatation a éténé&itdién
cellule électrochimique par absorption des rayons X sur la ligne BM30b/FAME de 'ESRF
[Proux 2006].

Dans cette expérimentation réalisée avec le méme montage, la poudre de fer a été
immergée dans une solution de HG H,O, et polarisée a 1,3V afin de permettre une

conversion complete de la poudre de fer. La figure 1V.42 montre la variation du courant
d’oxydation en fonction du temps.
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Figure 1V.42 : Courant en fonction du temps mesuré lors de I'oxydation du fer en miligu HED,

L’examen du spectre XANES enregistré apres 40 minutes montre que le seull
d’absorption s’est déplacé d’environ 24 eV vers les hautes énergies (figure 1V.43). Une
contribution résiduelle du signal du fer est toujours visible, ce qui signifie que dans nos
conditions opératoires, le processus de transformation n’a pas été mené a son terme, malgré
I'oxydation a haut potentiel. Aprés 200 minutes de polarisation, le courant mesuré a un peu
diminué mais reste encore éleve, ce qui signifie que le processus de conversion se poursuit.
Cette hypothese est confirmée par I'examen du spectre XANES obtenu dont la forme reste
trés proche de celui enregistré aprés 40 minutes.

Apres 380 minutes de polarisation, le spectre d’absorption total du produit d’oxydation
du fer est représenté a la figure 1V.44. La forme et la position du seuil de ce spectre sont
proches de celles relevées pour le spectre de référence du décanoate de fer préalablement
synthétise.
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Figure 1V.43 : Spectres successifs, normalisés, faits sur le fer en oxydation dgrsHiO,
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Figure IV.44 : Comparaison entre les spectres du fer, du produit formé en cellule, et gléeFa@thése

Ces expérimentationdn situ montrent a nouveau que dans les conditions de
carboxylatation, I'oxydation du fer conduit rapidement a la formation de décanoate de fer
dont la signature en spectroscopie d’absorption de rayons X est la présence de 'agfégat Fe

constitué de 3 octaedres Rgli@s par un sommet.

2.4 Vieillissement naturel et artificiel du fer sain traité par

carboxylatation

Les performances des différentes solutions de carboxylatation ont également été
évaluées au cours de tests de vieilissement accéléré en enceinte climatique et de tests de
vieillissement naturel sous abri. Ces tests ont été réalisés sur des plaques préalablement
traitées dans des solutions de carboxylatation pour trois longueurs de chaine (n=10, 12, 14), et
pour deux oxydants (D, et NaBQ) avec trois temps d’'immersion.

2.4.1 Vieillissement accéléré en enceinte

La premiéere série d’essais concerne des échantillons traités par immersion dans les
solutions de carboxylatation pendant des temps longs (1h et 4h), avec les acides a courtes
chaines carbonées hCet HG,, plus adaptés a une mise en ceuvre sur des objets du

parimoine (tableau 1V.8).
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Avant mise en enceinte, des différences d’aspect sont a remarquer. Notamment, les
échantillons traités avec, (pH tres acide) comme oxydant présentent souvent une couche
trées épaisse sous forme d’agrégats, provoquant une coloration rouge/rouille de la surface,
surtout pour I'acide a courte chaine carbonég,HCe phénomene de couche abondante avait
dga été mis en évidence par les observations microscopiques au MEB.

Concernant I'échantillon témoin (sans traitement), de hombreux points de corrosion
sont visibles sur la plaque dés @%ycle H/S.

De facon générale, les échantillons traités avec les solutions a base d’acide décanoique
résistent mieux a la corrosion en enceinte que ceux traités avec I'acide laurique (n=12).
Le temps dimmersion semble ameéliorer les performances des traitements — ceci est
particulierement valable pour les traitements a base de NgBOvoisin de 6).
Au bout de 53 cycles, le traitement de 4 heures avec le mélangeN4B0O; donne les
meilleurs résultats d’aspect dans ce test.
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0 cycle

4 cycles

12 cycles

19 cycle

S 30 cycl

ES

53 chIes

Témoin

HC]_O +
H20,
1h

HCyo +
H,0,
4h

HC, +
H,0,
1h

-
1

HCy, +
H202
4h




HCy +
NaBGO;
1h

NaBGO;
4h

NaBGO;
1h

HC]_2 +
NaBO;
4h

Tableau V.8 : Vieillissement artificiel d’échantillons de fer sains carboxylatés dans des solutions a base d'acide
décanoique ou laurique, pour 2 temps d’immersion par traitement

Une seconde série de tests en enceinte a vieillissement a été réalisée afin d’évaluer les
performances de traitements a base d’acide myristiqug, ldCdes traitements réalisés avec
un temps d'immersion plus court (10 minutes). En effet, un court temps de séjour de la
solution permettrait de réaliser ces traitements au pinceau, au badigeon ou par aspersion. Pour
cela, les solutions de carboxylatation a base gl&, Hyaraissant les plus réactives, ont été
utilisées.
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Les photographies des plaques prises aprés différents cycles sont présentées dans le
tableau IV.9. Il est a noter que I'échantillon témoin commence a se corroder dés les premiers
cycles, comme pour I'essai précédent.

UvJ

4 cycles 12 cycles 19 cycles

Té-
moin

(A)

H C]_O
+
H 202
10mn
(4)

HCyo
+

H,0,

1h (5)

HCi>
+
H,0,
10mn
(16)

HClz
+
H202
1h
17

HCy4
+
HZOZ
10mn
(27)

HC14
+

H20,
1h

(29)

w
o
)
<
Q
0]

ATEHSE ™
BRACE

Tableau IV.9 : Vieillissement artificiel en enceinte d’échantillons de fer carboxylatés dans des solutions a base
d’eau oxygénée et d’acide décanoique / laurique / myristique
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Une durée d’immersion plus courte permet de limiter et controler les changements
d’aspect de surface et notamment les problémes de coloration observés lors du premier test.
Notamment, les dépdbts réalisés a base des W€ndant une heure ne présentent pas de
coloration excessive.

D’un point de vue de la résistance a la corrosion, ce deuxieme test permet d’observer
gue des traitements de carboxylatation de courtes durées avec des solutions trés réactives (pH
tres acide) peuvent étre efficaces jusqu'a 30 cycles humidification/séchage. C’est le cas des
traitements a base de kH@u HG..

L'’ensemble des résultats obtenus en enceinte a vieilissement, dans le cadre de ces deux
séries, conduit aux remarques suivantes :

- Les solutions a base de NaB€bnduisent a des couches trés fines, invisibles, mais
nécessitent des temps d’'immersion longs pour former une couche protectrice qui soit
efficace en enceinte.

- Les solutions de carboxylatation a base d@jttt d’acide a courte chaine carbonée
conduisent & des dépodts pouvant étre tres abondants et posant des problemes de
coloration pour des temps longs d’'immersion (plusieurs heures). Ce phénomeéne peut
étre réduit en utilisant des acides a longues chaines commg B€pendant
I'utilisation de HO, permet aussi d’améliorer la réactivité des solutions et de réaliser
des couches a la fois peu colorées- dans les cas d'utilisation awgeHEG 4+, et
résistantes au vieillissement en enceinte.

- Concernant la longueur de la chaine carbonée a utiliser, il est possible de trouver des
conditions opératoires pour que l'une des trois chaines testées puisse étre efficace
(HClo, HClz, ou HCl4).

2.4.2 Vieillissement naturel sur site

Des tests de vieillissement naturel ont également été réalisés dans les réserves du
Musée national de la Marine sur le site du Fort de Romainville. Les conditions de
conservation relevées pendant la durée de ces tests sont présentées en Annexe 2. On
rappellera que dans ce batiment, un systeme de contréle permet de maintenir la température
autour d’'une valeur de 18°C.

Les données obtenues lors des vieillissements artificiels nous ont conduit a ne tester
gue les solutions susceptibles de garantir une protection pour des durées d’exposition
importantes, c'est-a-dire celles contenant du peroxyde d’hydrogéne a pH=3,5 permettant de
former des couches assez épaisses en un temps d’'immersion court : 10 minutes.

La liste des coupons exposeés est la suivante :

- ttmoin non traité

- traité 10 mn dans Hg+ H.0;

- traité 10 mn dans HEg+ H.0;

- traité 10 mn dans H&+ H0;

Les photographies prises pour différentes durées d’exposition sont présentées au tableau
IV.10.
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0 jour

. 1 mois et demi 3 mois 6 mois 1an
(8 février 07)

Echantillon Echantillon
retiré retiré

témoin

H20,,
non
rincé

HCy»
+H,0,,
non
rincée

HCy4
+H 202
non
rincé

Tableau IV.10 : Photographies des coupons mis en vieillissement naturel sous abri sur le site de Romainville

Dans les conditions du site d’exposition, le développement d’'une couche de corrosion
sur 'ensemble de la plaque témoin a nécessité 3 mois d’exposition (voir relevés humidité et
température en Annexe 2). A l'inverse, I'ensemble des plaques traitées par carboxylatation
reste exempt de trace de corrosion au bout de ces 3 mois. On constate que toutes les plaques
traitées sont restées parfaitement protégées tout au long de cette expérimentation, soit une
durée d’'une année.

Il apparait donc que, contrairement a la solution & base de décanoate de sodium, les
solutions de carboxylatation permettent d’assurer une bonne protection vis-a-vis du fer sur des
durées d’exposition naturelle importantes.

2.5 Bilan sur les traitements de carboxylatation
Comme en milieu basique a pH 8, les différentes analyses spectroscopiques et par
diffraction des rayons X montrent que les traitements de surface a pH acide, appelés

carboxylatation, aboutissent tous a la formation d’'un composé de type carboxylate de fer,
FeG. Comme dans le cas de l'inhibition a pH 8, les expériences deiiB8i¥u des rayons X
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confirment que I'oxydation du fer en cations*Feonduit trés rapidement a la formation de
I’agrégat FgO organisé en feuillets séparés par les chaines alkyles.

En fonction du pH, deux cinétiques différentes de formation de la couche de

carboxylate de fer ont été observées :

Les traitements réalisés avec des solutions a pH acide autour de 3,5 (solutions
HC,+H,0,) conduisent a des couches plutdt épaisses de carboxylate de fer. Dans ces
conditions, I'épaisseur de la couche croit régulierement avec le temps d’immersion
dans la solution, jusqu’a obtenir des couches de couleur rouille ou rouge trés
prononcée. Concernant la résistance a la corrosion, les couches épaisses souvent
colorées ne sont pas forcément trés protectrices, car celles-ci sont souvent d’épaisseur
tres hétérogene et formeées de gros agrégats de carboxylates de fer. Par contre, ces
solutions acides a pH=3,5 sont particulierement réactives pour permettre de former
des couches protectrices par des traitements de courte durée (environ 10 min),
suffisamment fines pour rester incolores. Dans ce cas, des résistances a la corrosion
trés intéressantes ont été atteintes lors de vieillissements artificiel en enceinte et
naturel sur site.

A linverse, avec des solutions de carboxylatation a pH=6,5 (avec jaR@ouche

de carboxylate de fer formée est beaucoup plus fine et une épaisseur maximum est
rapidement atteinte en fonction du temps d’immersion. Dans ce cas, les couches
formées ne provoquent pas de changement de couleur de la surface traitée.
Globalement, les couches formées a pH 6,5 montrent une résistance a la corrosion
inférieure a celles formées a pH 3,5. De plus, un temps d'immersion relativement
long (de 1 heure ou plus) est nécessaire pour atteindre une résistance a la corrosion
suffisante.

L’'observation du diagramme potentiel-pH du fer dans I'eau en présence d’heptanoate

C7, incluant le domaine de stabilité du carboxylate #-e€alisé par V. Beucler-Bour (1993),
montre que ce domaine s'étend de pH 1 a pH 7 (figure 1V.48). Dans notre cas, comme les
carboxylates a longue chaine carbonée (n= 10, 12, 14) sont plus insolubles (Ks plus faibles),
le domaine de stabilité de FgGerait un peu plus étendu. Pour les solutions a base de
perborate de sodium, on approche la limite de stabilité du domaine.
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Figure V.48 : Diagramme potentiel-pH fer-eau-carboxylate de fer [Beucler-Bour 1993]
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Dans les solutions de carboxylatation a pH=3,5, le potentiel du fer est voisin de
OV/ENH lors de nos tests électrochimiques (figure IV.48, rond plus foncé). Au regard du
diagramme potentiel-pH, les conditions de potentiel et pH de ces solutions sont trés proches
de la limite de domaine de stabilit¢ du carboxylate de fer et de celui des catibtnkaFe
précipitation du carboxylate de fer a la surface du métal nécessite une augmentation de pH
locale sur la surface, apportée par la réduction de I'eau oxygénée.

A ces valeurs de pH, la précipitation des composés Re@ermet pas cinétiquement
de passiver la surface comme les mesures électrochimiques le montrent. Cela permet ainsi la
libération de cations B& puis la précipitation réguliere de carboxylate de fer jusqu'a
I’apparition d’'une couche colorée.

Dans les solutions de carboxylatation a pH=6,5, le métal se situe dans le domaine de
stabilité du carboxylate de fer (figure 1V.48, rond plus clair). Des lors, une passivation de la
plague de fer est rapidement obtenue par précipitation d’'une couche de carboxylate de fer
FeGo.

Dans ces conditions, I'oxydation du métal en cations métalliques, favorisée par la
présence de I'oxydant, est tres rapidement inhibée, ce qui ne permet pas a la couche de
carboxylate de fer de croitre comme pour les solutions a pH acide. L’épaisseur des couches
reste relativement faible et elles sont souvent invisibles a I'eeil nu.

Comme nous l'avons vu dans le cadre des tests de vieilissement, les conditions de
formation de ces couches ont une forte influence sur les performances anti-corrosion des
solutions de carboxylatation. Les couches fines formées en présence de perborate a pH=6,5
sont de ce fait moins résistantes aux cycles humidification/séchage que celles obtenues a pH=
3,5.
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Il est intéressant de noter que I'augmentation de la longueur de la chaine carbonée ne
conduit pas systématiquement a une augmentation des performances anti-corrosion, comme
observé dans le cas de la carboxylatation du zinc. Ainsi, quel que soit le type d’agent oxydant,
les performances obtenues avec les solutions a basedsdhCtoujours inférieures a celles
relevées pour les deux autres longueurs de chaines testées.

3. Conclusion : comparaison des traitements basiques et
acides

Alors que les mesures électrochimiques montrent que les solutions basiques a base de
décanoate de sodium permettent la passivation rapide et efficace des surfaces de fer sain en
milieu immergé, les résultats des vieillissements artificiels et naturels prouvent que ces
couches formées en milieu basique sont moins protectrices que celles formées par les
traitements acides de carboxylatation.

Dans les deux cas, une couche de carboxylate de fer est formée, comme I'ont montré
les diverses techniques de caractérisation utilisées et les simulations en cellule
électrochimique. La structure cristallographique des composés formés sur la surface de fer est
tres proche de celle du composé synthétisé en poudre a base de nitrate de fer, de formule
[FesO(CH2n+1CO0) (H20)3]" NOs , xH,0. En milieu basique comme en milieu acide, les
étudesin situ montrent que le fer métallique est oxydé sous forme cationique, et précipite trés
rapidement avec les anions carboxylate présents, compte tenu du faible Ks du carboxylate de
fer.

Globalement, la résistance a la corrosion des différents traitements lors de
vieillissements artificiel ou naturel peut étre classée comme suit :
Traitement basique a pH=8 < Carboxylatation a pH=6,5 < Carboxylatation & pH=3,5

Cependant, différents facteurs comme le temps dimmersion ou de séjour de la
solution sur la surface, la couleur de la couche formée, doivent également étre pris en compte
pour une application sur les objets du patrimoine.

Notamment, dans le cas d'objets archéologiques ou appartenant au patrimoine

industriel, les surfaces a traiter sont beaucoup moins idéales que le substrat choisi dans ce
chapitre appelé « fer sain ». Ce sera 'objet du chapitre suivant.

- 139 -



- 140 -



Chapitre V Etude de I’effet inhibiteur des solutions a base
d’acide carboxylique sur surfaces corrodées

La solution agueuse de décanoate de sodium et les solutions hydro-organiques d’acide
carboxyliqgue ont été étudiées sur des substrats de fer sain dans le chapitre précédent. Leurs
bonnes propriétés inhibitrices ont été démontrées, et les couches protectrices formées ont été
identifiées.

Mais dans la plupart des cas, les ceuvres en métal sont recouvertes d’une couche plus
ou moins importante de produits d’altération que I'on désigne souvent sous le vocable de
patine. Celle-ci peut étre considérée comme noble, lorsqu’elle a été formée de maniere
intentionnelle sur I'objet par l'artiste ou par la personne qui a manufacturé la piéce, ou bien
considérée comme le signe d’'un processus de corrosion a l'origine de la dégradation de
I'objet.

Il est souvent impossible d’enlever ces composés a la surface du métal, soit parce
gu’ils jouent un réle important dans 'esthétique de I'objet, soit parce qu'ils contiennent des
informations archéologiques qui doivent étre préservées, ou tout simplement parce que les
colts engendrés par leur nettoyage dans le cadre d’'une restauration seraient trop importants
pour étre mis en ceuvre.

Dans ce chapitre, nos traitements d’inhibition ont été évalués sur des surfaces plus ou
moins recouvertes de produits de corrosion afin de vérifier la potentialité de ces systéemes de
protection sur différents types de surface, rencontrés avec des objets du patrimoine.

Ce travail a été principalement réalisé sur des échantillons corrodés synthétisés dans le
cadre du projet européen Promet par le centre du patrimoine de Malte, dont I'état de surface
est présenté a la figure 11.5. Ces coupons simulent les états de surface corrodés d’objets
restaurés et conservés dans les musées, en particulier ceux darmures appartenant a
I’Armurerie du Palais de la Valette a Malte.
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1. Echantillons de fer « Promet » en milieu basique

Les échantillons utilisés pour ces tests, nommeés « fer Promet », ont été soigneusement
synthétisés par I'équipe Heritage Malta afin de reproduire au mieux I'état de surface d'objets
en fer conservés dans des musées (cf. chapitre 1)

Les solutions inhibitrices a base de décanoate de sodium sont testées sur le fer Promet
par mesures électrochimiques, puis par tests de vieillissement naturel et artificiel.

1.1 Comportement électrochimique

Dans un premier temps, les mesures électrochimiques ont été réalisées sur les coupons
de fer « Promet » immergés dans un électrolyte a base d’eau ASTM, additionné ou non d’'une
certaine concentration en décanoate de sodium. Les résultats observés sur les coupons propres
dans le chapitre IV nous ont conduits a ne retenir que les concentrations ayant permis
d’obtenir les meilleurs résultats (0,05M et 0,1M).

Les mesures du potentiel de corrosion réalisées en fonction du temps montrent que le

potentiel de corrosion pris par le fer Promet dans I'eau ASTM sans inhibiteur décroit, puis se
stabilise autour de -700 mV/ECS aprés 3 heures d'immersion (figure V.1).
En présence d’inhibiteur, le potentiel est compris entre -300mV et -200mV/ECS des le début
de limmersion, puis augmente pour atteindre -50 mV aprés 8 heures d'immersion. De
maniere générale, on constate que I'ajout d’inhibiteur a la solution corrosive provogue une
augmentation de potentiel de plus de 600mV apres quelques heures d’'immersion.

L'évolution des valeurs de résistances de polarisation en fonction du temps est présentée a la
figure V.2 dans ces mémes électrolytes. Les valeurs obtenues montrent que [I'ajout
d’inhibiteur provoque une augmentation des valeurs de Rp avec la durée d'immersion. Les
valeurs mesurées apres 7h d'immersion sont presque 20 fois supérieures a celles relevées pour
la solution d’eau ASTM.

A l'aide des mesures de Rp et de potentiel de corrosion, on peut observer que I'ajout
de 0,05 M de décanoate de sodium Nat@ permet pas d’atteindre rapidement les valeurs les
plus élevées. Par contre, I'ajout de 0,1 M de Na@rmet d’obtenir rapidement des valeurs
de potentiels de corrosion et de Rp maximum.

Que ce soit avec ou sans inhibiteur, les valeurs des potentiels mesurés sur le fer
Promet sont supérieures a celles mesurées sur le fer sain. Au contraire, en présence
d’inhibiteur, 'augmentation de la résistance de polarisation du fer Promet est moins
importante que celle observée sur le fer sain (cf. figure IV.2).
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Figure V.1 : Potentiel de corrosion en fonction du temps du fer Promet en immersion dans divers électrolytes
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Figure V.2 : Résistances de polarisation en fonction du temps du fer Promet en immersion dans divers
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Figure V.3 : Courbes intensité-potentiel du fer Promet aprés 8 heures d'immersion dans divers électrolytes

- 144 -



La résistance a la pigUration des plaques de fer Promet en présence de décanoate de
sodium a également été évaluée (figure V.3). Aprés 8 heures d’immersion, la mesure des
courbes intensité-potentiel montre que l'inhibiteur de corrosion, ajouté au milieu corrosif,
provoque une modification du comportement électrochimique du fer avec une augmentation
de pres de 0,5V du potentiel de corrosion, associée a une diminution de prés de 2 ordres de
grandeur du courant sur le plateau de passivation.

Ces différentes mesures électrochimiques stationnaires montrent que l'ajout de
décanoate de sodium a 0,05M ou 0,1M, a une solution corrosive, offre un pouvoir protecteur
au fer « Promet », caractérisé par une augmentation de potentiel, et une réduction de la densité
de courantg et de la densité de courant sur le plateau de passivation d’'un facteur 10.

Ce comportement est également confirmé par les mesures dimpédance
électrochimique présentées sur la figure V.4.
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Figure V.4: Représentation de Bode de I'impédance du fer Promet aprés 7h d'immersion dans divers électrolytes
a) Représentation Bode-module, b) Représentation Bode-phase
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A basse fréquence, la représentation de Bode montre que le module de I'impédance
mesuré en présence de carboxylate est 10 fois plus élevé que celui mesuré sans inhibiteur, ce
qui corrobore les mesures de densité de courant de corrosion. A haute fréquence, I'ajout de
carboxylate de sodium diminue la résistance d’électrolyte, comme cela avait été remarqué lors
des mesures effectuées sur fer sain.

Sur la représentation de I'impédance en Bode-phase, le comportement du fer Promet
est plutét capacitif dans une solution contenant au moins 0,05M de décanoate de sodium.
L'apparition d’'une constante de temps vers 102-103 Hz peut étre attribuée a la formation de la
couche. C’est également la fréquence autour de laquelle la deuxiéme constante de temps
apparait lors de I'immersion du fer sain dans des électrolytes avec inhibiteur.

Cependant, il faut remarquer que les valeurs du module d'impédance prises par le fer
Promet restent 10 fois inférieures a celles prises par le fer sain dans une solution additionnée
d’inhibiteur.

1.2 Analyses de surface

Comme on peut I'observer par microscopie électronique a balayage sur la figure V.5.,
les échantillons de fer Promet non traités présentent deux types de zones :
- des zones de couleur rouille montrant des couches d’'oxydes trés épaisses appelés
zones piquées (figure V.5a et c),
- des zones d’apparence métallique, mais dont I'observation microscopique révele la
présence d’'une fine couche de produits de corrosion (figure V.5b).

10.0um

Cc 16 15.0kV 10.7mm x1.00k YAGBSE
Figure V.5 : Photos MEB d’un échantillon de fer Promet non traité : a) sur le bord d’'une pigdre (SE x100) ; b)
sur la partie métallique (SE x3K) , ¢) coupe d’'une piglre (BSEx1K)
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Une analyse similaire a été réalisée sur une plaque traitée par immersion pendant 24h
dans une solution de décanoate de sodium (figure V.6). Ce temps a été choisi volontairement
assez long car ce type de substrat est moins réactif que du fer sain, surtout dans une solution
basique — j'ai donc laissé le temps a la réaction de précipitation de se produire, afin que la
couche, si toutefois elle se formait, soit observable en MEB.

Sur les zones exemptes de produits de corrosion, une couche s’est effectivement développée
par endroits a la surface du métal (figure V.6.a). Une analyse a plus fort grandissement de

cette couche montre qu’elle est constituée d’'agrégats de différentes tailles. A la surface des

zones corrodées, en particulier sur une piqQre, des cristaux de plus grande taille se sont
développés (figure V.6.d).

En conclusion, bien que visible a la fois sur zones corrodées et non corrodées, cette
couche formée apres immersion présente des épaisseurs relativement hétérogenes.

L .
5.00um

1 E':CJ:I B 5 B.4mm x1 Uy
V.6 : Photos par MEB d’un échantillon de fer Promet traité dang Ha&1M, puis rincé a I'eau
distillée: a) a b) sur la partie métallique ; c) et d) sur une piqdre (SE x 1K, 10K)

8 4mm 85

)k
Figure

Des analyses de surface effectuées par spectrométrie Raman apres 24 heures
d'immersion n’ont pas permis de mettre en évidence les bandes caractéristiques du décanoate
de fer. Cependant une analyse similaire réalisée sur un échantillon apres une immersion de
longue durée (15 jours) en milieu décanoate de sodium (0,1M) révéle la présence d’'une bande
faible vers 2900 crhattribuable aux liaisons C-H (figure V.7)

- 147 -



1200 - v CH;
| FeO ‘
> ’\
1000 5Chy ‘\
I |
< 800 A
S ] v etd C-C h‘
- \
600 - < ‘
2 ‘ R
D 400 - | FeCyp
j= ] ‘ synthétique
200 4 W \W* \'WNMWW‘MW«M
| Fer Promet traité
0 -

500 1000 1500 2000 2500 3000

Figure V.7 : Spectres Raman du fer Promet traité dangd¥a@u décanoate de fer synthétique

En comparaison des résultats obtenus avec les plaques de fer sain, il apparait que le
traitement a base de décanoate de sodium conduit également a la formation d’'une couche de
carboxylate de fer sur les plagues Promet. Cette couche semble présente a la fois sur les zones
métalliques et les zones piquées.

1.3 Vieillissement accéléré en enceinte du fer « Promet » traité en
milieu NaCio

Des tests de vieillissement accéléré ont été mis en ceuvre afin d’évaluer I'efficacité du
traitement sur ce nouveau type de substrat.

0 cycle 3 cycles 6 cycles 15 cycles 22 cycles

mmX3

NaGCo
0,2M
4h

Tableau V.1 : Vieillissement artificiel d’échantillons Promet témoin et traité dans un milieig NaC
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On constate que le traitement, comme pour les coupons de fer sain, ne modifie pas
I’'aspect de surface (tableau V.1). Aprés 3 cycles en enceinte, le coupon non traité est trés
fortement corrodé. En comparaison, le traitement en miliewy,N&d,2M, comme lors des
tests de vieillissements réalisés sur fer sain) a permis de ralentir de maniere significative
I'apparition de points de corrosion a la surface de la plaque, et ceci méme apres 22 cycles
HI/S.

2. Traitement de carboxylatation des échantillons « Promet »

Les traitements a base de solutions de carboxylatation ont également été appliqués sur
les coupons de type Promet. Considérant les résultats obtenus dans le chapitre IV, seuls les
traitements avec le peroxyde d'oxygéne et deux longueurs de chaingsetHHT:4) ont été
retenus.

2.1 Analyses de surface aprés traitement

L'image de la surface de la plaque obtenue aprés traitement dans la solution
HC,0+H20, montre qu’une couche relativement épaisse s’est formée (figure V.8.a). Sur cette
couche, des amas d’'une dizaine de microns sont visibles (zones sombres). Cette couche est
constituée d’'un enchevétrement de sphérules de trés petite taille (<1um) (figure V.8.b). Sur
les zones corrodées, il est également possible d'observer la présence de cette couche
constituée de cristaux avec des tailles d’ordre micrométrique (figure V.8.c).

Aprés immersion dans une solution H& H,O,, une couche relativement hétérogene
en épaisseur est visible a la surface de la plaque (figures V.9.a et b). Cette couche est
également constituée d’un enchevétrement de cristaux de taille micrométrique.

Comme pour le traitement a base d’acide décanoique, nous avons pu observer la
présence de structures cristallisées sur les zones corrodées et pres des piqdres. Il semble donc
que ces parties oxydées constituent des zones privilégiées pour la croissance de la couche de
carboxylates (figures V.9.c, d et e).

Ces résultats confirment que les traitements a base d’acide carboxylique favorisent la
croissance de couches plus épaisses, parfaitement visibles a la fois sur les zones oxydées et les
zones exemptes de produits de corrosion.
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Figure V.8: Photos MEB d’un échantillon de fer
Promet traité 30mn dans k3 H,O, puis
rincé :
a) et b) sur la partie métallique (SE x 1K, x10K),
¢) sur une piqQre (SE x 10K)

S
£ Y

5.00um

Figure V.9 : Photos MEB d'un échantillon de fer
Promet traité 30 mn dans HG H,O, puis rincé :
a) a b) sur la partie métallique ;
c) et d) sur une partie oxydée non piquée ;
e) sur une piqlre (SE x 10000)




En conclusion, alors que le traitement par immersion dans une solution de décanoate
de sodium permettait seulement la formation d'un film, les traitements acides de
carboxylatation permettent de former des couches plus épaisses, composées de cristaux
micrométriques. De plus, ces solutions semblent permettre de traiter a la fois les zones
métalliques et les zones piquées. La taille des cristaux ne semble pas dépendre de la longueur
de chaine mise en ceuvre dans la solution de traitement.

Les analyses effectuées par spectroscopie Raman confirment sans ambiguité la
présence de carboxylate de fer sur les zones corrodées et non corrodées de la plaque, par
comparaison au spectre de référence du composg Heflire V.10). De plus, les bandes
caractéristiques de quelques oxy-hydroxydes de fer sont également visibles, en particulier
pour le spectre enregistré sur la zone de piglre. Ces résultats permettent de confirmer que la
couche de passivation formée aprés traitement est bien constituée de décanoate de.fer, FeC

2000

a-FeOOH,
1500 4 y-FeOOH a-FeOOH,
y-FeOOH

<
=}
v—FeOOHl
1000 1

.

500 -

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d'onde (cm-1)
a) FeC10 synthétique — b) zone métallique c) zone de piqQre

Figure V.10 : Spectre Raman d’'un échantillon de fer Promet traité 4 heures en immersion dans une solution de
HCo + H,O, (acquisition multiwindows, filtre D1,3, scans de 300s)

2.2 Etude électrochimique du comportement en corrosion

Afin de tester l'efficacité des traitements de carboxylatation sur le fer Promet en
milieu corrosif, des échantillons de fer Promet préalablement traités 4h dans les solutions a
base de HEG+H,O, et HG4+H,0O, ont été immergés dans une solution corrosive d’eau
ASTM. Les échantillons traités ont été soumis a des mesures de potentiel de corrosion et de
résistances de polarisation. Les performances de ces traitements ont été comparées a celles du
traitement par immersion dans une solution de décanoate de sodium.
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Pour le coupon non traité, le potentiel de corrosion diminue de maniére continue avec
le temps d'immersion, pour se stabiliser autour de -0,7V/ECS apres 150 minutes d'immersion
(figure V.11). Un comportement similaire est observé pour le coupon traité en miligyt NaC

Le potentiel des échantillons traités en milieu;€,0, est un peu plus élevé que
celui mesuré sur I'échantillon non traité. L’anoblissement le plus significatif est observé pour
le coupon traité en HG+H,O,, puisque le potentiel de corrosion se stabilise autour de
-0,4V/IECS tout au long de I'immersion.
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Figure V.11 : Mesures des potentiels de corrosion pris dans I'eau ASTM par des échantillons de fer Promet traité

Ces résultats recoupent les mesures de résistance de polarisation réalisées sur ces
mémes échantillons (figure V.12). Alors que les valeurs de Rp mesurées pour le coupon traité
en milieu NaGp sont trés proches de celles relevées pour le coupon non traité (entre 2 et 4
kOhm.cm?), les résistances de polarisation enregistrées pour les coupons « carboxylatés » sont
toujours plus élevées, et ceci tout au long de la durée d'immersion. En début d’'immersion, ces
valeurs sont supérieures d’'un a deux ordres de grandeur par rapport a celles obtenues avec le
coupon non traité. Dans le cas du traitement a base gg [B€valeurs de Rp restent élevées
méme apres 150 minutes d'immersion dans I'eau ASTM.
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Figure V.12 : Mesures des valeurs de Rp prises dans I'eau ASTM par des échantillons de fer Promet traité

Dans les conditions de corrosion aprés une heure d'immersion en eau ASTM, les
mesures en spectroscopie d'impédance électrochimique confirment la présence d’'une couche
protectrice en surface. L'examen des diagrammes de Bode-phase (figure V.13) montre la
présence de deux constantes de temps pour I'échantillon traité, dont celle a haute fréquence
pouvant étre attribué a la couche protectrice.

L’échantillon traité montre de plus des valeurs de module de 'impédance plus élevées
gue I'échantillon non traité, ce qui confirme les mesures de résistances de polarisation.
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Figure V.13 : Diagrammes de Bode de module et de phase du fer Promet témoin et tegitd,PBCapres 65
minutes d'immersion dans I'eau ASTM
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2.3 Vieillissement accéléré en enceinte climatique

Des tests de vieillissement en enceinte climatique ont été réalisés afin d’évaluer le
pouvoir protecteur des traitements de carboxylatation sur les coupons de fer de type Promet.

Tout d’'abord, il est important de préciser que des modifications d’aspect de surface
peuvent étre observées apres traitement dans le cas de la solution a bage ld@HC

Alors que le coupon témoin est presque totalement recouvert de produits de corrosion
aprés 3 cycles en enceinte, seuls quelques points de corrosion sont visibles aprés 6 cycles pour
la plaque traitée a base d'acide décanoique. Aprés 22 cycles, la couche formée a permis de
retarder de maniere significative I'apparition de produits de corrosion a la surface de la plaque
traitée (tableau V.2). Le méme test réalisé avec une plaque traitée en miligtH@5
conduit a des conclusions similaires.

L’ensemble de ces tests nous a permis de montrer l'efficacité de ces solutions
inhibitrices sur des substrats susceptibles de simuler des états de surface proches de ceux
rencontrés sur des objets du patrimoine culturel.

0 cycle 3 cycles 6 cycles 15 cycles 22 cycles

MmO

HCyo
30 g/L

H,0,
0,1M

HC14
20 g/L
+

H20;
0,1M

Tableau V.2 : Vieillissement naturel d’échantillons Promet témoin et traité dans un miligti@g+ H,O,
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2.4 Vieillissement naturel : application sur des objets du patrimoine

Ces essais ont été réalisés avec le concours du service de conservation du musée
national de la marine de Paris, qui nous a autorisés a appliquer nos solutions inhibitrices sur
des objets appartenant a leurs collections. Ce travail a été mis en ceuvre sur des objets
conservés dans les réserves du Fort de Romainville dans des conditions environnementales
non controlées. Les différentes courbes relatives aux variations de température et
d’hygrométrie enregistrées au cours de ce test sont présentées en annexe 2.

Deux objets ont été sélectionnés, une chaine d’ancre de marine et une torpille. La
figure V.14 montre que ces deux objets sont recouverts d’'une couche de rouille uniforme.
Dans le but de pouvoir évaluer clairement les performances de nos systemes de protection,
nous avons procédé a un nettoyage de ces produits de corrosion sur une zone relativement
limitée de la surface de ces deux objets (figure V.15). A l'issue de ce travail, une solution de
carboxylatation a base d’acide décanoique (30 g/L) et d’eau oxygénée (0,1M) a été appliquée
au pinceau sur seulement une moitié de la surface préalablement nettoyée (3 applications pour
assurer un temps de séjour de la solution d’environ 10 mn sur la surface, tel que testé lors des
vieillissements naturels de coupons traités). Dans le cadre de ce test, parmi toutes les solutions
testées, nous avons sélectionné celle qui présentait le meilleur compromis entre performance
et facilité d’application, principalement pour rendre le travail du restaurateur plus aisé. C’est
la raison pour laquelle nous avons appliqué la solution a base d’acide décanoique. La solution
a base d’acide myristique, nécessitant d’étre chauffée avant application, n’a donc pas été
retenue.

.

Figure V.14 : Objets sélectionnés dans les réserves du musée de la Marine : chaine d'ancre et torpille

La figure V.15 montre les deux objets aprés application de la solution de
carboxylatation. Il est important de noter que le traitement appliqué au pinceau n'a pas
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entrainé de modification d’aspect de surface, contrairement a ce qui avait été observé pour les
tests avec les coupons traités par immersion.

Les photographies de ces zones réalisées pour différentes durées d’exposition sont
présentées dans le tableau V.3. Les images obtenues montrent que sous l'influence de cycles
humidification-séchage de forte amplitude et de fréquence élevée (%HR variant de 15 a 96%,
T variant de 1 a 31°C, cf. courbes et tableau présentés en Annexe 2), les parties non traitées se
recouvrent rapidement de produits de corrosion. A l'inverse, les parties traitées sur les deux
objets montrent une excellente résistance a la corrosion, méme aprés plus d'un an de
vieillissement dans ces conditions environnementales difficiles.

c) d)
Figure V.15 : a) Chaine d’ancre aprés préparation de la zone, et b) aprés traitement (partie gauche)
c) Torpille aprés préparation de la zone, et d) aprés traitement (partie du bas)

Ces résultats montrent que les traitements a base d'acide décanoique présentent de
fortes potentialités en vue de leur utilisation pour la protection d’objets du patrimoine
conservés dans des conditions environnementales non contrélés. Par ailleurs, il est important
de préciser que ces traitements sont faciles a mettre en ceuvre et que leur application avec un
pinceau permet de ne pas modifier la surface de I'objet.
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Chdne d’'ancre Torpille

2 mois

4 mois

8 mois

14 mois

Tableau V.3 : Vieillissement naturel sous abri d’objets de musée traités au pinceau par carboxylatation
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3. Traitement sur fer trés corrodé : premiers travaux

Apres avoir étudié en détail I'effet inhibiteur des solutions a base de décanoate de
sodium sur des substrats de fer sain, puis de fer piqué, elles ont été mises en ceuvre sur des
surfaces totalement corrodées, préparées en laboratoire (le protocole est présenté au chapitre

I1).
3.1 Electrochimie en mode stationnaire

L’effet du décanoate de sodium sur les échantillons de fer corrodé a été évalué par des
mesures électrochimiques stationnaires : mesures de potentiel de corrosion et de résistance de
polarisation.

Les mesures réalisées dans une solution ASTM additionnée de 0,1M de décanoate de sodium
montrent que le potentiel de corrosion pris par le fer corrodé en présence de décanoate reste
supérieur de 200 mV par rapport aux mesures réalisées sans inhibiteur (figure V.16). Un net
anoblissement de I'échantillon est observé avec inhibiteur.

Les valeurs de résistance de polarisation (figure V.17) restent tres faibles pour le fer
corrodé sans inhibiteur (de I'ordre du kfh? et en décroissance au cours du temps), alors que
les valeurs de résistance de polarisation atteignent 2&mdans I'électrolyte additionné
d’inhibiteur.

-0,1

0,2

Dans 'eau
ASTM + NaGp

-0,3 A

0,4

-0,6 A

Potentiel de corrosion (V/ECS)

Dans I'eau ASTM seule
0,7 T e

0 5 10 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60 65
Temps (heures)

==dans I'eau ASTM ===dans I'eau ASTM + NaC10

Figure V.16 : Potentiels de corrosion du fer corrodé en fonction du temps d'immersion dans divers électrolytes
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Temps (h)

-m-fer corrodé dans I'eau ASTM seule ¢ fer corrodé dans I'eau ASTM + 0,1M NaC10

Figure V.17 : Mesures de Rp du fer corrodé en fonction du temps d’'immersion dans divers électrolytes

3.2 Observations macroscopiques

Un test simple en immersion permet également de caractériser visuellement I'effet de
'ajout de décanoate de sodium sur la reprise de corrosion d’échantillons préalablement
corrodés.

Deux échantillons de fer corrodé ont été immergés dans une solution corrosive d’eau
ASTM, d’'une part, et une solution corrosive d’eau ASTM additionnée deNa®,1M,
d’autre part. Les photographies présentées figure V.18 montrent I'évolution des systemes
échantillon-solution pendant quelques jours.

Apres 24 heures d'immersion, la solution corrosive dans laquelle est immergé I'échantillon de
fer corrodé devient orange, caractéristique de la dissolution d'iofis B& observe
également la formation, au-dessus de la couche initiale de produits de corrosion, de dépodts
orange tres volumineux a la surface. Dans la solution avec inhibiteur, la solution reste
incolore, et des dépodts orangeés se forment progressivement a la surface.

Ces premiéres expériences sur des échantillons synthétiques de fer corrodé semblent
confirmer le fait que les solutions de décanoate de sodium ont un effet «inhibiteur de
corrosion » sur le métal sous-jacent, et permettent de limiter la dissolution des oxydes en
surface. Ce dernier point est important au regard du mécanisme de corrosion atmosphérique
développée par Stratmann et[8tratmann 1990a, Stratmann 1990b, Stratmann 1994].
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Dans I'eau ASTM seule (témoin) Dans I'eau ASTM + N\g&C0,1M

N
24 heures 34
100 heures
(plus de 4
jours)

Figure V.18 : Photographies de I'évolution des systémes fer corrodé dans I'eau ASTM et fer corrodé dans I'eau
ASTM additionnée de décanoate de sodium

4. Discussion

Dans ce chapitre, les traitements a base de carboxylate ont été évalués dans le but
d’'inhiber les processus de corrosion sur des surfaces partiellement ou complétement oxydées.
En effet, comme nous l'avions précisé en introduction de ce chapitre, de nombreuses surfaces
d’objet en fer du patrimoine peuvent étre recouvertes de produits de corrosion, qui ne peuvent
pas toujours étre enlevées pour des raisons esthétiques ou parce gu’elles contiennent des
informations historiques importantes.

Les essais réalisés sur des coupons faiblement corrodés (échantillons Promet) et des
objets du patrimoine « nettoyés » ont montré I'efficacité de ces solutions. Nous avons pu
mettre en évidence que la présence d’'une couche de carboxylate de fer plus ou moins fine sur
des surfaces corrodées a un net effet inhibiteur en milieu immergé ; par des mesures
électrochimiques, mais aussi dans des conditions de vieillissements artificiel ou naturel.

Le traitement des surfaces corrodées ou partiellement corrodées nécessite de prendre en
compte deux aspects :
- le traitement des zones saines d’aspect métallique : sur ces zones saines ou avec une
couche de produits de corrosion trés fine, le mécanisme d’inhibition semble
comparable au traitement réalisé sur échantillon poli (cf. chapitre V).
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- le traitement des zones oxydées ou piquées : I'observation des échantillons Promet
apres traitement montre une transformation plus ou moins importante des produits de
corrosion présents sur ces zones, en cristaux de carboxylates de fer.

Une description des mécanismes a l'origine de la conversion des produits de corrosion
pourrait étre envisagée en prenant en compte les résultats des travaux développés récemment
par Monnieret al [Monnier 2008] sur le modele décrivant la réactivité des couches d’oxydes
dans le cadre de la corrosion atmosphérique. En effet dans ce travail, J. Monnier propose que
lors de la phase de mouillage, certaines phases de la couche de corrosion pourraient se
solubiliser plus ou moins partiellement au contact de I'électrolyte et libérer des catiéns Fe
ou Fe** selon les réactions :

FeOOH + HO > Fe** (aq) + 30H

Fe;04 + 2H,0 + 2H > (Fe**, 2Fé)(aq) + 60H

Lors de la mise en solution de ces cations dans les bains de traitements, différents
processus concomitants peuvent expliquer I'inhibition des mécanismes de corrosion.

- Les cations F& réagissent de maniére trés rapide avec les anions carboxylate
présents en solution pour former un carboxylate de fer Il identifié par les analyses de
surface.

- Parallélement, ces anions peuvent réagir également avec les cafiordeeits
pourformer un carboxylate de fer Il en solution. Compte tenu du pouvoir oxydant de
la solution, ce carboxylate de fer Il serait trés rapidement transformé en carboxylate
de fer Il

- |l faut également prendre en compte les catiorf$, Beisceptibles d'étre libérés en
fond de pores au contact du métal, qui vont aussi réagir avec les anions carboxylate
au niveau du métal, bloquant la possible dissolution du métal. Dans une deuxieme
etape, le carboxylate de fer Il en présence d’oxydant va réagir et provoquer la
précipitation du carboxylate de fer .

L’ensemble de ces processus conduit a la fois a recouvrir d’'une couche de carboxylate
de fer les oxydes et les oxy-hydroxydes présents dans la couche et également les zones
métalliques accessibles en fond de pores.

L’efficacité de ces processus réactionnels est bien entendu fortement corrélée au type
de solution de traitement mise en ceuvre, et en particulier au pH.

Dans le cas des solutions de décanoate de sodiuny,Ne@issolution des produits de
corrosion est tres limitée puisque le pH est proche de la neutralité. La caractérisation MEB et
Raman de la couche formée confirme que celle-ci est tres fine. Elle permet cependant
d’apporter une protection limitée lors des tests de corrosion en enceinte.

En revanche pour les solutions en milieu acide (pH autour de 3,5), et compte-tenu du
pouvoir oxydant de la solution, nous avons vu que les conditions thermodynamiques
permettent la mise en solution importante de cations de fer, alors disponibles pour former des
couches épaisses avec les anions carboxylate présents.
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En effet, les tests effectués sur des poudres de Iépidocrocite ont confirmé la possibilité
deconvertir presque complétement cette phase en carboxylate de fer (figure V.19).

c)
Figure V.19 : Images en MEB de Iépidocrocite: a) non traité, b) traitée 10 jours dans HO,, c) traitée 70
jours dans Hg + H,O,

Cedte précipitation de carboxylate de fer sur les oxydes contribue de maniéere
significative a inhiber les réactions chimiques, décrites par StratetaifStratmann 1990a,
1990b, 1994] pour expliquer le processus de corrosion atmosphérique, susceptibles de se
déclencher lors de la phase de mouillage.

Une optimisation de ce processus de conversion impliquerait de caractériser le
mécanisme a l'origine de cette conversion dans le but de pouvoir traiter des couches épaisses,
contenant plusieurs phases, et de garantir une protection au moins équivalente a celle
démontrée sur des surfaces propres.

En effet, la réactivité des différentes phases d’'oxydes dans les solutions de traitement
semble déterminer I'efficacité de la conversion. Ces premiéres constatations donnent a penser
gue les phases considérées comme trés réactives dans le modele de Stratmann sont celles qui
sont le plus facilement converties en carboxylate de fer, ce qui est I'objectif le plus important
a atteindre pour bloquer les mécanismes réactionnels mis en jeu lors du cycle H/S.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’ensemble de ce travail de thése a porté sur le développement de nouveaux systemes
de protection a base de solutions d’acides carboxyliques, issus de la filiere végétale, destinés a
la conservation des éléments en fer du patrimoine.

Deux types de traitements ont été envisagés :

- des traitements de longue durée, en milieu faiblement basique, a base de décanoate de
sodium, obtenu apres neutralisation a la soude de la solution meére d’acide
carboxylique

- des traitements en milieu acide, a base d’acide carboxylique (décanoigye HC
laurique HG,, myristique HGs) contenant un agent oxydant, désignés sous le

vocable de carboxylatation.

Dans un premier temps, lefficacité des difféerentes solutions a été évaluée
principalement sur des substrats de fer poli, appelés fer sain. Leur performance anti-corrosion
a pu étre démontrée a l'aide de mesures électrochimiques et au moyen de tests de
vieillissement en enceinte climatique et en milieu naturel.

Une étude du mécanisme de protection responsable des propriétés inhibitrices de ces
solutions a pu étre mise en ceuvre grace a I'emploi de différentes techniques de caractérisation
de surface (microscopie électronique, diffraction de rayons X, spectroscopies vibrationnelles
et spectroscopie d’absorption de rayons X). Par ailleurs, le développement d’'une cellule
électrochimique nous a permis de réaliser des expérimentatiaitsl sur différentes lignes
synchrotron, afin de suivre la formation et la croissance des couches de carboxylat@s de fer
situ en milieu liquide.

Nous avons ainsi pu démontrer que le pouvoir protecteur de ces traitements est di a la
précipitation, a la surface du métal, d’'une couche passive de carboxylate de fer. Dans le cas
des solutions a base d’acide décanoique ou de décanoate de sodium, I'étude multi-technique a
permis de montrer que le carboxylate de fer formé est constitué par des agrégats d®type Fe
dans I'entité chimique [F€(CiH2n+1CO0% (H20): 1"

Parmi tous les traitements réalisés, les meilleurs résultats ont été obtenus avec les
solutions de carboxylatation & base d’'acide décanoiqug (30g/L) et d’acide myristique
HC,4 (30g/L) additionnées de peroxyde d’hydrogéne. Les vieillissements réalisés en milieu
naurel ont permis de montrer que la surface des objets traités était toujours protégée apres
plus d’'un an dans des conditions d’exposition naturelles tres défavorables. Dans les mémes
conditions, les traitements réalisés a base de décanoate de sodiympBliadettent de
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retarder de maniere significative le développement de produits de corrosion a la surface du
métal, mais sont moins efficaces.

Ces difféerences en termes de performances entre les deux types de traitement sont
principalement corrélées aux différences d’épaisseur de la couche protectrice.

- Dans le cas des solutions de NgQes épaisseurs de carboxylate de fer restent
inférieures au micrometre, en particulier pour les surfaces propres. Cela a pour
avantage de ne pas modifier 'aspect des piéces traitées, les couches étant invisibles a
I'ceil.

- En ce qui concerne les traitements de carboxylatation a pH acide, des couches
épaisses peuvent étre obtenues, accroissant ainsi de maniére significative le pouvoir
protecteur de ces traitements. L’utilisation d'un milieu acide et oxydant permet de
former des couches épaisses et protectrices en des temps suffisamment courts pour
étre compatibles avec une application au pinceau ou par pulvérisation. En
contrepartie, 'augmentation de I'épaisseur peut conduire, en particulier pour des
temps dimmersion longs, a des changements de coloration de la surface. Un
compromis entre performance et aspect visuel devra donc étre trouvé lors du
traitement de piéces appartenant a des collections de musées.

Un second aspect de ce travail est le traitement de protection de surfaces corrodées.
Deux types de surface ont été distingués : le fer piqué ou fer Promet, qui a constitué le
substrat d’étude du projet européen Promet, puis le fer totalement corrodé, réalisé en
laboratoire. Les mesures électrochimiques et les différents vieillissements réalisés ont
clairement démontré I'efficacité des traitements sur le fer piqué, qui avait pour objectif de
simuler un objet du patrimoine en sortie de restauration. En revanche, l'efficacité des
traitements sur le fer totalement corrodé est, pour l'instant, assez difficile a montrer, méme si
certaines mesures électrochimiques tendent a montrer un effet positif. Une des raisons de ce
probléme est la difficulté de mesurer et/ou visualiser la reprise des phénoménes de corrosion
sur des échantillons déja totalement corrodés.

Il est toutefois intéressant de noter que les solutions de carboxylatation sont capables
de convertir en carboxylate de fer inerte, certaines phases oxyhydroxydes dans les couches de
rouille. Cette conversion est sans doute un aspect non négligeable, susceptible d’expliquer
I'efficacité des traitements de carboxylatation sur le fer Promet.

Applications aux objets du patrimoine

A partir des données recueillies au cours de ce travail, il est possible de proposer
certaines orientations concernant l'utilisation de ces traitements pour la protection des objets
du patrimoine. Différents parameétres paraissent déterminants pour le choix du traitement a
mettre en ceuvre.
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- En tout premier lieu, il est nécessaire de connaitre les conditions de conservation de
I'objet apres la mise en ceuvre du traitement, ce qui permettra notamment de définir le
délai entre deux applications du traitement.

- D’autre part, nous avons vu combien les performances de nos solutions étaient
intimement corrélées a I'état de surface (corrodé ou non corrodé) de I'échantillon a
traiter. Le choix de la solution dépendra donc de la présence ou non d’'une couche de
corrosion.

- Enfin, le choix du traitement le plus approprié devra étre directement lié au cadre
dans lequel I'intervention sur l'objet est réalisée (procédure d’'urgence, maintenance,
restauration...). En effet, la disponibilité, les qualifications des personnels chargés de
I'intervention ainsi que les délais accordés pour mettre en ceuvre le travail
(généralement courts lors de procédures d'urgence) imposeront l'utilisation de
traitements pouvant étre appliqués rapidement, facilement, et présentant une efficacité
maximale dans ces conditions d’emploi.

Le tableau V.4 présente les différents parametres qui devront étre combinés afin de
décider du traitement le plus adapté. Ce tableau donne des orientations générales, notamment
en ce qui concerne les délais dintervention, et il est possible de proposer différents
traitements pour une méme situation. Par exemple, le délai entre deux applications devra étre
déterminé en fonction des conditions climatiques mesurées au préalable.

Les principales régles d'utilisation de nos traitements présentées dans ce tableau sont les
suivantes :

a) L’emploi des traitements de carboxylatation,t4€ra préconisé dans les cas suivants:

- lorsque les objets sont recouverts de produits de corrosion, puisque le processus de
conversion des couches d’oxydes est facilité avec ces solutions.

- dans le cas ou les conditions de conservation sont non controlées ou contrblées
partiellement, puisque les couches épaisses de passivation formées permettent d’isoler
le métal du milieu corrosif de maniere plus efficace.

- pour des interventions d’'urgence ou lors de travaux d’entretien et de maintenance, car
dans ces situations, le temps passé pour traiter un objet est souvent limité (nécessité
d’utiliser des modes d’application rapides pulvérisation ou pinceau).

b) Les solutions de carboxylate de sodium seront quant a elles plutét utilisées :
- lorsque les conditions de conservation sont contrlées et que I'aspect de surface des
objets a traiter ne doit pas étre modifie,
- pour des états de surface non corrodés ou trés faiblement corrodés,
- lorsque le temps d’intervention permet d’'immerger les objets a traiter - notamment
lors d’opérations de restauration.
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L'un des intéréts principaux de ces nouveaux traitements est lié a la facilité avec
laquelle ils peuvent étre mis en ceuvre. Notamment, dans le cas ou le nombre d’objets a traiter
est un élément prépondérant a prendre en compte, des traitements avec application au pinceau
ou par pulvérisation sont a privilégier afin de limiter la durée d’intervention sur chaque piece
(et limiter la mise en place de moyens humains et financiers importants). Ce cas est souvent
rencontré dans les musées archéologiques ou des écomusées et musées de sociéte.

Le choix de I'aspect de surface apres traitement est déterminant pour de nombreux
objets. Si le traitement en milieu basique (NaQe pose pas de probleme d’aspect, des
applications de courte durée par pulvérisation ou au pinceau peuvent étre privilégiées avec des
solutions de traitement de carboxylatation plus réactives, si I'aspect de surface ne doit pas étre
modifié.

D’un point de vue de la réversibilité de ces traitements, les couches de carboxylate de
fer formées sont trés facilement éliminées par simple application sur la surface d’'un solvant
organique de type éthanol. Cette caractéristique permettra d’envisager, pour des objets en
attente de restauration, la précipitation de couches épaisses afin de garantir une bonne tenue
anti corrosion. Puis, dans un deuxieme temps, il sera aisé de procéder a un nettoyage de la
couche de passivation lors de l'installation des objets traités dans de meilleures conditions
environnementales.

Enfin ces solutions, contrairement a de nombreux traitements appliqués en
conservation-restauration, ne posent pas de problemes de toxicité : il n'est pas nécessaire de
prendre des précautions particulieres a la fois lors de leur application et lors du nettoyage des
objets.

La facilité d’application de ces systemes devrait autoriser leur utilisation dans le cadre
de procédures de maintenance et d’entretien. Des ré-applications réguliéres pourront étre
envisagées directement sur I'objet sans procéder a un nettoyage préliminaire.

Contrairement a la stratégie de conservation souvent tres hasardeuse et tres colteuse
consistant a rechercher des systémes de protection capables de protéger les matériaux
métalliques sur des échelles de temps de 'ordre de dix a trente ans, le travail réalisé dans cette
thése a permis de développer des traitements dits de « maintenance », facilement applicables
sur des collections métalliques comprenant un grand nombre d’éléments ou sur des pieces de
grandes dimensions.

Perspectives

A la lumiere de ces différents résultats, il apparait que ces traitements constituent un
nouvel outil dans la panoplie dont dispose aujourd’hui le restaurateur pour ralentir les
processus de dégradation des éléments en fer du patrimoine.

Le prochain défi qui devra étre relevé dans le cadre de I'utilisation de ces solutions
pour le patrimoine métallique concerne le traitement des objets présentant des couches de
corrosion trés épaisses (de 100 a quelques mm). En effet, comme cela a été précisé dans le
premier chapitre, ces couches trés complexes sont le siege de mécanismes cycliques de
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corrosion dus a l'alternance de périodes « seches » et « mouillées » et a la présence de
différentes phases dans ces oxydes. L'emploi de matériaux dits hybrides organiques-
inorganiques, comme nous l'avons montré sur des couches fines de corrosion, pourrait
permettre de bloquer les phénomenes de diffusion ou la réactivité de ces couches en surface.
Un travail de recherche plus poussé devra étre entrepris sur ces solutions pour mieux
comprendre les phénomenes a l'origine des processus de conversion sur des couches de
corrosion épaisses. En particulier, il faudra étudier la potentialité de ces solutions sur des
oxydes comme la ferrihydrite et la feroxyhite, aujourd’hui identifiées comme réactives
(puisque participant a la réaction de réduction lors du cycle humidification-séchage).

Enfin la « fabrication » de nouvelles structures hybrides comprenant des longueurs de
chaines carbonées différentes pourrait étre une solution intéressante pour augmenter le
pouvoir protecteur de ces composés organiques-inorganiques, sans nécessiter I'emploi de
solvants proscrits par les normes environnementales. Aujourd’hui, une grande partie des
potentialités de ces molécules pour la protection des matériaux du patrimoine reste a
découvrir.
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Annexe 1 : caractérisation par Spectroscopie Raman du fer
corrodé

L’acier corrodé en laboratoire a été caractérisé sous forme de coupe transverse enrobée
et polie, et en surface. Huit points ont été analysés sur 3 zones de la coupe transverse ; et
deux points sur la surface. Ci-dessous sont présentés quelques analyses : le spectre Raman et
I'image au microscope associée. Le point précis ou le spectre Raman est enregistré est marqué
sur chaque image.
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Coupe - point en zone grise: maghémite, Iépidocrocite
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On trouve donc de la Iépidocrocite, de la goethite et de la magnétite en surface ; et
dans la couche de corrosion, on retrouve ces mémes phases avec en plus de I'akaganéite, et de
la maghémite dans les zones proches du métal. Ceci confirme exactement ce que donne le

diffractogramme.
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Annexe 2

‘ relevés HR et T sur le site de Romainville
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EXTERIEUR INTERIEUR DE LA POUDRIERE
période tal::](i:'R ta*(a;'R Tmin | T max tal#](irl]_'R talrLXaI:R T min | T max

01/02/2007 au 07/02/2007 50 87 4 12 40 52 16 18
08/02/2007 au 14/02/2007 48 93 3 13 35 52 16 18
15/02/2007 au 22/02/2007 38 85 5 17 40 52 16 18
22/02/2007 au 28/02/2007 45 91 8 14 44 57 16 18
01/03/2007 au 08/03/2007 38 95 6 17 44 58 16 18

09/03/2007 15/03/2007 30 85 6 17 40 52 16 18
15/03/2007 au 22/03/2007 42 85 3 17 30 52 16 18
23/03/2007 au 31/03/2007 28 93 2 20 35 49 16 18
01/04/2007 au 08/04/2007 20 83 4 21 30 48 16 18
08/04/2007 au 15/04/2007 22 77 9 28 38 65 16 18
15/04/2007 au 22/04/2007 20 75 10 28 43 66 16 18
23/04/2007 au 30/04/2007 15 82 14 31 45 74 16 18
01/05/2007 au 08/05/2007 21 85 8 26 50 62 16 18
08/05/2007 au 15/05/2007 30 87 10 25 55 62 16 18
16/05/2007 au 23/05/2007 35 95 12 26 53 77 16 18
24/05/2007 au 31/05/2007 30 91 8 28 53 79 16 18
01/06/2007 au 08/06/2007 38 88 11 26 65 83 16 18
08/06/2007 au 15/06/2007 35 79 17 27 75 83 16 18
15/06/2007 au 22/06/2007 27 90 14 32 69 78 16 18
23/06/2007 au 30/06/2007 30 90 12 24 63 75 16 18
01/07/2007 au 08/07/2007 31 87 14 24 65 76 16 18
08/07/2007 au 14/07/2007 30 87 13 31 62 78 16 18
15/07/2007 au 22/07/2007 25 85 15 30 65 80 16 18
22/09/2007 au 30/09/2007 45 94 9 23 55 70 16 18
01/10/2007 au 07/10/2007 63 96 10 22 60 83 16 18
08/10/2007 au 15/10/2007 47 93 10 20 62 73 16 18
16/10/2007 au 23/10/2007 34 91 4 21 45 70 16 18
24/10/2007 au 31/10/2007 45 93 4 15 41 59 16 18
01/11/2007 au 07/11/2007 45 95 7 15 46 65 16 18
08/11/2007 au 14/11/2007 35 90 5 14 40 58 16 18
15/11/2007 au 22/11/2007 45 92 1 14 32 54 16 18
23/11/2007 au 30/11/2007 40 92 3 11 37 53 16 18
01/12/2007 au 07/12/2007 54 92 8 14 45 63 16 18

Résumé des variations de I'humidité relative (%) et de la température (°C) sur le site du fort de Romainville
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Annexe 3 : attribution des bandes du carboxylate de fer en
spectroscopie Infrarouge et Raman

Spectre infrarouge du décanoate de fer :

Fréquence (cif) | Caractéristiqued Attribution

451 - 466 Tres faible Fe-O

480 - 490 Tres faible v Fe-O [Pandey 2003]

519 - 524 Tres faible v (F&O)

584 - 592 Faible déformation hors planm OCO [Pandey 2003]

678 - 680 Tres faible 0 OCO|Johnson 1981, Pandey 2003]
721 Faible p -CH,-
889 Tres faible 0 CHs-+v -C-C
937 Tres faible y O-H de I'acide carboxylique

937, 1068, 1114  Tres faible v -C-C +8 -C-C-C-
12%3?2’33(2)?’32 Fable 0-CHy-

1300 Faible Vs (C-0O) du —-COOH
1418 Intense Elongation symétriques (CO) de -COO (carboxylate)

1448, 1463 Intense 0 -CH,-
1582 Tres intense Elongation antisymétrique, (CO) de -COO (carboxylate)
1700 Faible v du -C=0 de l'acide carboxylique
2852 Trés intense Vs -CH,- (liaison Gyz— H)
2924 Trés intense V, -CH,- (liaison Gyz— H)
2957 Trés intense Vv, -CHs (liaison Gyz— H)
3448 Epaulement v -OH intramoléculaire (kD)

v=stretching (élongation§ bending (déformation dans le plamet p=déformation hors-plan,
s=symétrique, a= antisymétrique. Sources : Johnson 1981, Robinet 2003, Pandey 2003
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Spectre Raman du décanoate de fer :

cm™ Caractéristiques Attribution
156 Intensité moyenne, large FeO
225 Intensité moyenne, large FeO
286 Etroit, relativement intense FeO
345 Trés peu intense FeO
410
490
892,3 faible 0 (CHs) + v (C-C) [Robinet 03]
1067 Etroit, relativement intense Groupe nitrate; 1(COO) ; v(C-C) + §(C-C-C)
1127 Etroit, relativement intense v (C-C) + 5(C-C-C)
1300 Etroit, relativement intense 0 (CH,) [Robinet 03]
1413 Etroit, relativement intense vsliaison C=0 déCOOQ)
1440 & 1460 | Massif relativement intense 0 (CH,) puis (CH) [Robinet 03]
de 1577 a 1640 faible vers 1640 v (C=0) de (COO)
2734 faible
2852 Etroit, trés intense Vs (CH) des CH
2887 Etroit, trés intense Vs (CH) des CH
2937 Etroit, tres intense V, (CH) des CH
2964 Etroit, intense V, (CH) des CH

v=stretching (élongation§ bending (déformation dans le plamet p=déformation hors-plan,
s=symétrique, a= antisymétrique.
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