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Introduction

Introduction

Le fer est I'élément le plus abondant sur terre (34,6% en fraction massique),
représentant de l'ordre de 5% de la crolte terrestre externe. La couleur du sol
témoigne souvent de sa présence sous différentes formes, rouge pour I'oxyde ferrique
de I'hématite a-Fe,0O; ou brun jaune pour I'oxyhydroxyde de fer type goéthite
o-FeOOH et d’'autres composés solides du fer tel que la magnétite....Aussi, il est le
métal le plus fréquemment utilisé dans la société essentiellement comme constituant
majeur des aciers. Les métaux, notamment le fer et I'acier, ont été massivement
employés que ce soit dans la construction, dans le domaine du patrimoine, que ce soit
mobilier (objets) ou immobilier (batiment patrimoine). Ces matériaux possedent aussi
des nombreuse applications dans des secteurs industriels (automobile, batiment...).

Cette omniprésence du fer dans I'environnement et son utilisation massive dans
différents domaines font que les métaux a base de fer souffrent d'un mal implacable :
la corrosion. Celle-ci a souvent modifié spectaculairement leurs aspects au cours de
leurs séjours en contact avec I'environnement.

En général, la corrosion est un probléme majeur en raison de son caractére dérobé et
insidieux. Dans les pays industrialisés, les colts de la corrosion représentent trois a
guatre pour-cent du produit national brut [1]. Ces chiffres prennent en compte:

-les pertes directes : remplacements des matériaux corrodés et des équipements
dégradés par la corrosion,

-les pertes indirectes : réparations, pertes de production,

-les mesures de protection : utilisation de matériaux plus chers résistant a la corrosion,
de revétements et de protection cathodique,

-les mesures de prévention : surdimensionnement des structures porteuses, inspections,
entretiens.

La corrosion n'est pas seulement une source de gaspillage de matiéres premiéres et
d'énergie, elle peut en plus provoquer des accidents graves et, dans certains cas,
contribuer a la pollution de I'environnement naturel. On estime que la corrosion détruit
un quart de la production annuelle mondiale d'acier, ce qui représente environ 150
millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par secondes. Or, la corrosion ne se limite
pas a l'acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymeres et céramiques.

La corrosion touche d’autres domaines: aérospatial, l'industrie électronique,
chimique, et le domaine du batiment. Elle devient un probléeme déterminant dans le
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domaine nucléaire, compte tenu du besoin d’isoler les déchets nucléaires pendant des
durées pluriséculaires, les recherches en France ainsi que dans les autres pays
concernés ont été rapidement orientées vers I'entreposage en surface de ces déchets
pendant des centaines d’années. Ce choix a été appuyé par différentes raisons : (i)
protéger ces déchets des "accidents" susceptibles de se produire en surface, (i)
garantir un environnement stable et favorable a son intégrité et (iii) assurer une
barriere naturelle capable de ralentir ou d’arréter la migration des radioéléments. Le
confinement des déchets nucléaires en surface repose sur un concept « multi-
barriere ». Dans ce concept, le colis contenant les déchets sous forme vitrifiée est
disposé a l'intérieur d’'un conteneur en acier inoxydable, lui-méme placé dans un sur-
conteneur en acier non allié, puis dans I'atmosphére sous abri. Pour cela, il est
nécessaire de connaitre et de prévoir les évolutions physiques et chimigques dans le
temps du matériau du sur-conteneur (acier non alli¢) afin de prévenir tout risque
délétere lié a la dégradation de ces ouvrages pendant toute la durée pluriséculaire.

Par ailleurs, dans le domaine du patrimoine, la corrosion a conduit peu a peu a la
dégradation irremédiable des objets, dans le cas extréme a la disparation de ce qui
constituait 'ancienne surface d’'un objet corrodé, appelée aussi surface originelle ou
surface archéologique. En effet, celle-ci est une source importante d’informations sur
la forme originelle de I'objet, sa fonction et son utilisation avant abandon, autant de
données indispensables pour, notamment, orienter les choix de restauration. Aussi, la
corrosion joue donc un role central en matiére de conservation et de restauration mais
elle revét des formes variées suivant la nature de milieu environnemental, du matériau
et de la couche dite de corrosion (composée des produits de corrosion antérieurs).
Leur conservation est cruciale afin de permettre les visites au public en toute sécurité.

Dans ce contexte, il apparait nécessaire de comprendre les mécanismes de corrosion a
long terme du fer et des aciers en condition atmosphérique d’une part afin de pouvoir
prévoir la durée de vie de sur-conteneurs, et d’autre part, de proposer des méthodes
pour protéger les objets de patrimoine contre le corrosion atmosphérique.

Cette étude s’inscrit dans le cadre général de la compréhension des mécanismes de
corrosion atmosphérique a long terme des alliages ferreux. Les applications sont
doubles : d’'une part, I'entreposage multi-barrieres des déchets nucléaires en surface
pendant plusieurs centaines d’années, et d’autre part, la préservation et la conservation
des objets du patrimoine.

L’objectif du travail de these s’articule autour de deux axes de recherche :
L’étude de comportement électrochimique des phases des oxydes et d’oxy-hydroxydes
de fer susceptibles de se former dans les produits de corrosion permettra de déterminer

2
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les phases responsables des sites cathodiques et I'importance du transfert des électrons
oud’ions; cet axe concerne a la fois les domaines nucléaire et patrimoine.

Ensuite, l'indentification de ces processus moteur devrait permettre de proposer de
nouvelles méthodes d’inhibition de la corrosion a long terme basé sur le principe de la
conversion chimique. Cet axe concerne seulement le patrimoine.

Ce mémoire s’articulera autour de quatre chapitres. Dans le premier, nous présenterons
une étude bibliographique relative au mécanisme de corrosion atmosphérique du fer.
Dans un premier temps, une présentation générale, non exhaustive, des multiples
produits de corrosion du fer et leur caractérisation sur le long terme sera suivie d’'une
synthese sur la technique des électrodes a pate de carbone, qui va nous servir a
comprendre les réactivités de quelques produits de corrosion. Enfin, I'état actuel des
moyens de protection utilisés contre ce type de corrosion dans le cadre de la
conservation-restauration du patrimoine et spécialement ['utilisation des dérives
d’acide carboxylique sera démontré.

Dans le deuxieme chapitre, seront exposés la démarche expérimentale mise en place
pour répondre a ces questions, le corpus d’échantillons analysé, ainsi que les

techniques analytiques employées. L’accent sera mis sur I'ensemble des techniques de
caractérisation permettant une caractérisation fine de systéme de corrosion complexe,
et des expérimentations de remise en corrosion pour étudier les sites de précipitation

de 'oxygéne dans la couche de produits de corrosion, mais également sur les moyens
spécifiques mis en place pour I'étude de la réactivité du systeme de corrosion.

Les deux chapitres suivants seront dédiés a la présentation des résultats. Le chapitre
trois s’attachera plus particuliérement a la caractérisation fine du systéme de corrosion
développé sur les différents échantillons étudiés, et a I'étude de la réactivité sur
poudres de synthése employées comme modeéles simplifiés des produits de corrosion,
mais également a I'étude des propriétés du systeme de corrosion. Ce chapitre sera
conclu par une discussion pour rendre compte des processus moteurs qui peuvent
intervenir dans la corrosion atmosphérigue.

Dans le quatrieme chapitre seront présentées les données concernant I'étude des
traitements inhibiteurs développés sur poudres de synthése, d'un point de vue
morphologique, structurale et leur comportement électrochimique, ainsi que sur des
produits grattés du systeme de corrosion déja étudiés. Le comportement
électrochimique et morphologique de la couche du systeme de corrosion apres
traitement sera étudié. A la fin de ce chapitre, les résultats de ces expériences seront
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discutés pour rendre compte de l'efficacité de ces nouveaux inhibiteurs de corrosion
dans le cadre de la protection des objets du patrimoine.

[1] R.M. Latanision, Materials Performance, 26, 9 (1987).
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1 Introduction

Depuis quelques années, la corrosion des alliages ferreux est associée a de nouveaux
enjeux dans le cadre de l'entreposage et du stockage des déchets radioactifs. Ces
nouvelles thématiques impliquent désormais de prendre en considération leur
dégradation sur des durées de plusieurs centaines d’années pour l'entreposage
(corrosion a l'air, dite atmosphérique) et de plusieurs milliers d’années pour le
stockage profond (corrosion en milieu désaéré).

Dans ce contexte, il n’est plus possible de se contenter d’'une approche empirique pour
prévoir la corrosion, et les développements actuels essayent de s’appuyer sur des outils
de prévision de l'altération issus de considérations mécanistiques des processus de
corrosion. La caractéristique essentielle des systemes « métal/couche de produits de
corrosion (CPC) vieillis sur de longues périodes est la formation de couches épaisses
de composition variée, de I'ordre de la centaine de micrométres. La compréhension du
réle de cette couche dans les mécanismes de corrosion est alors indispensable a toute
étude concernant la prévision de l'altération. Dans ce domaine, les systéemes vieillis
dans des conditions réelles ne peuvent pas étre simulé par des synthéses
expérimentales en laboratoire, et les modélisateurs ont besoin de données physico-
chimiques pour faire fonctionner les outils de prédiction. C’est ainsi que, pour I'étude
de phénomenes sur plusieurs centaines d’années, les objets archéologiques s’avérent
étre les seuls systemes qui peuvent fournir des couches de produits de corrosion
« anciens » avec leurs caractéristiques particulieres (morphologie, composition,
structure).

2 Corrosondu fer

2.1 Corrosion du fer en milieu aqueux

La corrosion est le phénomene de dégradation des métaux et alliages vers I'état d’'ion
métallique, état qu’ils avaient sous leur forme originelle dans les minerais. Elle résulte
de courants locaux dus a I'existence de piles locales entre la zone cathodique ou se
déroule la réduction, et la zone anodique ou se déroule I'oxydation :

Equation 1.1: M—->M"+ne
Equation 1.2: Ox+ne - R

La réaction électrochimique globale s’écrit ainsi

Equation 1.3 : M+QGxM™+R
Ou M est le métal, Ox I'oxydant, Mun ion métallique et R le réducteur.
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Différentes étapes peuvent intervenir au cours d'une réaction électrochimique,
rassemblées sur le schéma de la Figure 1.1.

Les processus d’'une réaction d’oxydoréduction sont :

- le transfert de masse ou transport de matiere entre la solution et la surface de
I'électrode (la migration, la diffusion et la convection),

- le transfert de charge, qui se déroule a la surface du métal dans la double couche
électrique;

- des réactions chimiques, pouvant intervenir avant ou apres le transfert des électrons :
(des déshydratations, des complexations ou des échanges de protons),

- des réactions de surface telles que I'adsorption et la désorption.

désorpty 0%’ < Ox 4__> Ox
Métal adsorption
Transfert Ox
de charge _’Tl * Réactions Réactions Transfert
ne o | de surface chimiques de masse
Red’

désorption
ads:q)tik —_— —>  Red

~
Double couche

Figure 1.1: Les étapes réactionnelles d'une réaction électrochimique

En solution aqueuse, le potentiel électrochimique du métal dépend souvent de la
concentration en H c’est a dire du pH. On représente cette dépendance a travers des
diagrammes potentiel-pH ou diagrammes de Pourbaix. Ces diagrammes permettent de
prévoir des informations relatives a la stabilité des espéces chimiques et aux équilibres
thermodynamiques qui peuvent se manifester entre elles. La Hidungrésente le
diagramme potentiel-pH du fer.

Le diagramme de Pourbaix simplifié du fer dans I'eau, permet de prévoir la formation
des composeés solide en milieu neutre et basique (Fe@Hje(OH)) pouvant mener

a la passivation du métal, et la dissolution du métal en iori$ ¢E€€") en milieu

acide et (HFe®) en milieu trés basique a la dissolution de fer.



Chapitre 1 : Synthése bibliographique
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- —1_Fe(OH),” |
= 05 T Fe(0H)
S 00- Fe’ Goethite|  Fe(OH),
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Figure 1.2 : Diagramme (E, pH) simplifié du fer

Ces diagrammes n’apportent aucune information sur la vitesse de corrosion, il est
indispensable d’associer a I'approche thermodynamique une approche cinétique, par
I'intermédiaire des mesures électrochimiques, afin de déterminer la vitesse a laquelle
le substrat se dégrade.

D’une maniére plus claire, la vitesse de la réaction de corrosion dépend a la fois de la
vitesse de transfert de charge et celle du transport de matiere. Toutefois, elle est
contrdlée par I'étape la plus lente.

2.2 La corrosion du fer en milieu atmosphérique

Lorsque le fer est exposé a I'air humide, I'oxygene de l'air est le principal oxydant a
I origine de I'oxydation du fer. Les deux demi équations électrochimiques mises en jeu
sont :

Equation 1.4 : 2Fe— 2F€™ + 46

Equation 1.5: O, + 4e + 2H,0 — 4HO
L’équation bilan est :

Equation 1.6 : 2Fe + Q + 2H,0 — 2F€* + 4HO
Soit 2Fe + O + 2H,0O — 2Fe(OH),

La Figurel.3 représente le processus de corrosion atmosphérique a la surface du fer.
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Atmosphere

Couche d’électrolyte

J

de

fer corrodé

Figure 1.3: Schéma du processus de corrosion atmosphérique a la surface

L’hydroxyde formé Fe(OH)n’est pas stable et s’oxyde rapidement en FeOOH. La
corrosion atmosphérique peut alors se résumer par I'équation a I'équilibre :
Equation 1.7 : 4 Fe +3Q + 2 HO — 4 FeOOH

La corrosion atmosphérique est un processus électrochimique qui nécessite la présence
a la fois d’oxygene et d’eau (électrolyte), et dépend du film mince d’électrolyte, qui se
forme sur les surfaces métalligues sous certaines conditions d’humidité. L’humidité
dans l'air sera exprimée par la suite en humidité relative notée HR (L’humidité relative
est le rapport entre la pression d’eau a une certaine température et la pression de
vapeur saturante a cette méme température). En général, la corrosion atmosphérique
du fer commence lorsque le taux d’humidité relative est supérieur a 60%, et atteint son
maximum pour un HR compris entre 80 et 100%. A 100% d’humidité relative, une
couche de 100m d’épaisseur peut étre observée a la surface du fer.
Il a été montré que I'alternance de périodes humides et seches, due a des variations de
HR et température, change completement les mécanismes de corrosion atmosphériques
par rapport aux mécanismes de corrosion en milieu agueux. Notamment, durant ces
cycles d’humidité-séchage, la corrosion atmosphérique peut étre divisée en trois étapes
(voir détails en paragraphe II) :

-étape de mouillage ;

-humide ;

-étape de Séchage.
Il sS’avére que les produits de 'Equatiar? simplifiés par FeOOH, sont, en réalité, un
mélange complexe d’oxydes et oxyhydroxydes de fer, obtenus au cours des cycles
humidification-séchage. Il est donc nécessaire, d'une part, de procéder a une
description fine de structure des divers oxydes et des oxyhydroxydes de fer susceptible
de se former, et d’autre part, de prendre en compte leurs propriétés physico-chimiques,
avant d’aborder l'état actuel des connaissance des mécanismes de corrosion
atmosphérique.
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2.3 Généralité sur les oxydes et les oxyhydroxydes de fer
2.3.1 Présentation des structures

Treize composés de type oxydes, hydroxydes et oxyhydroxydes de fer sont connus a
ce jour. Dans le cas des oxyhydroxydes de fer, il existe quatre polymorphes; la
goethitea-FeOOH, I'akaganéit@-FeOOH, la lépidocrocitg-FeOOH, la feroxyhyte
d-FeOOH, et la ferrinydrite B©5,nH,O, classée également parmi les oxyhydroxydes

de fer hydratés. En fonction du mode de synthése, les diffractogrammes de la
ferrinydrite présentent deux ou six bandes larges de diffraction, ce qui explique leur
dénomination ferrihydrite 2 raies ou 6 raies respectivement.

Les principaux oxydes et oxyhydroxydes connus a ce jour sont répertoriés dans le
Tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Les principaux oxy-hydroxydes et oxydes de fer

Oxyhydroxydes Oxydes
Goethite o FeOOH Hématite a-Fe,0s
Akaganéite p-FeOOH Maghémite y-Fe,0s
Lépidocrocite y-FeOOH Magnétite RO,

Feroxyhyte 6-FeOOH
Ferrihydrite F@s;, nH,O

La structure cristalline de ces composés du fer et d’'oxygene differe essentiellement par
I’ arrangement des octaedres de typesfpDcompose I'ossature du réseau

Tableau 1.2 : Structure des oxyhydroxydes de fer (Schwertmann et Cornell, 2000)

Goethite Akaganéite Lépidocrocite Ferrihydrite
o -FeOOH p-FeOOH v-FeOOH 0-FeOOH

#

Ferowytte

v lipidocrocite
akaganiite

10



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Hématite Maghémite Magnétite
a-F&0; v-Fes0, Fes04
‘M‘ 4 Lo A R sy i A
4 Maghémite . . '
; ) Magnétite W
hémtits

Ces structures, représentées dans le Tableau 1.2, ci-dessus, peuvent étre brievement
décrites de la fagon suivante (d’apres Schwertmann- 1991[2]).

Pour lagoethite, deux doubles bandes sont reliées par les sommets de maniere
a former un tunnel d’octaedres traversés par les ponts « hydrogene ». On note
gue les tunnels dans la goethite sont juste assez larges pour laisser passer des
protons.

L’akaganéite contient des canaux liés par des doublets octaedres, résultant de
réarrangement. Ces canaux sont stabilisés par une contribution variable d’eau et
d’ions chlorures.

La lépidocrocite est formée de doubles bandes d’octaedres qui partagent leurs
arétes en formant des couches en zigzag, reliées entre elles par des liaisons
hydrogenes.

La feroxyhyte a une structure découlant de I'hématite (hexagonal compact)
consistant en des plans d’oxygéne. Les ion$ §ent situés dans les interstices
octaédriques de périodicité selon I'axe z = 2 (c= 0,46nm).

L’hématite est constituée de couches d’octaedres¢HiE®s par des faces et

des arétes commeAl,0;. Deux tiers d’octaedres contiennent un atome de fer
(lln. La mise en commun des électrons est faite grace a une petite distorsion
des octaedres, causée par le déplacement régulier des ions fer. La distorsion et
I'absence de liaisons hydrogéne conduisent & une structure compacte, ce qui
induit une densité élevée pour ce composé.

La magnétite a une structure cubique (spinelle inverse), dans laquelle les
positions tétraédriques sont occupées par des atomes de fer (lll) et les positions
octaédriques sont partagées par des atomes de fer(ll) et (lll). Pour la
maghémite, seulement 5/6 thtal des positions sont occupées par des atomes
defer (lll) ; toutes les positions tétraeédriques et 2/3 des positions octaédriques,
les positions restantes sont vides soit" &gFe"ss 13004 1@ maghémite

peut avoir deux symétries différentes suivant la position de ces lacunes : elle est
soit quadratique, soit cubique.

11
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Pour les oxydes et oxyhydroxydes, quelques données cristallographiques sont
résumées dans le Tableh3 .

Tableau 1.3: Structure des composés oxydes et oxyhydroxydes de fer (Schwertmann
et Cornell [3]) [4]

Formule Groupe d’espace Parameétres (a,b,c en A)
=4 =
Goethite a-FeOOH Ponm a=46/b=9.96/
c=3,02
a=386/b=125/
7 - . _F H ) )
Lépidocrocite y-FeOO Anam ¢ =3.06
a=10,587/b=3,031/
Ak it -FeOOH C ’ ’
aganeite B-Fe 2/m ¢ = 10,515 p = 90,03°
a=b=293/
Feroxyhyte 5-FeOOH Hexagonal ¢ = 4.49
Ferrihydrite Fe,03, NH,O Pa1c a=29/c=94
L a=b=5,034/
Hématite a-Fe0; Rc ¢ = 13752
Structure spinelle
Magnétite FeO, P a=8,396
I:d3m
. Struct inell
Maghémite v-Fe,03 rucl: .ur,e SPINete a = 8,347
derivée B3

2.3.2 Modes de synthese et solubilité

De nombreux modes de synthése sont répertoriés dans la littérature, nous nous
limiterons ici a donner un schéma général de correspondance (Eigurentre ces
différentes phases.

Toutefois, il faut noter que le vieillissement de I'hydroxyde de fer, noté Fglt)H)
souvent mal cristallisé ou sous forme de gel, conduit dans un premier temps a la
formation d’une des phases de type oxyhydroxyde FeOOH, puis a des oxydes « secs »
de type FgOs; ou FgO,.

Conformément au diagramme de Pourbaix, la formation directe de magnétite a partir
d’hydroxyde est réalisable principalement en milieu basique (pH>8).

12
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O Dissolved
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O close packing

I:l cubic - close
packing

Deprotonation

Hydrolysis, Nucleation, Cristallization
+Cl1- v
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Geothite Akaganégite| [Ferrihydrited Dehvdration Hematite

a-FeOOH | | B-FeOOH FEE'?}T Rearrangement | , pe 0,
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Trans
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Thermal
Transformation

= v-Fex0,

Oxidation +
Carbonatatio

Dehydroxylatiop % J.\'.\-'dnT high temp.

chlc‘i 0- Magnetite
crocite
y-FeOOH Fe;0y

O.\'idn+ﬂlchydn
pH=8 :

Oxidation] Deprotonation

Figure 1.4 : Représentation schématique des formations et des transformations des
oxydes et d’oxyhydroxydes de fer communs d’apres Cornel et Schwertmann 2003
(page 313)

Selon les conditions naturelles, le vieillissement des produits de corrosion formés peut
favoriser la prédominance de certains composeés et limiter la formation d’autres.

Les solubilités disponibles dans la littérature (Tablea) permettent d’expliquer la
stabilité des produits formés en solution aqueuse.

13
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Tableau 1.4 : Valeurs des produits de solubilité des oxydes et oxyhydroxydes de fer

Formule Produit de solubilité ks Références
goethite o-FeOOH 10%%*
Lépidocrocite y-FeOOH 10*° 5
Maghémite v-F&0; 10744
Hématite o-Fe0; 10%%¢
Ferrihydrite 2 raies Fe,0;, nH,0 2,5.10
Ferrihydrite 6 raies FeOs;, nH,0 10° 4]
Feroxyhyte 5-FeOOH inconnu
Akaganéite B-FeOOH inconnu )

Les valeurs de produits de solubilité fournies par différents auteurs restent variables,
ceci serait éventuellement en raison de leurs modes de calcul qui tiennent ou pas en
compte l'hydratation des oxydes. En plus, certaines de ces valeurs sont issues des
valeurs théoriques calculées a partir des données thermodynamiques.

Cependant, les solubilités de la goethite et de la magnétite en solution aqueuse sont
fortement dépendantes du pH et du potentiel. La magnétite, et surtout la goethite sont
des phases peu solubles, pour une gamme de pH comprise entre 6 et 8 et pour des
potentiels oxydants. En revanche, en conditions trés réductrices, ces deux phases
voient leur solubilité augmenter [6].

2.3.3 Réactivités électrochimiques
2.3.3.1 Mesure de l'aptitude a la réduction

L’étude des échanges électroniques entre Fe(ll) et Fe(lll) des composés de type oxyde
defer, a fait I'objet de plusieurs travaux afin d’aboutir a une meilleure compréhension
des processus impliqués dans la corrosion atmosphérique. En particulier, Antony et al
[7], a étudié la réduction électrochimique des différentes espéces oxydées du fer. Une
grande partie des résultats est présentée dans la Bigurmontrant I'évolution du
facteur de réactivité en réduction %€nh fonction du potentiel de demi-réactiofp.E

Dans cette représentation, les phases possédant des valeurs élevéesale ¥&les

gui possedent la réactivité en réduction la plus importante. Ces auteurs ont ainsi
montré que les phases les plus réactives en réduction sont les moins bien cristallisées,
car elles présentent une plus grande surface de réaction.

14
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A
E12 (V)
¢ Ferihydrite
] m Feroxyhite
045~ B Ex-rouille verte carbonaté
OLepidocrocite x-rouille verte carbonatée
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Figure 1.5:Evolution de B en fonction de %Qau cours de la réduction
électrochimique (1= -25pA.mg") dans une solution NaCl 0,1 mol.LL PIPES
0,05 mol.L* & pH = 7,6 et 25°C

A l'aide cette figure, un premier classement de I'aptitude a la réduction des différentes
phases peut étre réalisé :
Ferrihydrite > feroxyhyte > l|épidocrocite >maghémite> magnétite > hématite.

On note que I'étude électrochimique en réduction de différentes phases de fer a été
réalisée sur des échantillons en couche mince.

2.3.4 Comportement des phases en « pate de carbone »

Une étude électrochimique plus compléte des composés de type oxyde peut étre
réalisée avec une électrode dite a « pate de carbone ». Nous détaillons dans le
paragraphe suivant cette électrode, vu son intérét dans le présent travail.

2.3.4.1 Principe de I'électrode a pate de carbone

En 1958, Adamsg] a décrit la premiere fois dans son rapport un nouveau type

d’électrode nommée électrode a pate de carbone, spécifigue pour les études
voltampérométriques de poudre conductrice ou non conductrice. La poudre a analyser
est diluée dans un mélange a base de particules de carbone graphite et d'un liant

15
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liquide ou solide non électroactif. Ces électrodes sont utilisées principalement en
électroanalyse grace a une large gamme de potentiels accessibles, un faible courant
résiduel, un faible colt et une composition facilement modifiable.

Selon la nature du liant, deux types d'électrodes a pate de carbone sont classiquement
utilisées:

0] une avec liant non conducteur (Figuré.a), souvent un liquide ou solide
organique non miscible a I'eau (Nujol, paraffine, bromonaphtaléne, ou
chloronaphtaléne) permettant de rendre pateux ou de solidifier le mélange
9],

(i)  une électrode a liant conducteur (Figiré.b) ionique, souvent une solution
aqueuse avec une force ionique suffisante [10].

a b

— Contact électrique

Silice
Pate de carbone 3
—» Corps de I'électrode

Carbone vitreux (téflon, PVC, etc)
Particules de graphite

Mercure Liant organique (paraffine
Tube en verre ©°°o0o0 solide, etc)

%o
v

o

°e

%00
v

Figure 1.6 Electrode a pate de carbore avec liant conducteub, avec liant non
conducteur
La solution du liant conducteur aqueux permet théoriguement d’atteindre la

transformation totale de la poudre a analyser, mais est plus difficile a réaliser et pose
des problémes importants de reproductibilité en raison du risque de dispersion de la
pate dans I'eau.

Lorsque la masse du composé électroactif introduite dans I'électrode est suffisamment
faible ou la vitesse de balayage est suffisamment Ilente, les courbes
voltampérométriques sont semblables a celles obtenues dans le cas d'un composé
soluble au moyen d’une électrode solide classique [11].

L’expression du courant en fonction du potentiel s’écrit alors :

n’F’um, expX(E-E,)

Equation 1.8: i =
a MRT  [1+exp i (E -E,)|

Avec i : intensité du courant d'oxydation ou de réduction exprimé en A,

16



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

n : nombre d'électrons échangés,

F : constante de Faraday, 96485 C:mol

My : Masse du composé exprimée en mg,

v : vitesse de balayage exprimée erly.s

M : masse molaire du composé exprimée en riipl.g
R : constante de gaz parfaits, 8,314 Jmof,

T : température absolue exprimée en K.

Pa exemple, lintensité du courant de pic est proportionnelle et nmy suivant la
relation suivante :

2 =2
Equation 1.9 : = MFom
MRT

Aux fortes valeurs de ¢ret dev, la relation précédente n’est plus valable, en raison de
I'existence d’'une chute ohmique non négligeable dans la pate qui a pour effet de
déformer les courbes voltampérométriques.

Lamarche [12], a permis de montrer que I'échange d'électron s’effectue entre
I’ électrode et la fraction dissoute du composé, si bien que I'ensemble des réactions se
produisant a I'intérieur de I'électrode, est schématisée par la séquence suivante:

Equation 1.10 : FCsolide < FCudissous « FC + €

Cependant, la présence de I'espéce électroactive sous forme solide dans I'électrode,
montre que le courant est sans doute limité par la vitesse de dissolution du composé.
La totalité du solide disparu de I'électrode par la suite du déplacement de I'équilibre
(équation 13) se traduit par une chute brutale du courant.

Lorsque la dissolution conduit a la formation d’ions susceptibles d’étre complexé par
le liant, les potentiels des pics anodiques et cathodigues obtenus par voltampérométrie
dépendent de la nature du liant.

Entre 1970 et 1980, beaucoup de substances solides, tels que les oxydes [13-14]
sulfures [15], les chalcogénures-type super-conducteurs [16-17], des substances
organiques solides [18], ont été étudiées en utilisant cette électrode.

En nous limitant au cas des oxydes a base de fer, nous examinons les principaux
résultats obtenus grace a ces deux types d’électrodes a pate de carbone.
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2.3.4.2 Comportement électrochimique d’oxydes a base du fer

Dans les années 70, Lecuire [13] a étudié les oxydes de fer en milieu aqueux a l'aide
de deux types d’électrodes a pate de carbone. Pour celle a liant non conducteur; les
courbes voltampérométriques obtenus permettent de classer les oxydes de fer en deux
groupes ; ceux qui présentent un ou deux pics de réductiprO(fet FgO,) et ceux

qui présentent une vague de réductiorFE0; et y-Fe,0z). Contrairement au cas

d'une électrode a liant conducteur, les courbes voltampérométriques tracées
fournissent uniquement des pics attribuables soit & des réductions soit a des oxydations
se produisant a des potentiels bien déterminés et tres reproductibles. A propos de la
magnétite, Lecuire et ses collaborateurs [19] obtiennent une courbe
voltampérométrique avec un pic de réduction se manifestant seulement au premier
balayage situé a un potentiel plus négatif puis, deux pics I'un d’oxydation et I'autre de
réduction se reproduisant pour des balayages successifs situent a des potentiels plus
positifs. De la méme maniere, des phénomenes analogues ont été observés avec
d'autres oxydes de fer tels que. i@ et a-FeOs; Il a été remarqué que les
phénoménes électrochimiques observés dépendent tres étroitement de la nature de la
substance électroactive, de sa composition et de sa structure mais également de sa
morphologie [20].

En 1983, Mouhanedss [21] a étudié le comportement électrochimique d’oxydes de fer,
a-Fe0s, Fe0,, y-Fe0;, et des solutions solides résultant de la substitution dans ces
phases d'une partie du fer(ll), par le chrome(lll) fournissant des phénomeénes
cathodiques caractéristiques liés a la présence d’ions ferriques électroactif [ 22-23].

Il a été démontré que les pics de réduction se produisent pour des potentiels d’autant
plus négatifs que la dimension des cristallites est plus grande [24].

L’hypothese de la réduction directe du solide, bien gu’elle soit quelquefois évoquée, a
donnélieu a un développement pour rendre en compte la dissolution électrochimique
des oxydes de fer. Lecuire [19], Mouhandess [21-28], Bauer [25] et Laviron [27]
réservent un tel modéle pour proposer un mécanisme de la transformation
électrochimique de la substance introduite dans une électrode a péate de carbone. Selon
ces auteurs, le premier mécanisme correspond a la dissolution du solide (Equation
1.11), suivi d’un deuxiéme mécanisme correspond a la réduction des espéeces dissoutes
(Equation1.12).

Equation 1.11 : Oxydes de fels Fe™*jissous
Equation 1.12 : F& issous € 5 FE " dissous

Dans le cas de I'électrodissolution deFe,0; [26], les techniques de simulation
chronoampérométrique sur une électrode de pate de carbone ont prouvé que le modele

18



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

théorique d’électrodissolution proposé par Laviron [27] est en bon accord avec les
donnés expérimentales. Ces résultats ont été appliqués avec succes pour expliquer le
comportement électrochimique des différents oxydes mixtes de fer divalent
Fe(IDM,O, tels que CoR®, [28], ZnFeO, [29], FeCpO,; FeALO,, FeO, et
Fe(INTi(IV)O3 [30].
Les valeurs des potentiels de Nerngtdti couple Fe(lll)/Fe(ll) faisant intervenir des
composés électroactits-Fe,0;, FeO,, et ferrocene sont comparées dans le Tableau
1.5.

Tableau 1.5: Valeurs des potentiels de Nernst du couple Fe(lll)/Fe(ll)

Composés Liants Ex Fe(lID/Fe(l) R&férences
électroactifs électrolytiques V/ECS
HCI 1M ~ 044 Mouhandess [21]
a-Fe0s H,SO, 0,5M ~ 0,46
HCl 1M ~0,42 Encinas [32]
HCI 1M, NaCl 2M 047 Lecuire [19]
Fe0, HCI 1M ’ Sharara [30]
HCI 5M ~ 0,36 Encinas [34]
o-Fe0s-Fe;0, HCl 1M ~ 0,47 Encinas [32]
Ferrocene K50, 1M ~ 0,28 Bauer [25]

Par ailleurs, dans le cas des sulfures de cuivre, CuS £, Brage et ces
collaborateurs, ont signalé que la réduction électrochimique dépend également
fortement de la taille de grain et peut devenir tres limitée quand la taille des grains
augmente [31].

Récemment Encinas et ces collaborateurs [32], ont étudié le comportement
électrochimique en milieu acide des especes Fe(ll) et Fe(lll) a I'état solide, en
effectuant plusieurs mélanges de Re@H,O et/ou den-Fe,0O; et FeO, pour former

la pate de carbone.

Le premier cycle d’oxydation-réduction montre clairement un pic large mal défini de
réduction, et un seul pic symétriqgue d’oxydo-réduction correspondant a I'échange
électronique F&/F€" d’ions en solution. Ensuite, les cycles suivants, ne révélent plus
gue des phénomenes d’oxydo-réduction réversibles dans une zone de potentiel qui
correspond au couple formé par les ion¥ BeFé* en solution.

Espinosa et ces collaborateurs [33], ont publié une série d’articles qui élucide la nature

des processus de transfert de charge et montre le réle joué par le solide lorsque les
électrodes a pate de carbone sont utilisées avec un liant électrolytique. Encinas et ces
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collaborateurs [34] ont également développé une méthode pour distinguer les
processus électrochimiques en phase solide et liquide. Cependant, la méthode est basée
sur la comparaison des voltampérométriques obtenues du solide et celles obtenues
avec un liant contenant un extrait de solide dissous en méme milieu d’étude.

Ces auteurs se basent sur la structure cristallographique des oxydes pour pouvoir
expliqué leur comportement électrochimique. En effet, la structure de la magnétite
cristallise dans un systéme cubique & face centré de type NaCl; les Fbnsdepent

une position octaédrique, alors que les ion§" Recupent les deux positions :
octaédrique et tétraédrique [35]. Ainsi, une des hypothéses pour expliquer les
différents pics de réduction est la réduction en surface des grains des différents sites de
Fe** des oxydes en fonction de la conductivité de I'oxyde :

EQUation 1.13 I:e?ﬁ-octa solide t€ S I:e2+di:ssous
Equation 1.14 Fé+tetra solide t€ S I:e2+di:ssous

Il ressort de tout ce qui précéde, que la plupart des auteurs sont tous d’accord que la
réduction des solides se produit généralement en deux étapes : la premiére étape est la
dissolution chimique suivie d'une seconde étape correspondant a la réaction
électrochimique du composé électroactif. Si le solide est suffisamment conducteur, la
réduction peut se produire par un processus d’électrodissolution en surface des grains.
Aucune de ces études précédentes ne supposent un processus de réduction a I'état
solide des composés.

2.4 Caractérisation des couches de produits de corrosion
atmosphérique
2.4.1 Nature des phases

Quelgue soit le milieu atmosphérique, les produits de corrosion sont un mélange
d’'oxydes et d’oxyhydroxydes de fer. A tres long terme (>50 ans), les couches des
produits de corrosion observées ont des épaisseurs pouvant atteindre quelques
centaines de pm. Ces couches de rouille sont ainsi constituées de magn€iije (Fe
maghémite (-Fe03), hématite ¢-Fe,O3), Iépidocrocite {-FeOOH), goethite of
FeOOH), parfois akaganéitB-FeOOH), et de la ferrihydrite (un oxyde hydraté mal
cristallisé) (Cornell et Schertmann 2003[3], Chitty et ces collaborateurs [36] [37-38]).
La nature de ces phases dépend de nombreux parametres : le pH, la température et la
présence ou non de polluant atmosphérique. Selon Yamashita et al [39], I'hydroxyde
de fer (ll) et (1) ont pu étre identifies par diffraction des rayons X. Ces hydroxydes
sont instables en milieu aéré et se transforment en un intermédiaire réactionnel de type
rouille verte [40-41] avant l'apparition de la Iépidocrocite ou de magnétite, phase
considérée assez stable en thermodynamique. Par I'usage de la microspectrométrie
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Raman [42-43], la goethite, la Iépidocrocite et la maghémite sont les phases
majoritaires. Des phases peu cristallisées comme un hydroxyde fer(lll) [42] ou une
rouille verte [43] peuvent étre également présentes.

2.4.2 Localisation des phases

La caractérisation des échantillons en acier doux [44] et patinable [45-46] soumis en
condition urbaine montre une couche parfois relativement homogéene en composition
[47]. Dans de nombreux cas, elle est constituée d’une succession de deux couches : (i)
une couche interne, principalement composée de goethite, assez dense et (i) une
couche externe, plus fissurée, contenant de grandes quantités de Iépidocrocite, et
éventuellement de akaganénite en présence de chlorures [49]. On trouve également,
dans la couche interne, des marbrures apparaissant plus claires en microscopie optique,
composées de magnétite, maghémite et ferrinydrite ou feroxyhyte [48-49].

2.4.3 Meécanismes de corrosion atmosphérique de fer a long terme
2.4.3.1 Cycles humidification-séchage

La corrosion atmosphérique est un phénomene électrochimique pouvant étre décrit par
une simple réaction doxydation. Il a été prouvé expérimentalement que les
mécanismes de corrosion atmosphérique sont rythmés par des cycles humidification-
séchage, induits par des variations des conditions atmosphériques (T°, Humidité
relative). Ces cycles humidification-séchage (Figlu/®, proposés entres autres par
Evans et Taylor [50-51-52], sont divisés en trois étapes: le mouillage, I'étape humide
et le séchage.

mouillage humide séchage
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Figure 1.7: Cycle d’humidification séchage de Stratmann
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+ FEtapes de mouillage

Durant cette étape, un film d’électrolyte se forme par condensation a la surface du
métal ; la dissolution anodique du fer débute, et les électrons produits au cours de cette
oxydation doivent étre consommés par une réaction de réduction. Deux réactions
cathodiques sont possibles : (i) la réduction de I'oxygéne (Equatid) et (i) la
réduction des phases ferriques présentes dans la couche de produits de corrosion
(CPC) (modélisée par I'Equatidnl6).

Equation 1.15 : O, + 2H,0 + 46 > 40H

Equation 1.16 : v-FeOOH +H" + € — Fe.OH.OH

En 1971, Matsushima a montré que la réaction d’espéces ferriques prédomine dans la
réaction cathodique sur le fer corrodé en corrosion humide. Ce résultat est confirmé
par Evans et Taylor [52] et Stratmann [53]. Les phases susceptibles de se réduire sont,
selon Anthony [54], la Iépidocrocite, la ferrinydrite et la feroxyhyte.

 FEtape Humide

Dans cette étape, I'épaisseur de I'électrolyte est supposée constante et uniforme a la
surface de la couche de la corrosion. Les consommations en fer et en oxygene dissous
sont identiques (Figuré.7), ce qui indique que la réaction cathodique et anodique
correspondent respectivement a la réduction de I'oxygéne dissous et a I'oxydation du
fer. Durant cette étape, les fortes valeurs du courant cathodique observées ne peuvent
pas étre dles a la seule réduction de I'oxygéne sur le métal a nu au fond des pores de
la CPC. Ainsi, la réaction de réduction du dioxygéne aurait lieu au moins en grande
partie sur la surface extérieure, constituée d’'une phase réduite conductrice produite
lors de I'étape de mouillage et en contact avec le fer métal. Par contre, la réaction
anodique aurait lieu au fond des pores la ou le métal et I'électrolyte sont en contact, ce
gui conduit a un découplage des zones anodiques et cathodiques

Le mécanisme de cette étape correspond a la réduction du dioxygene :
Equation 1.17 : O, + 2H,0 + 4e—— 40H"

» [Etape de Séchage

Cette étape correspond a la diminution de I'épaisseur de I'électrolyte, et peut étre
divisée en deux parties. La premiere correspond a l'augmentation de la vitesse de
réaction expliquée par la diminution de I'épaisseur de I'électrolyte permettant une
diffusion accrue de I'oxygéne, et par conséquent d’'une consommation importante de
fer. Mais lorsque l'on atteint une valeur critique de I'épaisseur d'électrolyte, on
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observe une chute brutale simultanément du courant d’oxydation du fer et du courant
deréduction de I'oxygéne [55-56-57]. Durant cette seconde partie a la fin du séchage,
on note une augmentation de la concentration des espéces dissoutes qui finissent par
précipiter et couvrent ainsi la surface. Le courant de réduction de I'oxygene devient
alors faible et le systeme passe sous contrbéle anodique.

Durant I'étape de séchage, la concentration importante en oxygéne dans le film
d’électrolyte résiduel entraine la polarisation de la couche de corrosion a des potentiels
élevés, et la ré-oxydation des especes ferreuses, de type fFa{@ti)a formation de
lépidocrocite (Equationl.18), la goethite (Equatiod.19) selon les mécanismes
suivants :

Equation 1.18: 2y-FeOHOH +1/20, —» 2y-FeOOH + H,0O
Equation 1.19: 2Fe(OH), +1/20, — 2a-FeOOH + H,O

2.4.3.2 Conclusion

Méme si le mécanisme de corrosion atmosphérique du fer est maintenant largement
admis, le réle de chaque phase fait encore I'objet de discussions. Depuis longtemps, la
|épidocrocite est considérée par la plupart des auteurs comme une phase réactive
initiale et principale dans le systeme de corrosion [55-58]. Cependant, des travaux
récents réalisés sur des échantillons anciens ont démontré que la lépidocrocite est
relativement peu présente dans les CPC, seulement sous forme d’ilots, sans lien avec
le métal [59]. Par contre, la ferrihydrite et la feroxyhyte figurent aussi parmi les
phases présentes et susceptibles de se réduire [54]. Les récents travaux menés par
Monnier [4] montrent que la réduction de la ferrihydrite en mode potentiel imposé
conduit a un mélange de deux phases, I'hydroxyde ferreux et la magnétite. Ensuite, la
ré-oxydation de ce mélange conduit a la maghémite. Enfin, la réduction in situ de la
maghémite par imposition d’un courant, conduit a la formation de la magnétite [60].
Ainsi, aprés une premiere oxydation en oxyhydroxyde réactif, le cycle oxydation-
réduction conduit a un cyclage magnétite-maghémite dans la CPC.

2.5 Bilan

Les grandes étapes du mécanisme de corrosion atmosphérique du fer sont actuellement
bien documentées ; cependant, le r6le de chacune des phases dans ce mécanisme est
encore sujet a discussion. Ces discussions sont en partie liées a la difficulté d’analyse
de ces phases, souvent trées mal cristallisées, et nécessitant la corrélation de différentes
techniques analytiques comme I'a montré Judith Monnier dans sa these.

Actuellement, une des questions est la détermination du ou des facteurs clés dans ce
mécanisme, et notamment le mécanisme d’oxydation/réduction cyclique. Beaucoup
d’auteurs, corrosionistes dans le domaine du nucléaire, envisagent un mécanisme de
réduction a I'état solide des oxydes ; suggéré initialement par Stratmann. Cependant,
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beaucoup d’études électrochimiques sur la réduction des oxydes mettent en avant un
mécanisme de réduction via un passage a I'état d’'ion en solution, ou un mécanisme
d’électrodissolution en surface.

Ce point sera important pour déterminer une stratégie chimique pour bloquer l'activité
électrochimique des couches épaisses de corrosion.

3 Moyensde protection contrela corrosion

3.1 Généralités

Le codt occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provogqué la mise en
caivre des méthodes de protection. Ces derniéres visent une économie de matiére et
d’énergie auxquelles s’additionnent de nouvelles contraintes, comme ['utilisation de
produits non-toxiques. Toute solution efficace et durable ne peut étre qu'un
compromis tenant compte de I'ensemble de ces facteurs, notamment des contraintes
économiques et des criteres scientifiques.

Dans le domaine du patrimoine, I'application des divers systemes de protection doit
obéir a une contrainte supplémentaire : I'aspect de surface. En effet, la préservation
des informations historiques contenues dans les couches de surfaces (traces d’outil,
empreinte de fabrication...) est un des objectifs essentiels de la protection d'une
grande partie des ceuvres métalliques.

3.2 Applications de revétements épais

Les revétements dits épais peuvent étre classé en trois familles:

-revétements métalliques,

-revétements non métalliques (peintures, cires, matiere plastique...),

-des oxydes protecteurs.
Pour la protection des objets métalliques, les polymeres vinyliques, et acryliques [61] ;
les acryliques remplacent le vernis a base de nitrate de cellulose, qui ont été employés
sur des objets en bronze, laiton, & cause de son non adhérence et instabilité en présence
d’humidité [62,63]. On peut noter que des formulations a base d’acrylique, sont
actuellement envisageable avec des inhibiteurs de type benzotriazole, afin d’améliorer
les performances de ce vernis...
Concernant I'emploi de cires, seules les cires synthétiques microcristallines a base de
polyéthylene provenant du raffinage du pétrole ont été utilisées. Elles sont moins
perméables et plus résistantes [62]. Plusieurs études montrent de bons résultats avec
des produits commerciaux [64-65].Cependant, I'ajout d’'une couche de cire au-dessus
du vernis, permet d’améliorer les propriétés isolantes et I'hydrophobie de la cire [61].
Les vernis et cires ne répondent pas toujours au cahier des charges exigeant du
patrimoine : facilité d’application, réversibilité, conservation de I'aspect de surface
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L’application de peinture en couche épaisse est réservée aux objets et monuments
histoliques en extérieur soumis a la pluie et ruissellement comme la Tour Eiffel.

3.3 Protection par inhibition

Pour beaucoup d’objets, la stratégie d’application d’un inhibiteur de corrosion est tres
intéressante. Ce type de composé ajouté a des faibles concentrations au milieu corrosif
ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’'un métal.

D’une maniere générale, une formulation d’inhibiteurs doit:

- abaisser la vitesse de corrosion d’'un métal,

- étre stable en présence des autres constituants du milieu,

- étre stable aux températures d'utilisation,

- étre efficace a faible concentration,

- étre compatible avec les normes de non-toxicité,

- étre peu onéreux.
On peut classer les inhibiteurs de plusieurs facons (Fig8je

- par domaine d’application,

- par réaction partielle,

- par mécanisme réactionnel.

milieu acide
anodique milieu neutre
cathodique peintures
mixte phases gazeuses
etc

par réaction partielle W;ne d’application

(LASSEMENT DES INHIBITEURS
Amnisme réactionnel

adsorption

passivation

précipitation

éliminatiion de I'agent corrosif

Figure 1.8: Classement des inhibiteurs de corrosion

Le classement selon le domaine d’application permet de distinguer les inhibiteurs
suivant les utilisateurs :

- En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autre,
pour éviter une attaque électrochimique de l'acier lors du décapage, comme dans les

25



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

fluides de forage dans l'industrie pétroliere. Les inhibiteurs pour milieux neutres
savent surtout a protéger des circuits de refroidissement.

- En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont
utilisées dans les lubrifiants pour moteurs et dans I'essence. Ces liquides contiennent
souvent des traces d’eau et des espéeces ioniques qui peuvent provoquer la corrosion.
Les inhibiteurs pour peintures, tels les pigments inorganiques ou les tannins.

- Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employées
pour une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le
stockage: instrument de précision, composants électroniques, machines, etc. Il s’agit le
plus souvent de composés organigues ayant une pression de vapeur élevée, notamment
certaines amines.

D’un point de vue électrochimique, on différencie trois types d’inhibiteurs, selon leur
influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles:

- les inhibiteurs anodiques (diminuent la vitesse de réaction d’oxydation du

métal),

- les inhibiteurs cathodiques (diminuent la vitesse de réduction de I'oxydant),

- les inhibiteurs mixtes.

La Figurel.9 montre schématiquement l'influence de ces trois types d’inhibiteurs sur
les courbes de polarisation, dans un systeme ou la cinétique des réactions partielles suit
I’équation de Butler-Volmer.

Ln [i

> E > E

Figure 1.9: Mode d’action électrochimique des inhibiteues Contrdle anodiquéy.
Contrdle cathodique &t Controle mixte

L’effet électrochimique de I'inhibiteur sur la surface peut étre expliqué par différents
mécanismes physico-chimiques :
- La formation d’'une barriére physique épaisse entre le métal et le milieu
corrosif (cas des revétements épais comme les cires et vernis),
- L'effet tampon pH ou tampon redoc (cas du Cr(lll)/Cr(VI)) de certains
composés, qui favorisent la passivation du métal dans certains cas. Certains
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inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanée du métal diminuant
ainsi la vitesse de corrosion,

- La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles (Ces films réduisent I'accessibilité de la
surface vis-a-vis de l'oxygene et de plus, ils bloquent partiellement la
dissolution anodique),

- L’élimination de I'agent corrosif dans le milieu, comme les composés oxygen-
scavenger (Cette technique n’est applicable que dans des systémes fermés. Elle
se pratigue notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales
thermiques).

Il faut noter que beaucoup de formulations d’inhibiteurs agissent suivant un ou
plusieurs de ces mécanismes simultanément.

3.4 Applications des formulations d’inhibiteurs

Les applications des inhibiteurs de corrosion sont a la fois indirecte, c'est-a-dire en tant
gu’aditifs pour améliorer les propriétés anti-corrosion d’'un revétement polymere. Par
exemple, le vernis « Black Selfoos » engendre la formation d’'une couche protectrice
contenant des phosphates enrobés dans une mince couche de résine [66]. De méme,
ces inhibiteurs sont ajoutés pour limiter la dissolution du métal dans le bain de
traitements alcalins de déchloruration des objets ferreux.

En ce qui concerne l'application directe, les inhibiteurs de corrosion sont utilisés en
phase liquide, par immersion, pinceau ; en phase vapeur pour le stockage, ou pour la
présentation des objets.

Parmi les inhibiteurs minéraux testés pour une application dans le patrimoine, les
chromates, les phosphates et les silicates, principalement étendus pour des surfaces
métalliques exemptes de produits de corrosion dite saines [61-67-68-69]. Leur
mécanisme d’action est basé sur la formation, sur les sites anodiques encore réactifs,
de complexes de phosphates de fer insolubles.

On peut également citer certains cations inhibiteurs, essentiellenférgtaf™ qui

forment des sels insolubles avec I'anion hydroxyle OH

Concernant les inhibiteurs organiques, la série des composés de type triazoles est
également d’'une utilisation trés courante dans le domaine de l'inhibition de I'acier, du
cuivre et de ses alliages. Le benzotriazolgNgEs) est le prototype des inhibiteurs de

ce type. Il est I'inhibiteur de corrosion universellement utilisé en restauration, en
traitement de protection pour les objets a base de cuivre. Une molécule de structure
trés voisine, le tolyltriazole (@lsHg), peut lui étre préférée dans certains cas [70].
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Selon Every et Riggs, d'autres composés contenant de l'azote et du soufre sont
également intéressants [71], en particulier le mercaptobenzothiaz&&N(D.
Les tannins, composeés polyphénoliques dérivés de I'acide tannique d’origine végétale,
extraits de nombreux végétaux comme le palétuvier de la mangrove [72-73-74-75]
sont largement utilisés pour la corrosion du fer dans le domaine du patrimoine depuis
les années 1920.
lls agissent en absorbant I'oxygene et en formant des complexes a la surface des
métaux : avec le fer trivalent, I'acide tannique forme un complexe bleu-noir insoluble
[72-74]. L'utilisation de divers tannins comme inhibiteurs de la corrosion permet de
stabiliser les CPC ou rouille, souvent mélangée a l'acide phosphorique qui agit
également comme convertisseur de rouille [73].
Les tanins sont des macromolécules a base, soit d'acide gallique (tanin hydrolysable),
soit de flavonoides (des tanins non hydrolysables, dits « condensés »). Cependant, les
tannins condensés sont généralement composés de quatres monomeéres : la catéchine,
I'épicatéchine, gallate d'épicatéchine et I'épigallocatéchine. La catéchine (Eiflire
est un des puissants antioxydants [76], comparables aux antioxydants standards,
I'acide L-ascorbique ou le hydroxytoluene butyle (BHT) [77].

OH

OH
HO O .."III

OH

Figure 1.10: structure de catéchine

Les études électrochimiques récentes concernant des monomeéres montrent un
comportement important de [linhibition cathodique en milieu trées acide, et que
I'efficacité inhibitrice dépend fortement de la concentration de chague monomeére [78].
L’inconvénient majeur résultant de 'emploi des tanins est le risque de changer I'aspect
de la surface aprés application ; les objets traités présentent une couleur noire sur toute
la surface, inacceptable sur des objets du patrimoine.

De plus, peu d’études ont réellement prouvé I'efficacité anticorrosion des formulations
a base de tannin sur des couches de corrosion épaisses.

Les tannins, composés polyphénoliques, dérives de l'acide tannique, possedent des
propriétés inhibitrices des métaux non ferreux, I'aluminium et le cuivre en milieu
neutre [79-80].
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3.5 L’inhibition des métaux par les dérivés des acides
carboxyliques

Depuis les années 80, les anions d’acides carboxyliques ou carboxylates se sont
révélés étre de bons candidats non-toxiques et peu colteux pour remplacer un bon
nombre de molécules impactées par les nouvelles normes environnementales. Ce sont
des inhibiteurs organiques au mode d’action essentiellement anodique, et agissant en
formant un film tridimensionnel par précipitation.

Les acides carboxyliques et leurs anions ont des propriétés tensioactives, ils possedent
une partie polaire hydrophile, la fonction acide carboxylique -O-C=0 et une partie
lipophile, la chaine carbonée linéaire. Leur formule chimiques-©CHi,),-COOH,

est notée «HE, n représentant la longueur de la chaine carbonée.

Au cours des dix dernieres années, la capacité des monocarboxylates aliphatiques
linéaires saturés a inhiber la corrosion aqueuse des métaux (Cu, Fe, Pb, Zn et Mg) en
solution neutre et aérée a été largement démontrée [81-82]. L'emploi conjugué des
différentes techniques (diffraction des rayons X, spectroscopies IR et XPS) a permis
de montrer que la protection était due a la présence d'un film mince constitué de savon
et d'hydroxyde du métal traité. La couche protectrice est formée dans des conditions
oxydantes et a une résistance a la corrosion étroitement dépendante de la longueur de
la chaine carbonée et de la concentration du carboxylate de sodium. L'observation de
cristaux constitués de fines plaquettes et poussant, soit a la surface de cuivre immergé
dans des solutions de carboxylates |légerement acides, soit dans des pigdres sur des
plagues de fer traitées par des solutions de carboxylates renfermant des chlorures [83-
84].

Un certain nombre d’autres carboxylates sont également de bons inhibiteurs de la
corrosion des aciers au carbone [85-86]. C'est le cas pour l'anion sébacate
[(C2H,)s—(COOQOY)] qui entre dans certaines formulations inhibitrices de la corrosion par
'eau de systemes caloporteurs et protége bien I'acier et la fonte. Le cinnamate de
sodium, également utilisé, présente I'avantage supplémentaire d’étre efficace vis-a-vis
de la corrosion du zinc [87].

Plus récemment, 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 non toxiques [88].

3.5.1.1 Cas de l'inhibition de fer par les dérivés des acides carboxyliques

Plusieurs études sur I'inhibition de la corrosion du fer par les carboxylates de sodium
linéaire ont été réalisées en fonction de la longueur de la chaine et la concentration
[81-89]. Ces études signalent que le maximum des propriétés inhibitrices est obtenu
pour des chaines a 7 ou 11 carbones. La diminution du pouvoir inhibiteur pour les
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chaines & expliqué par le fait que linhibiteur est de moins en moins soluble dans
I'eau et a tendance a former des micelles. Les longueurs de chaine les plus efficaces en
termes d’inhibition sont 8, 9 et 10 carbones.

Plusieurs auteurs suggerent que le mécanisme de l'inhibition de la corrosion par les
carboxylates de fer se fait par la précipitation d’'une couche tridimensionnelle : mixte
de Fe(G); et Fe(OH) [81], nanométrique dont la solubilité est liée a la longueur de la
chaine [89], issue d’'une passivation par un agent non oxydant qui se chimisorbe a la
surface métallique [90] et incorporé des premiers produits de corrosion formés au
méme moment : des oxydes et oxyhydroxydes de fer [91]. Reste que la nature de cette
couche est encore largement inconnue.

Les carboxylates de sodium offrent une solution fiable pour un traitement facile non
toxiques, écologiques et a faible colt du patrimoine culturel et historique. lls peuvent
remplacer les autres inhibiteurs a faible effet de stabilité ferreux archéologiques.
L’application de décanoate de sodium (n=10) a déja été réalisée avec succes sur des
lampes de mine du musée de Lewarde [89].

3.5.1.2 Structures des couches protectrices : les carboxylate de fer

La thése de S.Hollner a été dédiée a la caractérisation des couches protectrices sur le
fer réalisé a base de carboxylates ou acides carboxyliques. Le mécanisme de protection
est maintenant clairement établi : la précipitation d’'une couche de savon de fer, fine ou
épaisse suivant les conditions de traitement est le phénomene essentiel a I'origine de la
protection.

De facon schématique, la structure d’'un carboxylate de fer peut étre présentée par la
Figure 1.11, avec g¢ll'espacement entre les deux plans métalliques, appelé distance
interfeuillet. L'alignement des chaines carbonées dépend du carboxylate étudié.

Chailnes carbonées

T~ — T~ . —
do

Figure 1.11: Schéma de la structure d'un carboxylate de fer

Selon plusieurs auteurs [92-93], la formule de Fe@hthétisée a partir de nitrate de
fer est [FesO(CHs-(CH,)s-CO0)6(H20)3]'NO3, xH,0. Cette formule a bien été validée
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par des études thermogravimétriques, pour les autres carboxylates de feavEe@
=7,8,9, 10 et 12, ces composés auraient pour formule :

[FesO(Cn.1Hn+2C00)6(H20)3 ] NO3 ™, xH,0
Un seul motif de base constituant le feuillet métallique a été observé pour tous les
composés de carboxylate de fer, depuis heptanoate jEeQu’au myrisate FeG
(Figure 1.12). Ce motif est constitué de 3 octaedressFB€> entre eux par un atome
d'oxygéne, noté Q... Les fer sont dans I'état d’oxydation +3 et se trouvent en
environnement octaédrique d’'aprés des données XANES. Un des sommets de chaque
octaedres est un atome d’O appartenant a une molécule d’eau (NG G;). Les 4
autres atomes du plan carré des octaedres sont des atomes d’oxygene des fonctions
carboxylates, liés au premier carbone de la chaine, notés C.
Le triangle formé par les trois atomes de fer semble étre identique quelque soit la
longueur de chaine. Cependant, il n’est pas forcément équilatéral, et les octaédres
d’oxygene ne sont pas parfaits.

©

Figure 1.12: Structure du motif constituant les feuillets métalliques
des carboxylates de fer

3.5.1.3 Traitements a base de carboxylates

Durant la these de S. Hollner, les études d’applicabilité et d’efficacité ont été réalisées
sur des surfaces saines et légerement piquées, entre deux types de traitement,
notamment d’'une part dans un milieu basique, a base de décanoate de sodiym NaC
et d’'autre part dans un milieu acide, a base d’acide carboxyliqug ¢#3igné par le

nom « carboxylatation », ayant pour but de comparer les performances inhibitrices de
ces solutions.

L'emploi conjugué de différentes techniques (MEB, diffraction des rayons X,
spectroscopies IR et de SAX) a permis de montrer que la protection était due a la
présence d'une couche passive de carboxylates de fer, correspondant a la formule
donnée précédemment.
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Les différentes mesures électrochimiques ont permis de montrer que les solutions de
carboxylatation et celles de décanoate de sodium possédent de bonnes propriétés
inhibitrices. Cependant, le choix du procédé doit étre fait en fonction des épaisseurs de
couches souhaitées, de la coloration envisagée et du mode d’application.

Par ailleurs, il apparait que certaines formulations sont capables de convertir certaines
phases dans les produits de corrosion en carboxylate de fer.

3.6 Bilan

Depuis quelques années, la corrosion des alliages ferreux a long terme est associée a
des nouveaux enjeux dans le cadre de l'entreposage et du stockage des déchets
radioactifs et dans la préservation du patrimoine culturel.

Dans ce contexte, il est nécessaire d’appuyer les outils de prévision de I'altération sur
des considérations mécanistiques fiables. La caractéristigue morphologique
macroscopique de systemes vieillis sur de longues périodes est la formation de
couches épaisses de produits de corrosion, de 'ordre de la centaine de micrometres.
Les phénomenes de corrosion sont alors controlés par la couche de produits de
corrosion épaisse.

Actuellement, peu de systemes de protections sont utilisés directement sur les couches
épaisses de produits de corrosion. Industriellement, le décapage complet des couches
et la remise en peinture est la solution choisie dans la plupart des cas.

Dans le domaine du patrimoine, I'application de quelques solutions a base de tannin
notamment est une des solutions préconisées, sans toutefois avoir I'assurance de leur
efficacité. Ces solutions sont également choisies pour satisfaire des raisons esthétiques
dans beaucoup de cas.

La recherche de produits pour traiter simplement des couches de corrosion épaisses,
sans utiliser des bases peintures ou vernis, est donc un enjeu important pour traiter des
objets archéologiques ou appartement au patrimoine industriel, souvent en grand
nombre ou de grande taille.
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Chapitre 2 : Méthodologie, techniques expérimentales et corpus

Ce deuxiéme chapitre est divisé en quatre parties. Dans un premier temps, la
méthodologie d’étude mise en ceuvre afin de caractériser le systéme de corrosion et
d’étudier les mécanismes sera exposée. Dans un deuxieme paragraphe, le site d’étude
ainsi que le corpus d’échantillon seront présentés. Le troisieme axe de ce chapitre
concernera les techniques utilisées pour caractériser les propriétés physico-chimiques
du systéme de corrosion. Enfin, la derniére partie sera consacrée pour une étude
spécifique des mécanismes de corrosion a long terme.

1 Méthodologie

La méthodologie expérimentale mise en place pour comprendre les mécanismes de
corrosion est présentée dans la Figure 2.13.

Dans une premiere étape, la caractérisation fine de la totalité du systéme de corrosion
est effectuée. Les échantillons massifs sont analysés selon des sections transversales,
afin de permettre une observation directe de l'intégralité du systeme de corrosion.
Aprés une mise en résine a froid dans une résine époxy a deux composants, le
polissage manuel est conduit sous éthanol afin d’éviter une transformation des phases
de corrosion au contact de I'eau. Sur certains objets, une attaque métallographique
effectuée a I'aide de Nital a permis d’identifier les structures de la matrice métallique.

En premiere approche, les observations en Microscopie Optique (MO) et Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) permettent d’appréhender la morphologie du systéme
de corrosion, de mesurer les épaisseurs des couches ainsi que de détecter la présence
d’éventuelles hétérogénéités telles que les fissures et pores. Dans un deuxiéme temps,
des analyses élémentaires sont réalisées. Pour cela, l'utilisation de la Spectroscopie
Dispersive en Energie (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) sur des échantillons
carbonés permet de détecter la présence d’éléments majeurs présents dans le systéeme.
De plus, des analyses structurales ont été effectuées afin de déterminer les phases en
présence a I'échelle macro et microscopique. Cependant, la diffraction des rayons X
donne des informations globales sur la structure des phases, mais elle ne permet
aucune localisation de ces phases dans le systéme. Cette étape est complétée par une
étape de caractérisation structurale des phases a l'aide d'un couplage entre la
microdiffraction des rayons X (micro-DRX), qui permet I'indentification des phases
bien cristallisées a une échelle micrométrique, et la microspectrométrie Raman (micro-
Raman), qui permet l'indentification des phases quelque soit leur degré de cristallinité.

La combinaison de ces techniques analytiques, morphologiques, élémentaires et
structurales des objets corrodés a permis de proposer des faciés de type de corrosion
formés dans le systeme en condition atmosphérique.
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Pour caractériser les propriétés en corrosion de ces couches de produits de corrosion
(CPC) non traitées et traitées, trois axes ont été privilégiés :

Dans un premier temps, afin de localiser les sites de réduction de I'oxygene, un
montage de remise en corrosion a été mis au point en combinant l'utilisation
d’'un isotope de I'oxygene 18, et la reproduction en milieu fermé du cyclage en
humidité caractéristique de la corrosion atmosphérique.

Dans un second temps, afin de mieux comprendre la réactivité électrochimique
du systeme, des propriétés en réduction électrochimique de poudres prélevées et
de poudres de référence ont été étudiées a l'aide d’'une électrode a pate de
carbone dans une cellule a trois électrodes.

Puis, I'efficacité des traitements de protection est évaluée d’une part, sur poudre
par des mesures électrochimiques stationnaires, et d’autre part, sur des objets
corrodés, par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE).
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Figure 2.13 Schéma de protocole de caractérisation du systeme de corrosion, mise en
paalléle de I'étude de poudres anciennes et de référence
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2 Corpusexpérimental

2.1 Présentation de site

Le site choisi est celui de la mine de Petite Rosselle, et plus exactement celui du musée
de mine du Carreau de Waendel. En effet, les objets prélevés sont tous des
contemporains de XX° siecle. Cette mine bénéficiait de chemins de fer pour
transporter le charbon (Figure 2.14.b).
A ce titre, plusieurs types d’objets en fer ont pu étre prélevés :
- desrails,
- des semelles qui servent d’intercales entre le bois et les rails,
- des tire-fonds qui permettent de fixer les semelles sur le bois des chemins de
fer,
- des tubes en fer utilisés pour tenir les plagues qui sont mises sur le toit des
galeries d’extraction du charbon.
b.

f ﬂvﬁﬁuf
et

Figure 2.14 a. Site du musée-mine du carreau de Wehd&hage d’un train
souterrain transportant le charbon

2.2 Préparation des échantillons

Les échantillons massifs étudiés (Tabl@afl ) ont tous été soumis au méme mode
opératoire, la Figur2.15présente le sens de la découpe pour les semelles. Aprés avoir
découpé I'échantillon, la section sélectionnée de (1%lest mise en résine & froid.
L’échantillon subit une coupe transversale, puis un prépolissage sous éthanol aux
papiers de carbure de silicium (SiC), grades 80 a 4000. Le polissage final se fait a la
pate diamantée, 3 et 1 um, afin d’obtenir un poli miroir qui permet I'observation de la
section au microscope optique de l'interface métal/oxyde.
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Tableau 2.6 Corpus des échantillons analysés au cours de ce travail

Site Petite Indice de
Resselle réeparation

\ )L Contact
PR ’S, X«— semelle-milieu

T extérieur
Numéro de la
Semelle Semelle
Nom Contact semelles-milieu extérieurs

PRIS,,31

PR-S.,31 Semelle-air
PRS,,31

PRIS,,32

PR-S.,32 Coté courbé de la semelle-air
PRS,,32

PRIS,,53

PR-S.,33 Semelle-bois
PR>S, 553

O
; /
s

Métal

RESE

Figure 2.15: le sens de la découpe pour les semelles

Le substrat métallique a été analysé sur les trois semelles et tuyaux en fer par des
attaques métallographiques. Celles-ci ont été effectuées a I'aide du réactif Nital 2% (2

48



Chapitre 2 : Méthodologie, techniques expérimentales et corpus

volumes d’acide nitriqgue concentré pour 100 de volumes d’éthanol), elles révelent la
présence de ferrite et de zones carburées dans le meétal [94] par dissolution
préférentielle des zones les plus riches en carbone. Le réactif Oberhoffer [93] (FeCl
30g, CuC} 1g, SnCj 0,5g, HCI 50mL, GHsOH 500mL et HO 500mL) a également

été utilisé. Il provoque un dépbt de cuivre de fagcon préférentielle sur les zones du
substrat métallique a moindre teneur en phosphore et/ou en arsenic. Les zones
contenant ces éléments en solution solide a des teneurs comprises entre 1000 et 6000

ppm apparaissent comme des structures « fantomes » plus claires.

3 Caractérisations physico-chimiques des couches de
produits de corrosion

3.1 Microscopie optique

L’appareil utilisé est un microscope Olympus avec quatre objectifs a grossissement x5,
x10, x20 et x50. Le systeme est couplé a une caméra qui permet l'acquisition
numeérique et qui multiplie par 10 le grossissement final.

3.2 Microscopie électronique a balayage couplée a la
spectroscopie en énergie dispersive

L’appareil utilisé est un Stereoscan 120 de Cambridge Instruments dans lequel les
électrons sont accélérés par une tension de 15 kV. La surface de I'échantillon est
rendue conductrice par une couche de carbone d’environ 15 nm d’épaisseur, ce qui
permet I'évacuation des charges. Les images sont réalisées grace a des détecteurs
d’électrons secondaires ou rétrodiffusés situés dans la chambre d’analyse.

Cet appareil est couplé avec un détecteur EDS pour I'analyse de composition, de type
Si-(Li). L'utilisation de fenétre mince en béryllium, ainsi que dun systeme
d’acquisition spécifique, autorisent des limites de détection basses pour les éléments
semi légers. Grace a ce systeme, les éléments Al, Si, P dans une matrice de fer sont
détectés jusqu’a 0,5 % mais, avec une erreur relative d’environ 1%. De plus, il est
possible de doser de maniére fiable I'oxygéene (£2%) dans les produits de corrosion.
Pour la quantification, le détecteur est étalonné sur des échantillons de référence
(magnétite F¢D, et hématiter-Fe,0s).

Les éléments constitutifs des couches de produits de corrosion sont identifiés et
guantifiés (sauf le carbone et I'hydrogéne de masse atomique trop faible). Le
traitement des observations et d’analyses est réalisé a 'aide des logiciels IdFixXTM et
MaxviewTM, congus par Fondis Electronic.

Des pointés d’analyses EDS permettent de déterminer les éléments présents sur une
zone analysée de 3 x 3 fim

3.3 Microspectrométrie Raman
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La microspectroscopie Raman permet d’obtenir des informations structurelles. Les
analyses ont été effectuées sur un spectromeétre Renishaw.

Les analyses microstructurales sont réalisées sous un rayonnement vert de longueur
d’'onde vert de longueur d'onde=514 nm. Un microscope optique Leica permet de
visualiser I'échantillon et de focaliser le faisceau sur la zone a analyser. L'ouverture
couramment utilisée pour les analyses correspond au grossissement x 50, le diamétre
de la tache de focalisation est alors de 3 um. Un filtre Edge permet d’éliminer le signal
de la radiation excitatrice. Des filtres de différentes densités permettent de moduler la
présence du laser a des valeurs inférieures a 0,1 mW. En effet, quelques oxydes de fer
sont sensibles aux radiations laser et peuvent subir des transformations de phases. Une
caméra CCD refroidie a I'air recueille le signal RAMAN dont la résolution spectrale

est de I'ordre de 2 ch

La calibration en énergie des spectrometres est effectuée a l'aide d'un cristal de
silicium sur la bande & 520,5 ¢mLe temps d’acquisition de chaque spectre est de
I'ordre de 300 secondes. L’acquisition et le traitement des données sont effectués a
I'aide de logiciel Wire 2.0.

Les spectres Raman obtenus sur les échantillons sont comparés a des spectres Raman
de référence. Il n'existe pas de bibliotheque officielle des spectres de référence ;
I'étude se fonde alors sur des spectres Raman expérimentaux déja enregistrés sur des
oxydes et d’oxyhydroxydes de fer, lors de la thése de Neff [96-97] et Réguer [98].

3.4 Les techniques utilisant les rayons X sur le générateur a
anode tournante

La diffraction des rayons X (DRX) a permis d’analyser la structure cristallographique

des produits synthétisés, traités dans solutions inhibitrices (carboxylatation), et
également sur des poudres grattées sur des objets corrodés. Cette technique a été mise
en ceuvre en transmission dans un capillaire afin de bien identifier les pics de
diffraction aux bas angles. Par ailleurs, dans le cadre de microanalyse par pu-DRX sur
I'anode tournante de LAPA, il a été possible de caractériser localement les produits de
corrosion du fer cristallisés dans des échantillons corrodés Figure 2.16.
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Figure 2.16: Photo du montage de I'anode tournante du LAPA en mode rasant

Le générateur de rayons X est une anode tournante au molybggne 0,7093 A,

Exa = 17,48 keV, flux ~ 106 photons)s Il permet d’atteindre une différence de
potentiel de 45 kV entre le filament et I'anode et un courant de 25 mA. Le faisceau de
rayons X issu de I'anode est limité par un diaphragme en platine d’'un diametre de 30
um et d’'une largeur de 600 um, ce dernier jouant le réle de source secondaire par
rapport a l'optique placé en amont. Cette optique (XENOCS®) se compose d'un
miroir toroidal sur lequel a été déposée une multicouche (W/Si). Le faisceau qui est
alors réfléchi en incidence rasante (0,7° pour les photons X du molybdéne) par la
multicouche est rendu monochromatique (élimination de la Blie K

Les parameétres géométriques utiles pour I'intégration des signaux de micro- DRX sont
rassemblés dans le Tableau 2.7.

Tableau 2.7: Paramétres du montage de micro-DRX

Contamination de la & <0,3%
Divergence 0,30°
Angle faisceau — Imaging plate 90°
Angle échantillon — Imaging o
45
plate
D|stancg nez qle I'optique — 50 mm
echantillon
Distance échantillon - Imaging 14 mm
plate

Pour l'analyse par micro-DRX, les rayons X sont collectés en transmission par un
détecteur 2D de type «image plate » (Fuji). Le temps d’exposition pour chaque
diffractogramme est compris entre une et trois heures. L'image acquise est numeérisée
avec un scanner Molecular Dynamic (taille du pixel : 50 x 56)ghprésente des
cercles de diffraction en deux dimensions. Pour obtenir des diagrammes donnant
I'intensité diffractée en fonction de I'angle de diffraction 63f(exploitables par les
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programmes classiques de dépouillement, une intégration circulaire des cercles de
diffraction est effectuée. Le programme employé est FIT2D (version 12.077, A. P.
Hammersley) 99] développé a I'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility).
Une fois le diffractogramme extrait, il est exploité a I'aide du logiciel de traitement
DiffracPlus Eva. Les diffractogrammes sont alors indexés par comparaison de la
position et de l'intensité des pics avec ceux fournis par la banque de données JCPDS.
Ceci permet de remonter a la structure et donc a l'identification de la phase analysée.

3.5 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ATG est une technique d’analyse qui consiste en la mesure de la variation de masse
d'un échantillon en fonction de la température (montée en température ou
refroidissement) dans une atmospheére bien définie c'est-a-dire sous air.

L’échantillon est testé par ATG a l'aide de I'appareil SETARAM. Il est ensuite déposé
dans un creuset et I'ATG est calibrée a 1°C/min allant de 20°C a 1000°C sous un débit
d’air a 1 bar-70mm.

3.6 Echantillons de référence

Les poudres des composeés du fer ont été utilisées d’'une part comme référence pour
certaines techniques de caractérisation, structurales notamment microspectrométrie
Raman, diffraction des rayons X et pour réaliser les mesures électrochimiques. Une
partie de ces composés est d’'origine commerciale ; l'autre partie a été synthétisée en
laboratoire.

Cependant, la goéthite; 3G, et Iépidocrocite ont été synthétisées lors de la these de
J.Monnier [4] (Tableau 2.8). Le mode de synthése des autres phases sera détaillé (cf
annexe).

Tableau 2.8 :Poudres de référence des composeés de fer, synthétisés ou commerciales

Poudre de référence Provenance
Goethite G Poudre Commerciale
Goethite G (mal cristallisé) Poudre Synthétisée par J.Monnier
Goethite G, (bien cristallis€) Poudre Synthétisée par J.Monnier
Lépidocrocite Poudre Synthétisée par J.Monnier
Maghémite Poudre Commerciale
Magnétite Poudre Commerciale
Ferrihydrite 2 raies Poudre Synthétisée
Ferrihydrite 6 raies Poudre Synthétisée
Feroxyhyte Poudre Synthétisée
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4 Etude de mécanisme deréaction dansles CPC

4.1 Localisation des sites de réduction

Dans cette partie, sont présentés les outils analytigues développés afin d’étudier la
réaction ayant lieu lors du processus de corrosion. L'étude de la localisation des sites
cathodiques a nécessité le développement de montages spécifigues de remise en
corrosion en laboratoire.

4.1.1 Préparation et marquage des échantillons

Les expériences consistent a localiser les zones d’accumulation de I'oxygéne grace a
untraceur isotopique judicieux : 'oxygene 18.

Les échantillons choisis ont été mis en résine de maniere a ne laisser en contact avec
I'atmosphére que la couche de corrosion surmontant le métal (voir le protocole de
préparation présente sur la Figure 2.17. Les teneuf®esont ensuite quantifiés sur

des coupes transversales des couches de corrosion a l'aide de l'analyse des réactions
nucléaires (NRA) et de la spectroscopie RBS (Rutherford Backscaterring
Spectroscopy). Des analyses structurales des couches de corrosion par p-spectroscopie
Raman permettent de mettre en relation les zones d’accumulatiof@evec les

types de facies de microstructure de la couche.
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Figure 2.17 Protocole de préparation des échantillons pour le marquage a I'oxygene
18

Ensuiteles échantillons archéologiques préparés sont remis en corrosion dans le milieu
contenant du dioxygeén€o,. Le dispositif de remise en corrosion, développé dans le
cadre de la these de J. Monnier [4] (Figure 2.18, photographie Figure 2.19), a été
spécifiquement concu pour simultanément (i) remettre en corrosion les échantillons en
milieu marqué et (ii) reproduire des cycles d’humidité naturels que subissent les objets
ferreux soumis a la corrosion atmosphérique. Pour ce second objectif, les échantillons
sont placés dans une chambre d’essai centrale étanche reliée a deux circuits de gaz
indépendants. Dans chacun de ces circuits, une solution saline saturée contrdle les
conditions hydriques. Auparavant, les sels choisis étaient respectivement le LiCl
(HR~20%) pour le milieu sec et &80, (HR~80%) pour le milieu humide. Le LIiCl a
dernierement été remplacé par l'acétate de potassium;BGH(HR~40%) qui
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présente deux avantages : (i) moins corrosif que le chlorure de lithium il détériore
moins le circuit de circulation des gaz en inox et (ii) il impose une humidité relative
minimum de 40% ce qui conduit a des cycles humidification—séchage plus proche de
la realité (Figure 2.20). Un systéme d’électrovannes permet d'alterner entre des
conditions en RH faible et en RH élevé, commandé par un automate. L’humidité
relative et la température sont suivies par une sonde spécifique (CimFlux, Cimel
Electronique) placée au niveau des échantillons. Une pompe péristaltique est utilisée
pour assurer la circulation de gaz entre la chambre d'essai centrale et les deux
enceintes contenant les solutions salines.

Les échantillons ont été exposés pour des durées de 3 a 6 mois, puis préparés en coupe
transverse et analysés sur la microsonde nucléaire du SIS2M, afin de quantifier
'oxygene 18 présent dans CPC.
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Figure 2.18: Vue schématique du montage dedié a la corrosion des échantillons en
amosphére ¢*O a) circuit global,b) circuit fermé.

R il :
Figure 2.19: Photo de montage de remise en corrosion
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Figure 2.20: Programmation des cycles en HR) Anciens cycles (Sel LiCI/KSO, et
(b) nouveaux cycles (Sels KGEO,/K,SOy).

4.1.2 Mesure des rapports isotopiques®0/*°0 par analyse par
réaction nucléaire

Les analyses ont été réalisées avec la microsonde nucléaire du SI®PN]] dotée

d’'un accélérateur électrostatique de type Van de Graaf simple étage (KN-3650 du
constructeur HVEC) pouvant délivrer des faisceaux d'ion$, #’, 3H€, 4H€
accélérés jusqu’a 3,75 MeV. Cette installation comprend un systéme de focalisation
(doublet électromagnétique type Heidelberg) et de balayage du faisceau. La chambre
d’analyse est équipée d’'un porte-échantillon associé a un goniomeétre de précision.

4.1.2.1 Conditions expérimentales

La stratégie d’analyse de l'isotope 18 de I'oxygene se fonde sur I'observation du
rayonnement induit par la réaction nucléaire exo-énergéfitia)>N détaillée

dans le schéma ci-apres (Figure 2.21). Le principe de cette interaction est résumé de la
maniere suivante. Une particule incidente (un proton) entre en collision avec le noyau
de la particule cible ('oxygéne 18), avec émission d’'un produit de la réaction (de
'azote 15) et d'une particule signature détectée (rayonnemdenk'énergie des
protons incidents (850 keV) a été choisie pour optimiser la probabilité de cette réaction
[101-102. En parallele de l'analyse par réaction nucléaire, une analyse PIXE (pour
Paticule Induced X-ray Emission) a également été effectuée. Les rayons X émis par la
cible sont captés par un détecteur de rayons X. Les développements des aspects
théoriques des techniques d’analyse NRA sont largement décrits dans la littérature
[103-104].
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Figure 2.21: Schéma du principe d'analyse du deutérium par NRA

4.1.2.2 Méthodologie

L'interprétation et la modélisation des spectres ont été réalisées a l'aide du logiciel
SIMNRA 6.02 [105]. Celles-ci comportent deux étapes (Figure 2.22):

(i) La stoechiométrie du produit de corrosion sondé est évaluée en simulant les
marches de diffusion élastique, situées aux basses énergies, correspondant a la
rétrodiffusion élastique des protons (RBS pour Rutherford BackScattering). Par cette
méthode, la stcechiométrie est évaluée avec une incertitude de I'ordre de 5 %).

(i) La teneur locale effO est quantifiée a partir des mesures des radiati@mises

par la réaction nucléairO(pa)™°N, dont la contribution apparait aux hautes énergies
(NRA pour Analyse par Réaction Nucléaire). Le rapport isotoptt@e'°0 naturel a
préalablement été évalué sur un échantillon n'ayant pas subi la re-cort8®ion (
0,002%).

Par ailleurs, les interactions pouvant se produire entre les especes rétrodiffusées
conduisent a des « empilements » d’énergie compris entre une fois et deux fois
I'énergie des protons incidents. Afin de s’affranchir de ces empilements, la zone
d'intérét ROl est définie a partir de I'énergie équivalente a deux fois I'énergie
maximale issue de la diffusion élastique.
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Figure 2.22: spectre RBS et NRA / ajustement du spectre théorique et du spectre
expérimental de la réactiofiO(p)™°N et de la zone RBS

4.2 Etude de mécanisme en réduction
4.2.1 Etude de la réactivité en réduction

Les propriétés de réduction de différentes phases de référence et de produits grattés sur
des échantillons ont été étudiées dans une cellule classique a trois électrodes dont
I'électrode de référence est une électrode de référence au calomel saturé ECS, et
I'électrode auxiliaire un fil de platine. L'électrode de travail, quant a elle, est une
électrode a pate de carbone (Figure 2.23).

Tige de contacte
électrique

Corps en téflon

Fil en cuivre

Tube en plexiglas

Echantillon

( matériau actif+carbone+liant )
Figure 2.23: Schéma d’'une électrode de travail
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Pour 500 mg de péate de carbone, les préparations typiques sont les suivantes : 50 mg
de produit actif, 250 mg de carbone graphite, 200 mg de liant inactif
éléctrochimiquement.

Le carbone et le matériau sont posés dans une coupelle en plastique et mélangés avec
une spatule pendant 10-15 min. La paraffine est pesée dans un verre de montre et
chauffée sur une plaque chauffante jusqu’a sa liquéfaction (60°C). Le mélange carbone
matériau est ajouté dans la paraffine liquide et mélangé a chaud pendant 10 min. La
pate est ensuite introduite a chaud dans un tube de Plexiglas. Le contact électrique est
assuré par un fil de cuivre. Apres refroidissement et solidification de la pate, la surface
de I'électrode est polie par frottement sur une feuille de papier.

La réduction est réalisée en voltamétrie cyclique, qui permet de situer qualitativement
les différents processus électrochimigues qui peuvent se produire dans une zone de
potentiel.
Dans ce travail Les voltampérogrammes sont obtenus dans les mémes conditions
suivantes :
- Potentiel initial OCP : 0,01V
- Premier potentiel 0,6 V
- Second potentiel -1,5 V
- L’électrolyte utilisé : sulfate de sodium de 0.1M en®@, a pH=7, T=25°C.
- Vitesse de balayage de 10mV/s
- Nombre de cycle 1-3
Les enregistrements sont réalisés a l'aide d’'un potentiostat Gamry PCI4/300 piloté
avec le logiciel Gamry Framework DC105.
4.2.2 Etude du comportement électrochimique macroscopique du
systeme
4.2.2.1 Préparation des solutions et des échantillons
Trois 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 (ngfeaH@ide
de soude (NaOH), en solution aqueuse ;HNNaOH— NaGg + H,O
La solution a été réalisée a la concentration 0,01 M. Elle est notég. &S
solutions sont complétement transparentes, sans trace de composés non dissous.
(ii) Les solutions destinées aux traitements de « carboxylatation » :
Elles sont obtenues par dissolution dans un milieu hydro-organique (eau-
éthanol) d’acide carboxylique TM HC,,. L'acide décanoique est solubilisé &
30 g/L dans un mélange 50%® 50% éthanol.
(iii) Les solutions catéchine & 181, ajustées a pH=8 par ajout de NaOH.
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L’électrolyte corrosif utilisé lors des expériences électrochimiques est la solution
ASTM D1384-87 (notée « eau ASTM ») afin de simuler des conditions de corrosion
atmosphérique (148 mg/l de My, 138 mg/l de NaHCE 165 mg/l de NaCl)
[ASTM standard D 1384-111], son pH est de 8,5.

Afin d’utiliser I'objet archéologique comme électrode de travail, une préparation des
échantillons a été mise en place. Cependant, I'échantillon d’'une surface S & 1xlcm
est entouré de plaquettes en plastique collées sur les parties métalliques afin de cacher
celles-ci, et d’assurer une bonne étanchéité. Ensuite I'échantillon a été mis en résine de
maniére a ne laisser en contact avec la solution que la CPC surmontant le métal,
comme le présente le protocole de préparation Figure 2.24. Le contact électrique a été
établi entre sa partie métallique opposée de la CPC et le potentiostat par le biais d’'une
plaquette en cuivre.

1- cacher les parties 2- Mise en place d’un cach
métalliques pour protége la CPC

apparente que CPC au jour d’une partie du
métal

(3- Mise en résine ne Iaissait { 4- Plissage jusqu’a la mise}

Figure 2.24: Protocole de préparation des échantillons pour mesure EIS

4.2.2.2 Mesures électrochimiques

Le comportement électrochimique des échantillons corrodés a été évalué 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.

Le cycle de mesures électrochimiques utilisé pendant 24 ou 48 heures est le suivant :

- mesure de potentiel libre ou de corrosion pendant 30min,

- mesure du spectre d'impédance électrochimique : 8@ 10° Hz, avec 10 points /
décade, Y. =50 mV,

- delay : mesure de potentiel de corrosion pendant 1-5 heures.

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

60



Chapitre 2 : Méthodologie, techniques expérimentales et corpus

« ECS » et une contre-électrode de platine (Figure 2.25). Le potentiostat utilisé est un
Gamry PCI4/300, les logiciels utilisés sont Gamry Framework, DC105, et EIS300.

Electre de travai #;‘" '
a) L : ~——— b)
Figure 2.25: La cellule électrochimique a trois électrodasyue de faceh) vue de
dessus. L’électrode de travail est placée horizontalement au fond de la cellule, qui est
ensuite vissée et remplie d’électrolyte

La mesure d'impédance électrochimique caractérise le comportement de l'interface
entre I'électrode et I'électrolyte. Le principe consiste a analyser la réponse de
I'interface a I'application d’'une perturbation sinusoidal& (sin (ui)) en fonction de

la frequence (Figure 2.26). La réponse en courant du systéme a la perturbation sera de
la forme : 1 (t) =Ic Al sin (wt-P), avecd le déphasage entre la tension et l'intensité

du courant etw la pulsation ©=21T) et f la fréquence

Le balayage en fréquence est effectué depuis les hautes fréquences vers les basses
fréquences. L'amplitude de la modulation est généralement de I'ordre de 5 a 50mV,
afin que le systéme électrique formé par linterface électrochimique garde un
comportement linéaire.
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Intensite I (A)

k

Eéponse -

I(t) =1, + Al sin (ot-@)

[\
\/

§,|—|

Perturbation :

E(t)=E, + AE sin (@t)
— -

P
L

E. Potentiel E (V)
Figure 2.26: Courbe | =f (E)
Pour une perturbatiodE sin (t) avec une réponsAl sin (wt-®), I'impédance

électrochimique Z est donnée par ZAE/Al = |Z| é®. Cette impédance Z est

représentée conventionnellement dans le plan complexe de Nyquist (Eigdyeou

I'opposé de la partie imaginaire -Im (Z) est porté en fonction de la partie réelle Re (2).
-Im (Z)

E

0]

" Re (2)

Figure 2.27: Diagramme de Nyquist.

Afin de caractériser le comportement électrique de l'interface électrochimique, on
cherche a déterminer le circuit électrique équivalent, constitué de dipbles électriques et
dont le diagramme d’impédance correspond a celui enregistré expérimentalement.

Le recours a un circuit électrique équivalent facilite l'interprétation des mesures
d'impédance électrochimiques. Cependant, plusieurs circuits électriques peuvent
donner le méme diagramme d’'impédance, il est alors parfois difficile d’en déduire un
mécanisme réactionnel unique.
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Chapitre 3 : Caractérisation du systéme de corrosion

Cette partie a pour objet de décrire les systémes de corrosion observés sur les
échantillons prélevés au Musée de la mine de Petite Rosselle. Deux types d'objets ont
été échantillonnés sur ce site: des semelles destinées a solidariser des rails de train a
des traverses et tubes en fer (Figda8), destinés a soutenir les structures de la mine.

Le premier type d’échantillons a donc subi plusieurs types d’environnements : en
contact avec le bois et des composés du sol pour la partie inférieure, corrosion
atmosphérique pour la partie supérieure. Le second type a plus probablement subi
uniquement des processus de corrosion atmosphérique.

a.

Figure 3.28 :photos des corpus d’échantillons analysésemelle eb. tube en fer

La méthodologie analytique et les moyens techniques présentés dans le chapitre 2 ont
été mis en ceuvre afin d'appréhender les caractéristigues de ces systémes, notamment
la morphologie, la composition élémentaire et structurale des couches de produits de
corrosion et leur réactivité.

1 Caractérisation métallographique des systemes de
corrosion préeveés

1.1 Analyse des matrices métalliques

Sur les deux types d'objet, I'attaque métallographique a l'aide du réactif Nital révéle la
présence de ferrite et de zones carburées dans le métal des deux échantillons. Les
zones hypoeutectoides (% C<0,8% mass) présentent une carburation variable, avec des

zones ferrito-perlitiques, comme le montre les micrographies de la Figure 3.29.
a) semelles
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Pa ailleurs, I'absence de structures dite « fantdmes » sur les micrographies optiques
(Figure 3.30) réalisées apres les attaques Oberhoffer sur ces échantillons indique que
la teneur en phosphore dans le substrat métallique est soit inferieure a 1000 ppm, soit
supérieure a 6000 ppm [106]. De plus, le fait que cet élément ne soit pas détecté par
spectroscopie EDS dans le métal valide I'hnypothése d’une faible teneur en phosphore
(<0,1%mass) [106-4]. Ceci est tout a fait compatible avec les procédés d’obtention du
métal, postérieurs au 18iecle et privilégiant la déphosphoration, vraisemblablement
mis en ceuvre pour les objets analysés.

~b) Tube en fer

S b

Figure 3.30: Mirograie optique, attaque Oberhoffer montrant 'absence de
structures dites fantbmes caractéristiques de la présence de phosphore

Selon la zone considérée dans le métal, la propriété inclusionnaire des tubes est

variable. La surface de ces inclusions ne dépasse en générale pas de 5 a 10% de la

surface totale de la section et leur répartition dans la matrice est totalement aléatoire

Des analyses par microspectrométrie Raman (Figure 3.31) indiquent que certaines

inclusions correspondent a I'eutectique fayalite-wiistite. Elles sont de tailles variées,
pouvant aller de quelgues micrométres a une vingtaine de micrometres.
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Figure 3.31: a. Micrographies optiques d’inclusion non métallique de type fayalite [4-
106] dans la matrice ferritique (tubds)Spectre Raman associé. Condition
d’acquisition : 100 secondes, 0,1 mWs3 pm

De plus, certaines inclusions analysées en EDS peuvent contenir de trés fortes teneurs
en manganése pouvant varier entre 0% et 75%mass (Figure 3.32).
a b

2500—
2000

1500

1000

— )
10

Figure 3.32: . Ptorahie MEB - mode SE - d'inclusion non métalliguanalyse
EDS-MEB des inclusions présentes dans le substrat métallique

Concernant les semelles, les analyses élémentaires des inclusions en spectroscopie
EDS permettent de mettre en évidence plusieurs éléments tels que I'aluminium, le
silicium, le potassium, le calcium, le soufre, et le chlore. Il est possible de relier la
présence de ces éléments a I'élaboration primaire des semelles (Figure 3.33.b).
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Figure 3.33: a. Micrographie MEB - mode SE - d’inclusions non métalligque
Analyses EDS-MEB des inclusions présentes dans le substrat métallique

1.2 Caractérisation de la couche de produits de corrosion (CPC)
1.2.1 Morphologie globale

En microscopie optique, les micrographies des CPC des deux types d’échantillons
(semelles et tubes) présentent une couche assez dense, traversée par des fissures et
parfois des marbrures plus claires (Figure 3.34.a). Celles-ci peuvent étre connectées ou
non au métal et présenter sur un méme échantillon des nuances de coloration liées a
des différences de composition ou densité. Les analyses élémentaires MEB-EDS, de la
couche dense de produits de corrosion indiquent la présence majoritaire de fer en
quantité variant de 42 a 82%selon la phase identifiee, et d’oxygene en quantité
variant de 15 a 30%assur 'ensemble des échantillons.

Sur certaines zones, une surcouche externe plus poreuse est visible (Figure 3.34.b) et
contient des éléments tels que l'aluminium (0-2,£5%0 le silicium (0-9%.9, le
potassium, le soufre, le magnésium, comme l'indique le spectre d’analyse élémentaire
EDS présenté dans la Figure 3.34.c. Ces éléments pourraient avoir été apportés par les
minéraux des sols lors du stockage des pieces.
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Figure 3.34: Micrographie optique en coupe transverse des @P€3ns surcouche
avec surcouche. analyse EDS acquis sur la surcoucndPR-433, b. PR-S6)

Les mesures des épaisseurs moyennes, ainsi que les valeurs maximales et minimales
sont présentées sur la Figure 3.35. Ces parametres montrent une hétérogénéité de
I'épaisseur de la CPC avec une amplitude pouvant aller jusqu'a plusieurs dizaines
voire des centaines micrometres sur un méme échantillon. Sur les seize échantillons
analysés, les valeurs oscillent entre 50 et 175 um et I'épaisseur moyenne de la CPC est

de 105+ 26um.
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Figure 3.35: Epaisseurs moyennes de couches de produits de coreosion
microscopie optique. Le trait en pointillés correspond a la valeur moyenne sur
I'ensemble des échantillons

Globalement, I'ensemble des échantillons analysés sur trois semelles différentes et
trois tubes peuvent étre classés en trois types de faciés de CPC. Les deux premiers sont
observés uniguement dans les semelles, et le troisieme est observé seulement dans les
tubes en fer.

1.2.2 Premier type de facies

Ce premier type de faciés montre une CPC constituée d’'une matrice grise avec des
marbrures plus claires, d’environ 10-15 pm d’épaisseur, dispersées dans la CPC et
connectées au métal. En outre, des fissures paralleles a l'interface ont été observées sur
toute I'épaisseur de la CPC. La Figure 3.36.a, présente une micrographie effectuée sur
I'un des objets provenant de ce site.
Les analyses réalisées en microspectrométrie Raman sur les CPC mettent en évidence
deux couches distinctes :
- Une premiéere couche interne est formée essentiellement d’'une matrice de
goethite (phase caractérisée notamment par un pic & 38@FRigure 3.36.e),
dans laquelle les marbrures claires sont composées de magnétite (Figure
3.36.c); (présence d’'une bande fine vers 670%%cou d’un mélange de
magnétite-maghémite, (présence d’une large bande autour de 7G8aquée
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par la double bosse & 670 et 713"@Rigure 3.36.d). Il est important de noter
gue ces zones de magnétite-maghémite peuvent étre connectées au substrat
métallique.

- Une deuxieme couche formée essentiellement de Iépidocrocite (phase
caractérisée entre autre par un pic & 250(Eigure 3.36.b) peut étre présente
en bordure des fissures et majoritairement en zone externe de la CPC.

b c
251 670

Lépidocrocite
Magnétite
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Figure 3.36: a. Micrographie optique, coupe transversale *BR; d’une couche de
produits de corrosiorn, ¢, d ete. Spectres microspectrométrie Raman associés.

Condition d’acquisition : 100 secondes, 0,1 mMW3 um

Par ailleurs, des pointés réalisés en microdiffraction des rayons X en mode réflexion,
avec une taille de faisceau de 30 x 608pdans la zone analysée en spectrométrie
Raman permettent de confirmer ces résultats. Les diffractogrammes obtenus montrent
un mélange de phases a I'échelle du volume analysé (cf.Figure 3.37) : goethite,
lépidocrocite. Il est difficile, dans ce type de mélange et avec cette technique, de
distinguer maghémite de magnétite, car ces deux phases ont une structure cristalline
tres proche (spinelle inverse). Néanmoins, on constate que les pics de diffraction
correspondant a l'un ou lautre de ces deux composés sont présents sur le
diffractogramme.
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La goethite est identifiée sur tous les diffractogrammes. Ceci confirme qu’elle est
présente dans I'ensemble de la CPC. De méme la Iépidocrocite a été identifiee dans la
couche, mais majoritairement en zone externe.

Intensité (u.a)

A
6 10 20
2Theta (9

Figure 3.37: Diagrammes de microdiffraction des rayons X enreggspires de la
zone externe de la CPC sur un méme échantillon. Identification de la goethite (carré
rouge, JCPDF n°081-0464), de la Iépidocrocite (triangles bleus, JCPDF n°44-1415),
de la maghémite (croix roses, JCPDF n°39-1346), et de la magnétite (trait vert, JCPDF
n°19-0629)

1.2.3 Deuxieme type de faciés

Le deuxieme type de faciés présente également deux couches : une couche interne
formée essentiellement de goethite traversée de fissures et parfois de marbrures plus
claires, et une couche externe plus poreuse constituée majoritairement de |épidocrocite
(Figure 3.38).

Contrairement au premier faciés, les marbrures ou zones claires sont constituées de
ferrihydrite (Figure 3.38.e), phase peu cristallisée de formule générale,(RélO),

présente dans la CPC de facon connectée ou non au métal. Quelques pointés montrent
également localement la présence d’'un mélange de ferrihydrite-maghémite (Figure
3.38.¢), identifiée par micro-spectrométrie Raman.
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Figure 3.38: a. Micrographie optique, coupe transversale “BR; d’une couche de
produits de corrosion. Spectres Raman assbciés ete. Condition d’acquisition :
100 secondes, 0,1 mW,=3 um

L’analyse en micro-diffraction de rayons X permet de confirmer la présence de
goethite et lépidocrocite. La présence de ferrihydrite, phase mal cristallisée est

extrémement difficile a identifier par XRD dans un mélange complexe de phases,
comme c’est le cas ici, n’a pas pu étre confirmée

1.2.4 Troisieme type de facies

Le troisieme type de faciés a été observé uniquement sur les échantillons provenant
des tubes (Figure 3.39). Il est caractérisé par la présence plus ou moins continue d’'une
longue bande claire identifiée en zone externe. Elle a une épaisseur comprise entre 10
et 25 micromeétres et présente un aspect plus ou moins régulier selon les échantillons.
Les analyses p-Raman de ces zones montrent que cette bande claire est constituée de
magnétite (Figure 3.39.d) et de wistite (Figure 3.39.b). Cette couche correspond tres
probablement & la calamine issue d'un travail a haute température pour la mise en
forme du tube. De la goethite (Figure 3.39.c) et de la Iépidocrocite (Figure 3.39.e), ont
été également observées dans ces zones.
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b c
650 380

Wiistite Goethite

Intensite (u.a)
Intensité (u.a)

T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200, 1400 1600

Déplacement Raman (cm ™)

Déplacement Raman (cm ™) Métal

251

Résine

Lépidocrocite

Magnétite
1302

Intensité (a.u)

Intensité (u.a)

=

343 528
657

T T T T T T 1 T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

-1y
Déplacement Raman (cm ™) Déplacement Raman (cm ™)

Figure 3.39: a. Micrographie optique d’'une couche de produits de corrobian d et
e. Spectre Raman associés. Condition d’acquisition : 100 secondes, 0,1 a3\Mim

1.2.5 Résumé

La combinaison de techniques d’analyses physico-chimiques, morphologiques,
élémentaires et structurales des échantillons corrodés a permis de caractériser finement
le systéme de corrosion développé sur deux types d’objets de la mine de Petite
Rosselle.

Concernant la matrice métallique, les deux objets sont constitués d'aciers
hypoeutectoides avec une teneur en phosphore inférieure a 0,1%. Les matrices
métalliques contiennent peu d’inclusions. Ces inclusions sont vraisemblablement
issues des phases d’élaboration. Leur faible nombre et petite taille confirment que les
objets ont été obtenus par des techniques postérieures a I'apparition de I'affinage en
phase liquide. Ainsi, comparé aux objets archéologiques plus anciens, élaborés par les
procédés antérieurs ils contiennent trés peu de particules de seconde phase, de méme,
les teneurs en phosphore sont relativement faibles comparées a des alliages ferreux
d’age plus ancien.

Concernant la couche de produits de corrosion (CPC), trois types de facies ont été mis
en évidence sur I'ensemble des échantillons analysés. Les résultats sont reproductibles
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d’'une semelle a une autre, on peut donc attribuer a chaque c6té de la semelle un type
defacies.

Dans chaque type, la matrice des couches de corrosion est constituée de goethite dans
laquelle des marbrures, plus ou moins connectées au métal, sont identifiées. Dans le
facies type 1, les phases constituant les marbrures sont bien cristallisées et de type
maghémite-magnétite. Dans le facies de type 2, ces marbrures sont majoritairement
constituées de phases peu cristallisées de type ferrihydrite, et plus occasionnellement,
de maghémite. Dans chacun des facies, de la Iépidocrocite a été également observée
localement en zone externe et pres des fissures.

Un troisieme type de facies présente de facon évidente des traces d’oxydation a chaud

(phase compacte de wistite). Il ne sera pas considéré dans cette étude.
Il ressort de cette étude que les facies de corrosion peuvent étre classés selon deux
types Figure 3.40:

- Facies 1 : systeme « maghémite-magnétite »,

- Facies 2 : systeme « ferrihydrite ».

Atmosphére Atmosphére

Lépidocrocite < Fissure =

Goethite

Lépidocrocite Fissures

Goethite

ferrihydrite

métal métal

Figure 3.40: Schémas de synthése du facies de corroaidacies 1 « maghémite-
magnétite »b. facieés 2 « ferrihydrite »

Le premier type de facies est généralement observé dans le cas de la corrosion dans les
sols ou l'on trouve la goethiteatFeOOH) comme phase principale de la couche,
toujours en contact avec le métal. De plus, sur les échantillons formés dans les sols,
cette couche contient des marbrures plus claires, non reliées entre elles et constituées
d'un mélange de magnétite ) et de maghémite y(Fe,0s3). Des fissures
apparaissent régulierement dans la couche, de largeurs variant de quelques
micrometres a quelques dizaines de micrometres, paralleles ou perpendiculaires a
I'interface métal/produits de corrosion [107]. Par ailleurs, il est a noter que le facies
contenant des marbrures composées d’'un mélange de magnétite et de maghémite n’a
jamais été observé auparavant dans le cas de la corrosion atmosphérique pluriséculaire.
En effet, dans les travaux de Monnier et al notamment [4], la magnétite n’a jamais été
identifiée dans les marbrures. Celles-ci n’étaient composées que de phases de valence
(111 : maghémite, ferrihydrite, feroxyhyte et Iépidocrocite. Pour les semelles, on peut

76



Chapitre 3 : Caractérisation du systeme de corrosion

expliquer cette différence par le contexte particulier de corrosion lié au confinement au
contact des traverses ou a la présence de composés provenant du sol.

Le deuxieme facies est, quant a Iui plutbt caractéristigue de la corrosion
atmosphérique.

2 Caractérisation électrochimique des produits de
corrosion

Apres avoir défini les facies de corrosion formés sur les objets, nous allons maintenant
étudier le comportement électrochimique de ces systemes. Avant d’étudier le systeme
« réel », il est nécessaire, pour la compréhension des mécanismes de s’intéresser a la
réactivité, en travaillant sur des phases de référence (poudres pures).
Les poudres des composés du fer présentées dans le chapitre 2 décrites en détail dans
I’Annexe A seront utilisées.

2.1 Etude des phases d’oxyde et d’oxyhydroxydes de fer en
électrode a pate de carbone

2.1.1 Aspect qualitatif : nature des especes réduites et oxydees

L’étude voltampéerométrique des différentes phases a été réalisée dans les conditions
simulant la corrosion atmosphérique: JS&, 0.1 mol/l a pH 7, avec une vitesse de
balayage de 10 mVigannexe B).

La Figure 3.41, rassemble les voltampérogramméscytle) de chague composé
étudié et celui de la pate de carbone sans composé électroactif, noté blanc.
Globalement le comportement de toutes les phases est tres proche et ne présente pas de
différences marquées.

Tous les composés de type oxyhydroxydes (FeOOH) présentent un
voltampérogramme sensiblement identique, avec un pic de réduction;rétd 06/-

1,18V et un pic d’oxydation noté /4 -0,38/-0,45V (Figure 3.41 a, b, c, d) plus ou
moins intense. Le potentiel de Nernst associé a ces deux pics d’oxydation et réduction
est environ -0,7 V. Ce potentiel est tres faible par rapport au potentiel standard du
couple F&/Fe* 4 +0,7 V. D’aprés certaines études [108], ces pith;(Peuvent étre
attribués a I'’échange électronique entre des especes Fe(lll) et Fe(ll). Cependant, la
largeur importante de ces pics correspond vraisemblablement a une somme de
processus électrochimiques encore difficile a identifier clairement.

En ce qui concerne les oxydes, magnétite et maghémite, les voltampérogrammes
obtenus ne présentent aucun pic de réduction dans le domaine électroactif étudié.
Cependant, au cours du balayage retour, un pic d’'oxydatiacorkespondant a une
oxydation du Fe(ll) en Fe(lll) est mesuré. Il est alors possible qu’une faible réduction
de ces phases puisse s’effectuer a trés bas potentiel (dans le « mur du solvant »), ce qui
expliquerait le faible pic d’'oxydation Aors du balayage retour. Le méme phénoméne
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a été observé lors d’une voltampérométrie cyclique faite sur une magnétite synthétisée
apH 8,4 par Allen et collaborateurs [109].
Pour ces oxydes, le potentiel de Nernst associé aux pies @ est également tres

faible.
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Figure 3.41: Voltampérogrammes obtenus avec une électrode a pate de carbone de :
a. ferrinydrite deux raiedy. ferrihydrite six raiesg. feroxyhyte,d. |épidocrociteg.
goethitef. maghémitd. magnétite eh. blanc, dans une solution de J$&, 10'M &

pH 7
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Une explication souvent évoquée dans la littérature pour expliquer le comportement
électrochimique de ces phases en milieu acide est I'hypothése d’'une simple dissolution
du composé en ions Fe(lll) dissous, suivie par la réduction des ions hydratés formés.
Ce mode de réduction/oxydation impliquerait en effet un comportement
électrochimique quasi-identique de tous les oxyhydroxydes de fer, comme ce qui est
observé dans notre étude.

2.1.1.1 Comportement du couple F&'(aq) / F€*(aq) sur pate de carbone

Pour vérifier cette hypothése, la mesure du voltampérogramme du coupl&/Bete

a été effectuée d’'une part sur une électrode a pate de carbone seule dans une solution
de chlorure de fer(lll) (Fegl0* M & pH 2-3), et d’autre part par I'ajout cette derniére

sur une électrode a pate de carbone contenant une phase de référence (ferrihydrite six
raies).

Le voltampérogramme (Figure 3.42) obtenu sur une électrode a péate de carbone seule
(blanc) dans une solution de FgQbrésente deux pics de réduction notgseCG
correspondant & la réduction de"Fen F&" puis de F& en F&, au cours du balayage

aller, et deux pics d’oxydationgfet A, correspondant & I'oxydation de%en Fé* et

de Fé" en Fé&", au cours du balayage retour.

4,0x10° -

A

2,0x107 -

0,0 4

I (A)

-2,0x10°

-4,0x10° 4

-6,0X10_3 T T T T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

E(V/ECS)

Figure 3.42: Voltampérogramme {icycle) obtenue avec une électrode a pate de
carbone dans une solution de Fe@0'M a pH 2-3

Dans ce cas, le potentiel de Nernst associé aux piig,&st d’environ +0,5 V, ce qui
correspond bien au potentiel du couplé&’fe* en solution corrigé du pH. De méme ;
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le potentiel associé aux pics,/8; correspond au potentiel du couple*Hee en
solution.

L’ajout de FeC sur une électrode a pate de carbone qui contient la ferrihydrite six
raies (Figure 3.43) permet de constater que les larges pies @& de la ferrihydrite

ne peuvent pas étre attribués a I'échange électronique du codiffieefeen solution.

Par contre, le large pic de réduction, €itué autour de -1 et -1,25 V est sans doute
attribuable a la contribution de deux processus électrochimiques : la réduction de Fe
(1) en Fe(ll) vers -1 V, et la réduction de Fe(ll) en Fe(0) vers -1,25 V. La méme
remarque peut étre faite pour le pic large A

4,0x10™ A
2,0x10™ -
0,0 4
-2,0x10™
<
~ -4,0x10™ A
6.0x10" - —— 1% cycle : Ferrihydrite six raies seule
“o.UX —— 2°™ cycle aprés ajout de FeCl | 10*'M
-8,0x10° || ©
| ! | ! | ! | ! | ! |
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E(V/ECS)

Figure 3.43: Voltampérogrammes obtenus avec une électrode a pate de carbone de
ferrihydrite six raies, dans une solution de R8CGLSO,, 10'M & pH 2-3

En résumé, la simple comparaison des voltampérogrammes des phases et de la
solution de FeG] montre que les pics d’'oxydation et de réduction des phases dans
notre milieu ne peuvent pas correspondre a I'oxydation et réduction des féret Fe

Fe** dissous en solution.

2.1.1.2 Proposition d’attribution des pics A; et C;

Au regard des potentiels mesurés pour les pics de réduction et d’oxydation des phases,
le transfert électronique se déroule a trés bas potentiel. L’espéce formée est donc tres
réductrice.
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Certaines études en géochimie font également état d’'une espece Fe(ll) trés réductrice
dans les eaux de surface a pH neutre, espece associée aux phases de type FeOOH
[110].

Les études expérimentales et les calculs théoriques de Charlet et Liger [110] montrent
en effet que des ions £eadsorbés sur les phases de type FEOOH ou magnétite,
maghémite peuvent présenter un caractere réducteur trés fort et atteindre des potentiels
électrochimiques trés bas de I'ordre de -0,5V a -0,6 V /ECS (Figure 3.44).

Ehy (o

Ox Red Ox Hed
F{UTT) 1
NOy —— N,
Fes daif) | Fe* (ag) 1«
SO0 —+— —— S
Lr-NE, Ar-NH,
Ced T o
i et0) Fel{ ) s FeMOyFe (n)
v _ | Uix)
Teld, —+—— Teddis)
O —t— —_— L]
tFe, 01, Fet I meks ™
FetOF ) gy Fest (ag)
aFe3H Fe (nggy
llit:ﬁ, P (agp
=500 =500

Figure 3.44: La représentation des potentiels des couples redox de Fe(ll) adsorbé par
rapport a I'électrode normal a hydrogéne, sur les phases de-fp@0H,a-Fe,0; a
pH 7 [110]

D’apres ces études récentes, les pic®etAG observés dans notre cas peuvent donc
correspondre a un processus d’électrodissolution, tel que :

FeOOH + e+ 3H > F€" + 2H,0

Ce processus peut également étre décrit en considérant les sites de surfaces des
oxyhydroxydes symbolisés pafFée"'OH et I'échange électronique des espéces Fe(ll)
adsorbées en surface des grains des phases symbolisgEs(HfiOFe(ll)’, tel que :

FeOOH +=Fd"OH + € + 2H" > =Fe(ll)OFe(Il)" + 2H,0

2.1.2 Aspect quantitatif : évaluation de la réactivité
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Malgré les incertitudes sur la nature de I'échange électronique, la Figure 3.45,
rassemblant les voltampérogrammes de tous les composés étudiés, permet de les
classer en fonction de leur intensité maximale de réduction

2,0x107
1,0x107
0.0 'm
ferrinydrite 2 raies
2 -1,0x107- ferrihydrite 6 raies
g feroxyhyte
4 lépidocrocite
-2,0x10™" 7 goéthite
—— maghémite
30x10° 4 —— magnétite
-4,0x10" T T T T T T T T T T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ECS)

Figure 3.45: Voltampérogrammes {kcycle) obtenus avec une électrode a pate de

carbone de tous les oxydes et oxyhydroxydes de fer étudiés, dans une solution de
NaSO, 0,1M a pH 7

Tableau 3.9: Valeurs d’intensités de réduction pour chaque composé étudié par la
voltampérométrie cyclique

Phases Courant de r(cio)luction ~|Rmax
Ferrihydrite 2 raies - 3,55.10"
Ferrihydrite 6 raies -2,22.10"

Feroxyhyte -1,54.10'

Lépidocrocite -1,53.10"

Goethite -2,63.10°
Maghémite -
Magnétite -

Ainsi, lintensité maximale de réduction des phasggs.xl a été choisie comme
paramétre pour effectuer un classement :

- Les ferrihydrites deux et six raies ont une réponse électrochimique présentant
une intensité de courant de réduction plus élevée. Ces composés peuvent donc étre
considérés comme les phases les plus réactives en réduction.

- Un second groupe est constitué de feroxyhyte et Iépidocrocite qui présentent la
méme réponse. Il correspond a des composés moins réactifs.

- La goethite est une phase qui réagit peu lors de la réduction.
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- La maghémite et la magnétite, quant a elles, peuvent étre considérées comme
nonréductibles dans les conditions du test.
Ces résultats sont cohérents avec le classement obtenus par Antony [54] :
Ferrihydrite 2 raies > ferrihydrite 6 raies > feroxyhyte ~ lépidocrocite > goethite
> magnétite-maghémite

Il est intéressant de noter que la réactivité en réduction électrochimique des différentes
phases est corrélée simultanément a la solubilité de ces phases, comme le montre la
Figure 3.46, et a la cristallinité.

En effet, les ferrihydrites et feroxyhyte sont généralement bien moins cristallisées que
les oxyhydroxydes de type goethite et la Iépidocrocite.

Ir (A)
-3,56.1¢f W Ferrihydrite deux
-2,22.10¢° { B Ferrihydrite six
-1,53.1¢0" { ¢ Lépidocrocite
-2,63.10° © Goethite
o e T 2516 Ks

Figure 3.46 :Evolution de la réactivité des phases en fonctiofedeproduit de solubilité

Cetaines études [54] montrent également que les oxyhydroxydes mal cristallisés ont
également des surfaces spécifiques plus importantes.

Il est donc fort probable que les différences de réactivité entre les phases, caractérisées
par kvax SOIt principalement la conséquence de la différence de cristallinité et de la
surface spécifique.

D’un point de vue analytique, I'étude électrochimique des produits de corrosion a ainsi
montré qu’il est possible de caractériser la réactivité électrochimique en terme
d’intensité des processus de réduction/oxydation, mais qu’il est impossible d’utiliser
les mesures électrochimiques pour identifier les phases mises en jeux dans des
échantillons inconnus. Cependant, les essais réalisés sur les semelles montrent qu’il
sera nécessaire de procéder a un échantillonnage trés important afin d’assurer une
étude statistique suffisamment étoffée pour que les résultats soient exploitables.
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2.2 Caractérisation de la réactivité électrochimique des produits
de corrosion

Apres avoir étudié les réactivités des phases pures de référence, nous nous sommes
intéressés a la réactivité électrochimique des produits de corrosion issus des deux types
de facies de corrosion : facies 1 « systeme maghémite-magnétite », facies 2 « systeme
ferrinydrite ».

Pour chaque faciés, des produits ont été soigneusement grattés sur trois semelles
différentes et une caractérisation par diffraction des rayons X a été réalisée afin de
vérifier les phases présentes. L'analyse des produits de corrosion grattés est en bon
accord avec les analyses réalisées en microspectrométrie Raman et diffraction des
rayons X sur les coupes transversales (Figure 3.47 et Figure 3.48).

Intensité (u.a)

2Theta (9
Figure 3.47: Diagrammes des diffractions des rayons X enregistrés sur des produits
de corrosion grattés du systeme « maghémite-magnétite », sur trois sepfab@3, S
S, (rouge) et $(bleu). Identification de la goethite (ronds bleus, JCPDF n°081-0464),
de la lépidocrocite (triangles roses, JCPDF n°44-1415), de la maghémite (carré marron
claire, JCPDF n°39-1346), et de magnétite (triangles marron fonce, JCPDF n°19-
0629).
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Intensité (u.a)

2Theta (9

Figure 3.48: Diagrammes des diffractions des rayons X enregistrés sur des produits
de corrosion grattés du systeme « ferrihydrite », sur deux semglfesrpet S (bleu
ciel). Identification de la goethite (carrés rouges, JCPDF n°081-0464), de la
|épidocrocite (triangles marrons, JCPDF n°44-1415), de la maghémite (carrés bleus,
JCPDF n°39-1346), de la magnétite (carrés bleus, JCPDF n°19-0629) et du métal
(triangles roses, JCPDF n°06-0696).

Les analyses électrochimiques ont été effectuées avec la méme méthodologie que celle
employée pour les composés de références (électrode a pate de carbone8@na Na
10'™M & pH 7). La Figure 3.49 rassemble les courbes voltampérométriques de trois
produits grattés notés,S5 et S pour les deux types de faciés de corrosion, le premier
étant « maghémite-magnétite » et le second « ferrihydrite ». Les voltampérogrammes
présentent deux pics de réduction mal définis nogeést C; (situés respectivement a
~-1,11Vet -1.31V) au cours du balayage aller, et deux pics d’'oxydations noaé£\A

(situés respectivement a ~ -,58V et -0.14V) au cours du balayage retour. Par
comparaison avec les voltampérogrammes des phases pures, les pics d’oxydation des
produits grattés sont Iégéerement décalés vers les potentiels anodiques.

On peut noter que les réactivités électrochimiquas.dl sur les produits de corrosion
grattés varient également en intensité, celle-ci est globalement peu intense d'une
semelle a l'autre; ceci peut étre expliqué par la proportion des différentes phases, plus
ou moins réactives, dans le mélange.
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Figure 3.49: Voltampérogrammes {cycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone a. Produits de corrosion grattés sur le systeme « ferrihydhtdPsoduits de
corrosion grattés sur le systéme « maghémite-magnétite » dg®Q,Na'M a pH 7

Nous avons cherché a valider s'il était possible de différencier la réponse
électrochimique des produits de corrosion grattés sur les deux types de facies de
corrosion en utilisant les réponses électrochimiques des phases de références.

La Figure 3.50, montre la superposition des voltampérogrammes des phases de
références présentes dans le faciés et des produits grattés issue du méme faciés. Pour le
facies de corrosion « ferrihydrite », les réponses électrochimiques sont proches; en
effet, les pics de réduction obtenus lors du balayage aller sont situés autour des pics de
référence. De méme lors du balayage retour, le large pic d’oxydation de la ferrihydrite
deux raies synthétique englobe ceux de produits grattés (Figure 3.50.a).

En ce qui concerne l'autre faciés de corrosion « maghémite-magnétite», les pics de
réduction sont également situés autour des autres pics des phases de référence (Figure
3.50.h).
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Figure 3.50: Voltampérogrammes {cycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone sura. Produits de corrosion grattés sur le systeme « ferrinydbitdProduits
de corrosion grattés sur le systéme « maghémite-magnétite » d&@, Na'M a
pH 7

Comme le montre la Figure 3.50, la caractérisation de la réactivité électrochimique des
produits de corrosion reste trés aléatoire. Notamment, il semble raisonnablement
impossible de caractériser les produits de corrosion par la simple mesure
électrochimique.

3 Comportement  éectrochimique du  systeme
« métal/produits de corrosion »

Aprés avoir caractérisé les produits de corrosion des deux facies de corrosion, le
systéane dit « ferrihydrite » et le systeme dit « maghémite-magnétite », le
comportement électrochimique des deux systémes « métal/produits de corrosion » a
été étudié par spectroscopie dimpédance électrochimique sur des échantillons
préparés selon la méthode décrite au chapitre 2, dans une eau corrosive de référence
contenant des chlorures, sulfates et hydrogénocarbonates (pH=8,3), notée eau ASTM
[111].

3.1 Systeme « ferrihydrite »
Dans 'eau ASTM, le potentiel de corrosion de ce systeme est de -370 mV/ECS apres
2 heures et décroit jusqu’a -404 mV apres 50 heures d'immersion (Rduke Le
potentiel de corrosion atteint rapidement une valeur stable, ce qui indique que la
couche de produit de corrosion atteint tres rapidement un état d’équilibre dans cet
électrolyte.
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Figure 3.51: Potentiel de corrosion en fonction du temps du facies de corrosion
« ferrinydrite » en immersion dans ASTM

Les spectres d’'impédance (Figure 3.52) en fonction du temps d'immersion sont tres
rapidement identiques et confirment que le systéme atteint rapidement son état
d’équilibre dans le milieu.

Les diagrammes d'impédance en représentation de Nyquist peuvent étre décrits a
I'aide de 3 principales constantes de temps :

- A trés haute fréquence (environ*18z) : La premiére boucle capacitive est
caractérisée par une trés faible capacité (envirohFLom?) si on évalue la
résistance associée a ce phénoméne a envirof2.dmk Cette valeur de
capacité est plus petite que la valeur habituelle d’'une capacité de double couche
(10° F.cni®) et peut étre attribuée & une capacité de film d’oxyde directement
en contact avec le métal de 'ordre de 1 um.

- A moyenne fréquence (environ® 10 Hz) : La deuxiéme constante de temps
est caractérisée par une boucle trés aplatie sur le diagramme de Nyquist. Elle est
attribuée a I'impédance d’une couche poreuse.

- Abasse fréquence (environ™i8 10° Hz) : La troisiéme constante de temps est
clairement imputable & un phénoméne de diffusion a travers les pores de la
couche de produits de corrosion, I'impédance montrant un angle d’environ 30°
avec l'axe des réels sur le diagramme de Nyquist [112]. Cette impédance de
diffusion peut étre due a la diffusion de I'oxygéne dissous a travers la couche
épaisse de produits de corrosion, comme cela est considéré par plusieurs auteurs
[113], ou la diffusion d’ions fer a travers cette méme couche.
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Figure 3.52: Diagrammes d'impédances obtenus sur un faciés de corrosion
« ferrihydrite » en immersion dans ASTaMReprésentation Nyquidt,
Représentation Bode

Afin de vérifier la contribution du film d’oxyde directement en contact avec le métal
(premiere constante de temps), des spectres d’'impédance ont été mesurés « a sec »
avec du mercure comme électrolyte et a deux électrodes. Le spectre est présenté sur la
Figure 3.53 en comparaison avec les spectres en milieu aqueux. Dans cette
configuration, le diagramme d’'impédance présente une seule boucle capacitive a trés
haute fréquence d'impédance environ %D@nt. La fréquence caractéristique de ce
phénomeéne est d’environ *LBIz permet d’évaluer la capacité de la couche de surface
a environ 10 F.cni?, ce qui confirme les mesures en milieu aqueux.
Cela montre que le mercure pénétre facilement dans les pores de la couche de
corrosion et seul le comportement du film de surface directement en contact avec le
métal est « sondé » par les mesures au mercure. Il faut noter que ce film de surface
présente une impédance trés faible (806nt) par rapport & 'impédance de la couche
qui est d’environ 10 kQ
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Figure 3.53: Diagrammes d'impédances obtenus sur un faciés de corrosion
« ferrihydrite »a. Représentation Bode-phaseReprésentation Bode-module dans le
mercure
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Afin d’estimer ces données évaluées a partir des diagrammes d'impédance obtenus sur
le systeme « ferrihydrite », nous les avons ajustées a l'aide d'un circuit électrique
équivalent présenté sur la FiguBeb4.a. Ce circuit équivalent, composé de trois
boucles QR, apparait comme un bon compromis entre un ajustement acceptable des
résultats expérimentaux et une bonne description du systéme électrochimique, en
utilisant un minimum d’éléments de circuit. Un exemple de fit, montrant le bon
ajustement des points expérimentaux par le modele choisi, est présenté sur la Figure
3.54.b.

a
REL
Electrolyte
Rp Q
RCPC QCPC
CPC

métal

6) eseyd

Zmod(ohm)

=
o
w
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——=— Phase mesurée expérimentalement
— Simulation

S 7T
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
10° 10> 10 10° 10* 10° 10° 10° 10° 10
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Figure 3.54: a. Circuit équivalenb. Modélisation du faciés de corrosion
« ferrihydrite » apres 18h en immersion dans eau ASTM
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Dans le cas de l'eau ASTM seule, la simulation des diagrammes par ce circuit
électrique équivalent montre qu’il est nécessaire de considérer trois constantes de
temps. Dans ce circuit, on retrouve les élémentsd Rcpd), associés a une relaxation

de la couche passive de produits de corrosion. Une CPE (constant phase élément,
correspondant a une dispersion autour de la valeur moyenne de la capacité) est
introduite pour tenir compte des hétérogénéités de cette partie de la couche. Dans la
gamme a haute fréquence, la constante de temps, @im), Serait associée aux
propriétés de transfert de charge a linterface métal/CPC a travers les pores. Une
troisieme constante de temps(R)) est attribuée a la diffusion des espéeces chargées
(des ions de produits de corrosion crées a la surface et 'oxygéne dissous) a travers les
pores de la CPC.

3.2 Systeme « maghémite-magnétite »
Pour le systeme constitué par des marbrures de maghémite-magnétite dans une matrice
de goethite, le potentiel de corrosion du systeme se situe autour de -0.1 V adedébut
I'immersion puis se stabilissutour de - 400 mV apres environ 15 heures d’immersion.
Pa rapport au systeme « ferrihydrite », ce type de couche de corrosion atteint un état
stable au bout de 10 a 15 heures d’'immersion (Figuhe).
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-0,1-
-0,2 1

TN
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-0,5 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Temps (h)
Figure 3.55: Potentiel de corrosion en fonction du temps du facies de corrosion
« maghémite-magnétite » en immersion dans ASTM

Les spectres dimpédances en fonction du temps d'immersion ont des allures
identiques (Figure 3.56). On remarque cependant qu'un temps d'immersion d’environ
10 a 15 heures est nécessaire pour stabiliser la mesure, ce qui confirme les mesures de
potentiel de corrosion. Notamment lI'impédance a basse fréquence, représentant
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majoritairement la résistance de I'électrolyte au voisinage de la surface, qui diminue
nettement en fonction du temps d’environ 700 & 06nt, ce qui tend & signaler que

le phénomene d’hydratation-dissolution des produits de corrosion est plus lent pour ce
systéme que pour le systeme « ferrihydrite ».

De facon générale, les spectres d'impédance peuvent étre décrits par également
3 constantes de temps :

- a haute fréguence, représentant le film d’oxyde de surface,

- a moyenne fréquence, attribuée a la couche de produits de corrosion,

- abasse fréquence, représentant le phénomene de diffusion dans la couche de

corrosion.

Le phénomeéne capacitif a haute fréquence présente une fréquence caractéristique de
I'ordre 5.10 Hz et une résistance de I'ordre de 1@00ce qui indique que la capacité
du film d'oxyde en surface du métal est trés faible, envirofi E@ni>. Ce film
d’'oxyde a donc une épaisseur beaucoup plus épaisse, environ 10 um, par rapport a
celle évaluée sur le systeme « ferrihydrite ».
Globalement, on peut remarquer également que l'impédance globale mesurée du
systéme a basse fréquence est plus faible, 2Zadahks ce cas, par rapport au systeme
« ferrihydrite », bien que les épaisseurs de couches de corrosion soient globalement
identiques. Le systeme poreux de la couche de produits de corrosion semble donc plus
ouvert.
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Figure 3.56: Diagrammes d'impédances obtenus sur un faciés de corrosion
« maghémite-magnétite » en immersion dans ASIT Représentation Nyquidt,
Représentation Bode

De la méme maniére, des mesures dans le mercure a « sec » ont été realisées afin de
vérifier la contribution de film de surface en contact avec le métal. Le diagramme
d'impédance présente sur la Figure 3.57 montre une demi-boucle capacitive a tres
haute fréquence (environ ’Biz) d'impédance d’environ 100Q.cn¥, la capacité de

film a pu étre estimée & T .cni®. Cette valeur est en accord avec celle attendue
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pour un film d’oxyde de surface dans un milieu aqueux. Cela montre que le mercure

pénetre facilement dans les pores et commence a mouiller la couche de corrosion. Ce
film de surface présente finalement une impédance tres faible par rapport a

I'impédance de la couche qui est d’environ 1Q kQ
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Figure 3.57: Diagrammes d'impédances obtenus sur un faciés de corrosion
« maghémite-magnétitea» Représentation Bode-phaseReprésentation Bode-
module dans le mercure

Le recours a circuit équivalent facilite l'interprétation des mesures d’'impédance
électrochimique. Cependant, ce dernier est plus compliqué a trouver pour ce systéme
« maghémite-magnétite ».

4 Localisation des sites de réduction dans le systeme de
corrosion

Afin d’obtenir des informations sur la localisation des sites de réduction de I'oxygene
dans la CPC, ou au niveau de linterface métal/oxyde, nous avons procédé a des
expériences utilisant un montage spécifique en atmosphére marquée a I'oX@yéne
Ce montage permet de reproduire des cycles humidification-séchage en assurant une
corrosion en milieu non saturé en eau, comme le présente la partie 4.1.1 du chapitre 2.
Cette étude a éteé réalisée sur un échantillon de type « maghémite-magnétite ».

4.1 Analyse par microsonde nucléaire sur un échantillon
« maghémite-magnétite » non traité
4.1.1 Identification des faciés de corrosion étudiés

La Figure3.58.a présente la micrographie optique de la section de la couche corrodée
aprés une exposition de la surface de trois mois dans I'enceinte réactionnelle en
atmosphere marquée. Apres la remise en corrosion, des zones d'intérét sont
préalablement sélectionnées, sur section polies de CPC caractérisées par micro-
spectrométrie Raman.
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Les pointillés en rouge correspondent a la zone étudiée par réaction nucléaire. On
obseve dans cette zone des marbrures claires connectées au métal, I'analyse micro-
spectrométrie Raman montre la présence d'un mélange maghémite-magnétite (Figure
3.58.a). La matrice entourant ces marbrures est essentiellement constituée de la
goethite (Figure3.58.c).
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Figure 3.58 :a. Micrographie optique d’une couche de produits de corrobieng.
Spectre microspectrométrie Raman sur un échantillon « maghémite-magnétite »
préparé en coupe transversale associés. Condition d’acquisition : 100 secondes, 0,5

mwW,[ =3 um

4.1.2 Analyse par réaction nucléaire

Afin d’observer les variations globales d’enrichissement en oxygén¥QpBdans la

zone sondée, le spectre cumulé correspondant a la somme de tous les pixels analysés
sur I'épaisseur totale de celle-ci a été extrait. Le spectre ensuite a été normalisé sur la
partie RBS ce qui a permis de déterminer par cumul le spectre de chaque pixel la
teneur ert®O.

La Figure 3.59.a. présente le spectre NRA cumulé sur I'ensemble de la fenétre
d’analyse. La cartographie extraite du spectre RBS (Figure 3.59.a), permet de
visualiser la répartition de l'élément de fer (Figure 3.59.c) : les zones bleues
correspondent au métal et les zones jaunes a oranges sont les zones corrodées. La
seconde cartographie (Figure 3.59.d) représente la répartition de I'oxyGenées

zones noires (notamment la zone métallique) correspondant aux faibles teneurs en
oxygeéne'®O, et les zones verte a bleue sont les zones enrichies en oX3@éne
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Figure 3.59: a. Spectre NRA obtenu sur I'ensemble de la zone étuliée,
micrographie optiques. une cartographies de la quantification Fe dans le domaine
RBS, etd. une cartographie de la quantificatid® dans le domaine NRA,
(dimension : 54*90 pA)

Les zones d'intérét (Figure 3.60.a) pour I'extraction de spectre cumulé ont été définies
en suivant les zones qui nous intéressent (marbrures) sur la cartographie extraite de la
zone RBS (Figure 3.60.b). Pour chaque zone correspondant a une phase spécifique la
teneur ert?0 a été déterminée (Figure 3.60.c, histogramme présente le tefiéude!

la zone NRA pour différentes zones d’intérét).
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Figure 3.60: a. Un schéma type des zones d’intérét choisiespectre NRA de la
zone 1 normalisé sur la zone RBSDiagramme représentant la ten&i® de la
partie NRA pour les différentes zones d’intérét.

A l'issue de cette analyse, nous pouvons identifieennichissement dans la totalité de

la CPC, dans la goethite (zone 2) la valeur du rapport isotopique est de €£,0044
0,0003 %), par rapport au rapport isotopique naturel (0,002) et mesuré sur un blanc
non exposé (0,002¥ 0,0003 %). Un rapport isotopique également plus élevé que le
rapport naturel (0,004¥ 0,0003 %) a été observé au niveau de la marbrure (zone 1).
Enfin, I'observation la plus nette concerne la zone externe constituée de goethite
(zone 3) dans laquelle un net enrichissement isotopique avec un rapport isotopique de
0,0057 %.

De précédentes études [114-115] avaient également montré que la présence de
certaines phases pouvaient influencer la localisation des réactions cathodiques dans les
produits de corrosion formés sur le long terme. Ainsi, Burger et ces collaborateurs,
également en utilisant des marqueurs isotopiques, ont vu qu’en présence de phases
conductrices telle la magnétite, reliant la zone externe de la couche au substrat
métallique, la réduction de l'oxygene pouvait majoritairement avoir lieu en zone
externe de la couche. Dans le cas présent, la présence de magnétite dans les marbrures
pourrait provoquer ce genre de processus de découplage des réactions anodiques et
cathodiques, ce qui expliquerait la présence plus forte d’'oxygéne 18 en zone externe
de la couche. On notera malgré tout également un enrichissement intéffe glos
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faible gu’en zone externe, mais supérieur au rapport isotopique naturel, li€ a une
pénétration Iégére de I'oxygene dans les produits de corrosion par diffusion dans les
pores de la couche. Par ailleurs la zone maghémite/magnétite en elle-méme n’est pas
particulierement plus riche en oxygene 18 que le reste de la couche interne, ce qui tend
a questionner la réactivité du mélange constituant les marbrures.

5 Discussion : Réactivité des produits d’oxydation du
fer sur le mécanisme de corrosion

Pourrésumer, I'association de plusieurs techniques analytiques a mis en évidence deux
facies de corrosion sur les échantillons de type semelle :
- un mélange de maghémite-magnétite dans une matrice de goethite pour le
premier facies appelée « maghémite-magnétite ».
- de la ferrihydrite une gangue de goethite pour le second faciés appelé
« ferrinydrite ».
De plus, la lépidocrocite a été observée en quantité importante sur les deux facies de
corrosion en surface externe des couches.

Pendant les cycles humidification/séchage responsables de la croissance des couches
épaisses de corrosion lors de la corrosion atmosphérique, plusieurs auteurs [53] ont
montré I'importance des mécanismes de réduction du Fe(lll) en Fe(ll) lors de la phase
de mouillage, et d’oxydation du Fe(ll) en Fe(lll) lors des phases de séchage.

La caractérisation électrochimique des phases pures synthétisées a été réalisée a l'aide
des électrodes a pate de carbone afin de disposer d’'une base de données pour les
études relatives aux couches de produits de corrosion.

Plusieurs mécanismes sont généralement proposés pour expliquer les échanges
électroniques dans ce type d’électrode :

(a)Mécanisme d’échange électronique a I'état solide : ce type de mécanisme
suppose que le composé est suffisamment conducteur électronique pour
permettre la réduction ou I'oxydation a coeur. Le composeé électroactif doit aussi
permettre la diffusion d’ion Het/ou de molécule d’eau si cela est nécessaire a
la réaction redox.

(b) Mécanisme d’électrodissolution : Ce mécanisme fait intervenir les sites de
surfaces des composés solides électroactifs. Un des composés, oxydant ou
réducteur, est alors sous forme soluble dans I'électrolyte au voisinage de la
surface.

(c) Mécanisme de dissolution puis oxydation/réduction : Ce mécanisme suppose
gue le solide étudié est suffisamment soluble.
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Ces trois mécanismes sont résumés dans la Figure 3.61 dans le cas d’'une réaction de
réduction.

a b c
Electrolyte Electrolyte Electrolyte
Fe,"

Fe!

Figure 3.61: Schématisation des mécanismes possibles dans la pate de carbone
a. mécanisme N° 1, b. mécanisme N°2 et c. mécanisme N°3

Dans le cas des oxyhydroxydes de fer, I'analyse bibliographiqgue montre que la
majorité des études a été réalisée en milieu acide. Dans ce cas, le mécanisme de
dissolution puis oxydation/réduction est privilégié par la plupart des auteurs. La
solubilité de ces phases en milieu acide et la position en potentiel des pics
d’oxydation/réduction sont cohérents avec I'hypothése d'iorf&;fgis et FE gissous

comme espece électroactive. Ensuite, I'existence de concentrations élevées en especes
dissoutes dans I'électrolyte interstitiel peut entrainer la précipitation d’autres phases
réduites ou oxydées.

En milieu neutre, les études sont tres peu nombreuses, et nos mesures électrochimiques
montrent que le comportement électrochimique est quasi identique pour toutes les
phases. Il est caractérisé par la présence d’'un couple redox avec un potentiel de Nernst
tres faible par rapport au potentiel généralement attendu pour les couples redox de type
Fe(ll)/Fe(ll). La difféerence essentielle de comportement réside dans lintensité
(vitesse) des processus électrochimiques, ce qui a permis d’effectuer un classement de
la réactivité des phases.

Récemment, E.R Vago [108] a expliqué le décalage de pic de réduction vers les
potentiels négatifs obtenu sur une magnétite pure et géologique par une adsorption de
Fé' dans un gel ferrique formé sur la magnétite. Charlet et ses collaborateurs [110] ont
montré que ce comportement trés réducteur est di a la formation d’un complexe
hydroxylé «=Fe"OFd'OH » & la surface des grains de fer. Il est donc fortement
possible que la formation d’'un gel hydraté soit le siege de la réduction de différents
couples redox tres réducteurs formés (FiguéR).
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Electrolyte
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Figure 3.62 : Schématisation du mécanisme possible avec la formation d’un gel entre
les grains de fer dans la pate de carbone

Cette hypothese est compatible avec le fait que le comportement électrochimique est
dépendant de la solubilité de l'oxyde (aptitude a I'hydratation), de sa surface
spécifique et de son état de cristallinité.

Il est possible de tenter de définir I'implication de ce comportement électrochimique
sur le mécanisme de corrosion dans les couches de produits de corrosion.
Sur les systémes étudiés (des couches de corrosion de 50 a 100 um), les mesures
d'impédance électrochimique sur les systémes « métal/CPC » montrent que le
comportement de la couche en milieu immergé dépend principalement :

- de la porosité déterminant la diffusion de I'oxygene et des ions fer dissous,

- d’'une couche compacte d’épaisseur plus ou moins grande présente a l'interface

métallique.

Les expériences a I'aide d’oxygene gazeux marqué en milieu atmosphérique tendent a
démontrer que I'enrichissement de I'oxygéne et la croissance globale de la couche
d’'oxyde se déroulent principalement a l'interface externe CPC/environnement.
De plus, une des caractéristiqgues de la réactivité des oxyhydroxydes de fer est que le
couple Fe(ll)/Fe(ll) en surface a un comportement trés réducteur, et donc trés sensible
a l'oxygene.

Dans ces couches de produits de corrosion, d’épaisseur assez faible par rapport aux
études antérieurs [4-116-117], le mécanisme de corrosion comporte de forte similitude
avec le mécanise de corrosion classique du fer :
@ Oxydation de fer métal :

Deux modes d’oxydations sont envisageables.

- Fe+% Q+2H > Fe' +H,0
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Les ions F& diffusent vers I'extérieur et viennent s’adsorber sur les produits de
corrosion
- Fe + Fé'gssous™> 2F€"
La concentration en ions Fadépend de la solubilité des phases.
@ Oxydation du F& en F&": Cette oxydation a lieu essentiellement sur la partie
externe de la couche.
2 F€" + % Q + 3H,0> 2 FeOOH +4H

Les moteurs du mécanisme de corrosion sont donc :
- l'activité électrochimique (liée a leur solubilité) de certains oxyhydroxyde de
fer comme la ferrihydrite/feroxyhyte ou la Iépidocrocite,
- le caractére trés réducteur du Fe(ll) formé donc sa tres grande sensibilité a
I'oxygene,
- la porosité de la couche de produit de corrosion.

La stratégie de protection ce ces pieces va donc consister a inhiber tout ou partie de ces
3 moteurs du mécanisme de corrosion.
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Apres avoir déterminé les phases oxyhydroxydes de fer les plus réactives, nous nous
somnes intéressés a limiter cette réactivité en faisant intervenir des traitements de

conversions par immersion dans des solutions contenant des inhibiteurs a base d’acide
carboxylique et de catéchine, une molécule modeéle permettant de simuler les tannins
naturels.

1 Réactivité des oxyhydroxydes defer pursau contact
avec des solutionsinhibitrices

1.1 Ferrihydrite six raies Fe,O3, nH,O
D’apres les résultats obtenus (chapitre 3, paragraphe 4-2-3), une des phases les plus
réactives est la ferrihydrite 6 raies.

1.1.1 Etude dans la solution de HG,

1.1.1.1 Caractérisation physico-chimique

Apres 1, 3, 5, et 10 jours de traitement par immersion, un changement de texture de la
poude a été observée (Figure 4.63.a), avec une transformation d’'une poudre fine de
couleur marron non traitée vers des grains plus au moins gros, jusqu’a leur
agglomération aprés 10 jours de traitement.

Pour la poudre non traitée, la microscopie électronique a balayage (Figure 4.63.b),

montre des grains de faible dimension, partiellement agrégés. A partir du premier jour

de traitement, la morphologie des grains change; on observe la formation de

plaguettes de tailles micrométriques recouvrant les grains de poudre. Il apparait que la
répartition des tailles des particules n’est pas uniforme et varie entre 5 et 10 um et
peut augmenter avec le temps d’immersion.

Afin de caractériser et vérifier la nature des produits de conversion formés avec les
poudres de la ferrihydrite six raies (FR 6R), les carboxylates de fer ont été synthétisés
en milieu aqueux a partir des nitrates de fer Fefi@H,O et des carboxylates de
sodium NaGy a pH=1,5 dans un rapport stcechiométriqug/Fé égal a 3. Le
diffractogramme du décanoate de fer synthétisé, noté,FHdgure 4.64) se
caractérise par la présence a bas angles (inférieurs a 18°) de trois pics de diffraction de
forte intensité. lls correspondent respectivement aux plans réticulaires (001), (002),
(003) des structures lamellaires des carboxylates de fer, dont la chaine aliphatique est
orientée suivant I'axe c. La structure est conforme aux hypotheses structurales de
précédentes études du laboratoire.
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30g/L HC10
50 H,O / 50éthanol —
10"M H,0,, ,pH = 3,4

“1\ Ferrihydrite 6 raies

Bain de traitement

Non traitée Traitées
A 4 P e /
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Figure 4.63: Poudre de ferrihydrite six raies non traitée, et traitée a différents temps
d'immersions dans Hg a. Photographied). Photographies MEB-mode ES.

001 ——FeC,, synthétique
——HC_ pur

FR 6R traitée 10 js dans HC |
——FR 6R traitée 5 js dans HC
——FR 6R traitée 3 js dans HC
——FR 6R traitee 1jdans HC
——FR 6R non traitée
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Figure 4.64: Diffractogrammes de poudre de ferrihydrite six raies non traitées, et
traitées a différents temps d'immersion dansdi@vec anticathode en molybdéene
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Le Tableau 4.10 répertorie les positions angulaires des trois premiers pics de
carboxylates de fer synthétisés.

Tableau 4.10: Valeurs des distances interréticulaires des raie9,(80ficathode Mo

raie (001) raies (002) raies (003)
2theta (°)| da(A) | 2theta (°)| da(A) | 2theta (°)] @ (A)
FeGg 1,40 29,03 2,82 14,41 4,24 9,58

Les raies de diffraction caractéristigues de fe@Gont présentes sur les
diffractogrammes des poudres traitées a partir du troisieme jour d’immersion. Sur le
diffractogramme de la poudre traitée pendant des temps longs, 5 et 10 jours, des pics
de diffraction supplémentaires, marqués par des étoiles sur la Figure 4.64, visibles,
sont attribués a I'acide décanoique qui n'a pas disparu lors du rincage et filtration de la
poudre.

L’apparition d’'une quantité non négligeable d’acide décanoique (détectable par DRX)
est probablement due a une diminution de pH de I'électrolyte au voisinage de la
surface des grains lors de I'hydratation des oxyhydroxydes de fer.

De maniere générale, l'accroissement de la durée d'immersion dans le bain de
traitement améliore la conversion de la poudre FR 6R en carboxylate de fgr FeC

Le carboxylate de fer synthétisé RgCa également été caractérisé par
microspectrométrie Raman (Figure 4.65). Le spectre montre des bandes
caractéristiques des liaisons CH en mode élongatign apparaissant tres fortement
dans le massif de bandes entre 2890 et 2960, @h également celles en mode
déformationdc.entre 1300 et 1450 ¢

Les bandes de vibrations dans la zone de 1400 & 1600 esinattribuée aux
contributions des différents modes de vibration du groupement COO. Enfin, les
vibrations des liaisons Fe-O on été également observées en-dessous dé&.358cm
trois premiers pics peuvent étre attribués aux vibrations des liaisons dans lesf@lan Fe
et dans le plan carré Fge@es octaedres.
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— FeC, synthétique

FR 6R traitée 10 js dans HC |
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— FR 6R non traitée
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Figure 4.65: Spectre Raman des poudres de ferrihydrite six raies non traitée, et traitée
a différents temps d’'immersions dans fl@ondition d’acquisition : 300 secondes,
50xLWD, 0,5 %,[1 =3 um.

Le Tableau 4.11 répertorie I'attribution des différentes bandes caractéristiques du
carboxylate de fer synthétisé RgC

Tableau 4.11: Différents pics caractéristiques de carboxylate devfeiongation,
d=déformation dans le plans déformation hors-plan, s= symétrique,
a= antisymétrique.

Bandes en cih Attributions

227 Fe-O

282 Fe-O

349 Fe-O

892 OcH3

1062 T (COO), Ve.c etocc
1122 ve.c etdcc
1296 OcH2

1411 v c=c dans (COO)

1439-1458 OcH2 pUiS (Cl‘k)

1636 ve=c dans (COO)
*2436 C-H dans éthanol
2843 Vsc.q des (CH)
2883 Vsc.q des (CH)
2936 Vac.y des (CH)
2967 Vac.y des (CH)

De la méme maniere, les spectres Raman obtenus sur les poudres de ferrihydrite
traitées dans Hfg a différents temps ont été comparés au spectre dyy Bp@thétisé.
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La conversion se traduit par I'apparition de bandes caractéristiques dg ErC
particulier les bandes caractéristiques des liaisons C-H en mode élongatiantre
2890 et 2960 cifh et également celles en mode déformatign entre 1300 et 1450
cm™.
Pour le traitement & 10 jours, les spectres Raman montrent la disparition quasi-totale
de la ferrihydrite avec la disparition de la bande caractéristique vers 760etm
I'apparition nette de la bande & 228tattribuée a des liaisons Fe-O dans le décanoate

de fer.

1.1.1.2 Réactivité électrochimique de la ferrihydrite traitée

Une étude électrochimique est réalisée a l'aide de I'électrode a pate de carbone dans
unesolution de NgSO, a pH=7, afin d’évaluer I'effet du traitement de conversion sur

le comportement électrochimique de la ferrihydrite. La Figure 4.66, rassemble les
voltampérogrammes des poudres non traitées et traitées pendant 1, 3, 5 et 10 jours, et
montre qu’apres le traitement, I'intensité du pic de réduction diminue fortement. Apres
10 jours d’'immersion dans Hg, la poudre traitée ne montre pratiguement aucune
activité électrochimique en oxydation et en réduction.

Il faut noter qu'une immersion de 1 jour suffit a réduire trés fortement la réactivité
électrochimique en oxydation et en réduction.

2,0x10° 1
0,0
-2,0x10°
<
-4,0x10'5- ——FR6R nop :traitée dans HC 1
—— FR6Rtraitée 1 jdans HC |
FR6R traitée 3 jsdans HC
-6,0x10° - —— FR6Rtraitée 5jsdans HC |
FR6R traitée 10 js dans HC |
'810)(10-5 T T T T T T T T T T |
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E(V/ECS)

Figure 4.66: Voltampérogrammes (ler cycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone de poudre de ferrihydrite six raies non traitée, et traitée a différents temps
d'immersions dans H, dans une solution de P80, 10'M & pH=7

Finalement, la conversion de la ferrihydrite six raies dang,H€ traduit rapidement
par une diminution du pic de réduction, et I'augmentation du taux de conversion avec
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le temps d’immersion dans HE semble avoir peu dinfluence sur lactivité
électrochimique globale de la poudre.

1.1.2 Etude dans la solution de catéchine

Comme nous l'avons mentionné dans la partie bibliographie, la catéchine est un des
principaux monomeres des tannins condensés naturels, et est utilisé couramment en
restauration sur les objets corrodés. Pour cela, le méme protocole d’étude (analyses
morphologiques et électrochimiques) a été réalisé aprés différents temps d’'immersion.

Apres traitement par immersion, l'aspect de la poudre reste identique ; aucune
agglomération n’est observée. Par contre un changement de coloration a été constatée
(Figure 4.67.a), en passant d'une poudre marron non traitée a une poudre noire traitée
a différents temps.

Les observations microscopiques réalisées au MEB (Figure 4.67.b), confirment que la
poudre de ferrihydrite ne subit aucun changement notable de morphologie a I'échelle
du micrometre, contrairement aux traitements a base dg HC

Catéchine, pH = 4,5

Ferrihydrite 6 raies

Bain de traitement

Non traitée Traitées
v < < / \
a 0j 1j 3js 5js 10js

Figure 4.67: Poudre de ferrihydrite six raies non traitée, et traitée a différents temps
d'immersions dans la catéchiree Photographied). Photographies MEB-mode ES.
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Bien que le changement de couleur indique la présence de catéchine de fer, la couleur
des complexes tannins de fer étant généralement tres foncé (noir a bleu foncé), la
réaction de la catéchine avec la ferrihydrite semble seulement effective a I'extréme
surface des grains d’'oxyhydroxydes de fer.

Les mesures électrochimiques sur poudres traitées dans la catéchine ont été réalisées
sur une électrode & pate de carbone dapgS®a 0'M pH=7.

Concernant la réactivité électrochimique des oxyhydroxydes traités, les
voltampérogrammes obtenus sur la Figure 4.68, montrent une diminution tres faible de
I'intensité du pic de réduction, et aucun effet remarquable sur le pic d’oxydation.
Méme avec des temps d’'immersion tres longs, le traitement a la solution de catéchine
a trés peu d’effet sur I'activité électrochimique de la ferrihydrite six raies.

4,0x10°° -
2,0x10° 1
0,0 4
-2,0x10™ -
g -
— -4,0x10° -
-6,0x10°° 4 non traitée dans catéchine
. f traitée 1 j dans catéchine
-8.0x10° 4 traitée 3-5 js dans catéchine
' traitée 10 js dans catéchine
-1,0x10™ — T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E(V/ECS)

Figure 4.68: Voltampérogrammes (ler cycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone de poudre de la ferrihydrite six raies non traitée, et traitée a différents temps
d'immersions dans la catéchine, dans une solution ¢8Qd.0'M & pH=7

1.2 Lépidocrocitey-FeOOH

De la méme facon, un traitement sur poudre de la lépidocrocite a différents temps
d'immersion a été realisé, afin de voir I'effet de la conversion paf, H&pres
traitement par immersion, un changement de texture a été également nettement
observé (Figure 4.69.a), en passant d’'une poudre orange non traitée jusqu'a son
agglomération compléete aprés 10 jours.
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30g/L HC10
50 H,O / 50éthanol —_
10"M H,0,, ,pH = 3,4

mq\ L épidocrocite

Bain de traitement

Non traitée traitées
Y P < —
a 0j 1] 3js 5js 10js

Figure 4.69: Poudre de Iépidocrocite non traitée, et traitée a différents temps
d’'immersions dans HE a. Photographies, b. Photographies MEB-mode ES

La Figure 4.69.b, montre des photographies MEB de la poudre non traitée et traitée a
différents temps d’immersion. En effet, la poudre non traitée présente des gros grains
de taille différente. Aprés traitement, la surface des grains est recouverte d'un
enchevétrement de plaguettes. Comme lors du traitement de la ferrihydrite dans la
solution de HG,, la durée d'immersion ne se traduit pas par une augmentation de la
taille des plaquettes formées qui recouvrent la poudre.

Par contre, plus le temps dimmersion est long, plus les raies de diffraction
caractéristiques des carboxylates de fer,;fFe8@nt intenses sur les diffractogrammes

de poudre, ce qui montre une conversion croissante de la Iépidocrocite avec le temps
d'immersion dans la solution de kfXFigure 4.70).

Cependant, au regard du diffractogramme sur poudre, on peut noter gu’il reste une
guantité importante de Iépidocrocite non traitée méme aprés 10 jours d’immersion.
Apres plusieurs jours de traitements, nous observons également la cristallisation
d’acide décanoique entre les grains de Iépidocrocite
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—HC, pur
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001
Y

10

10

Intensité (u.a)

il iy = SN

LI
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

2Theta (9

Figure 4.70: Diffractogrammes de poudre de Iépidocrocite non traitée, et traitée a
différents temps d’'immersions dans HQen capillaire avec une anticathode en
molybdéne

En ce qui concerne le comportement électrochimique de la phase traitée, les
voltampérogrammes obtenus sur la Figure 4.71 présentent un comportement similaire
a celui de la ferrihydrite six raies traitée avec la solution dg.HC

En effet, la poudre sans traitement présente une intensité de pic de réduction tres
importante, comme cela a été décrit dans le chapitre précédent. Aprés traitement, on
observe une diminution nette de I'activité électrochimique (intensité de réduction et
d’oxydation) dés le premier jour de traitement. Ceci semble dd a un blocage trés rapide
de la surface par la formation de carboxylate de ferfeC
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2,0x10° -
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= -2,0x10°-
-3,0x10° - |épidocrocite non traitee dans HC |
| Iépidocrocite traitée 1 jdans HC
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Figure 4.71: Voltampérogrammes (ler cycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone de poudre de la |épidocrocite non traitée, et traitée a différents temps
d'immersions dans HC10, dans une solution dgSBa10'M & pH=7

1.3 Goethite a-FeOOH

De maniere similaire, un traitement sur poudre de la goethite a différents temps
d'immersion a également été realiseé.
La

Figure 4.72, présente des photographies MEB en mode électrons secondaires. Elles
montrent des gros grains allongés et agrégés pour la poudre non traitée. Aprés
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traitement, la poudre est rapidement recouverte d’'un enchevétrement de feuillet apres
1 jour de traitement. Avec le temps d’'immersion, la poudre a un aspect de plus en plus
agglomérée. Par microscopie électronique, la formation de gros feuillets paralleles de
l'ordre de 20 um est constatée apres traitement de 5 jours, ou d'écailles pour le
traitement de 10 jours.

30g/L HC10
50 H,0 / 50 éthanol

10'M H,0, , pH=3,4 @m*\ Goethite

Bain de traitement

Non traitée traitées

—_—

10js

Figure 4.72: Photographies MEB-mode ES sur poudre de goethite non traitée, traitée
a différents temps d’immersions dans HC

Les diffractogrammes obtenus sur les poudres traitées, présentés dans la Figure 4.73,
ne font apparaitre que les raies de diffraction caractéristiques de l'acide décanoique.
Aucune raie caractéristique du carboxylate de fer synthétisg Esithotée.

Il semble évident que les morphologies observées sur les photographies MEB,
caractérisent majoritairement lI'acide carboxylique qui enrobe les poudres traitées dans
HC1o.

Dans le cas de la goethite, la conversion de I'oxyhydroxyde de fer n’a pas lieu méme
aprés 10 jours d'immersion.
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Figure 4.73: Diffractogrammes de poudre de goethite non traitée, et traitée a
différents temps d’'immersion dans kCen capillaire avec une anticathode en
molybdéne

En ce qui concerne [lactivité eélectrochimique de la goethite traitée, les
voltampérogrammes obtenus sur la Figure 4.74 montrent que la goethite traitée reste
trés peu active dans la pate de carbone voire éléctrochimiquement inerte. A noter que
la goethite non traitée est également tres peu active.

Finalement, le traitement de la goethite par la solution de, HCtrés peu de
conséquence sur son activité électrochimique.
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Figure 4.74: Voltampérogrammes {Icycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone de poudre de la goethite non traitée, et traitée a différents temps d’immersions
dans HGo, dans une solution de P80, 10'M & pH=7

1.4 Bilan

Les oxyhydroxydes de fer réactifs comme la ferrihydrite ou la Iépidocrocite sont
facilement convertis en carboxylate de fer, fpe@u contact d’'une solution d’acide
décanoique. Quelques jours d'immersion suffisent méme pour convertir a cceur toute
la poudre.

En revanche, les oxyhydroxydes comme la goethite ou les oxydes, maghémite,
magnétite, sont trés peu convertis. On assiste alors a une agglomération des poudres
d’oxydes due a une cristallisation en surface des grains de I'acide décanoique. Malgré
un soin apporté au rincage et séchage des poudres aprés conversion, ce phénoméne
n’est pas totalement expliqué.

L’effet de la conversion par Hgsur l'activité électrochimique de la ferrihydrite et
lépidocrocite est remarquable. Méme apres un jour d'immersion, la couverture des
grains d’oxyhydroxyde par le carboxylate de fer figiermet de bloquer ou inhiber

les phénomenes d’oxydation/réduction.

Concernant la catéchine, la conversion des oxyhydroxydes de fer en catéchine de fer

est tres faible et limitée en surface des grains des poudres. L’action sur I'activité
électrochimique des oxyhydroxydes de fer est tres limitée.
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2 Comportement des couches de corrosion en présence
d’inhibiteurs de corrosion

L'objectif de cette partie est d’étudier I'effet des inhibiteurs choisi sur les deux
systénes réels de couche de corrosion, systeme « maghémite-magnétite » et systéeme
« ferrinydrite ».

En utilisant la méme méthodologie qu'au chapitre 3, l'activité électrochimique des
produits de corrosion grattés puis traités sera évaluée, puis l'effet de différents
traitements inhibiteurs sera étudié par spectroscopie d’'impédance électrochimique.

2.1 Activité électrochimique des produits de corrosion grattés et
traités

Les poudres de produits de corrosion qui ont été soigneusement grattées sur les deux
faciés du systeme de corrosion « ferrihydrite » et « maghémite-magnétite » sont
ensuite traitées dans HCa différents temps dimmersions. Apres séchage, une
caractérisation électrochimique par voltampérométrie cyclique a été réalisée a l'aide
d’une électrode & pate de carbone dan$®8al10'M a pH=7.
Les voltampérogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 4.75. En effet, quelle que
soit le produit gratté traité, les pics larges de réduction diminuent en augmentant le
temps d’'immersion. Aprés 5 a 10 jours d'immersion, la poudre présente une activité en
réduction et oxydation tres réduite dans le domaine d’électroactivité de I'eau.

a b
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5040°
5040°
004
904 50d0°
< / < 1.040"
~ 50d0° B
_ » -1,540*
— poditS ,mntEedrsHC — poditS  nntraité dansHC |
1,040 —paiitsatraitéljcbrsl-[:m 200" —podjtsaﬂaitéljchrsl-(: o
podiit S  treaite SjsdrsHC | prodit S _ raite Sjs s HC |
—— poitS , traité 10jscersHC 2500* — podit S  rait¢ 10jscrsHC
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Figure 4.75: Voltampérogrammes {Icycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone a. produit gratté sur le facies de corrosion « ferrihydrie produit gratté
sur le facies de corrosion « maghémite-magnétite », non traitée, et traitée a différents
temps d'immersions dans H§dans NgSO, 10'M a pH=7

Il ressort de cette mesure que quel que soit le type de faciés de corrosion étudié, le
traitement HG, permet de bloquer la dissolution des produits grattés a partir du
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cinquieme jour, ce qui confirme la possibilité de convertir les poudres en carboxylate
defer inactif.

2.2 Caractérisation électrochimique du systéme métal/couche de
produits de corrosion

Afin de tester la potentialité de ces traitements de protection sur ces deux types de
facies de corrosion, deux types de mesures ont été réalisées :
- L'ajout d'inhibiteur dans l'eau corrosive de référence (eau dite ASTM)
permettra d’évaluer le potentiel inhibiteur des composés testés.
- Enfin, des traitements de surface par immersion pendant 5 jours seront réalisés
afin de convertir les produits de corrosion, puis les couches traitées seront
remises en corrosion dans I'eau ASTM.

2.2.1 Effet de I'ajout d’inhibiteur dans I'eau corrosive de référence

2.2.1.1 Systeme « ferrihydrite »

Le comportement électrochimique de ce type de faciés de corrosion est suivi en
fonction du temps dans I'eau ASTM seule ou additionnée de diverses solutions
inhibitrices a base de décanoate de sodium et de catéchine a pH 8.

Avec inhibiteur, le potentiel de corrosion aprés I'ajout d@\@e NaGo & la solution
corrosive est beaucoup plus élevé que celui mesuré sans inhibiteur, environ -100 mV
aprés 15 a 20 heures d'immersion (Figure 4.76), ce qui tend a démontrer;glae Na
un effet globalement anodique sur le systeme.

Pour I'ajout de 18M de catéchine, le potentiel de corrosion atteint rapidement une
valeur autour de -380 mV apres 5 heures, trées proche du potentiel mesuré sans
inhibiteur.

Enfin, pour l'inhibiteur mixte Nagg-catéchine, les mesures du potentiel de corrosion
montrent une diminution au début des mesures suivie d’'une stabilisation autour de
-200 mV.
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Figure 4.76: Potentiel de corrosion en fonction du temps du facies de corrosion
« ferrihydrite » en immersion dans divers électrolytes

Quel que soit I'inhibiteur ajouté a la solution corrosive, le potentiel de corrosion
mesuré monte une augmentation de 300 mV et 200 mV respectivement pour la
décanoate de sodium Na@t le mixte NaC10-catéchine. Une légére augmentation de
25mV pour la catéchine aprés 50 heures d'immersion a été observée. Les mesures
électrochimiques d’'impédance permettront de caractériser plus précisément le
mécanisme électrochimique.

Pour chaque solution de I'eau ASTM seule ou additionnée de diverses solutions
inhibitrices de Nag et/ou de catéchine aprés différents temps d’immersion, les
données d'impédance sont présentées dans la Figure 4.77.
Globalement avec inhibiteur, les spectres d’'impédances avec ou sans inhibiteur ont la
méme allure ; les mesures peuvent étre interpréter avec les mémes trois constantes de
temps (cf chapitre 3) :

- a haute fréguence, représentant le film d’oxyde de surface,

- a moyenne fréquence, attribuée a la couche de produits de corrosion,

- a basse fréquence, représentant le phénomene de diffusion dans la couche de

corrosion.

Sur les diagrammes de Bode, des valeurs des modules a différents domaines de
fréquences apres 18 heures d'immersion dans divers inhibiteurs sont résumées dans le
Tableau 4.12.
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Figure 4.77: Diagrammes d’'impédances obtenus sur un facies de corrosion
« ferrihydrite »,(A) Représentation NyquigB) Représentation Bode dans différentes

solutions inhibitrices en immersion danasASTM, b. NaC,;-ASTM, c. catéchine-
ASTM, d. NaCs-catéchine-ASTM
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L’ajout de NaGy modifie trés peu I'impédance a haute fréquence dont le module a une
valeur environ 500 & 80Q.cmi®. La capacité associée a cette constante de temps reste
également inchangée avec une fréquence caractéristique autour® déz.16n
revanche, l'addition de Nag augmente de maniere importante l'impédance a
moyenne et basse fréquence. Le module a basse fréquence est multiplié par 10 pour
atteindre 100 ®.cnf.

La présence de catéchine a un effet global sur I'impédance de la couche relativement
faible. On peut toutefois remarquer que seul le module du phénoméne a haute
fréquence augmente, de 500cnt sans inhibiteur a120Q.cnt avec inhibiteur. La
catéchine semble avoir un effet principalement sur la couche de I'interface métallique,
sur le film d’oxyde de surface.

Tableau 4.12: Données extraites du diagramme de module d'impédance a différents
domaines de fréquence sur le faciés de corrosion « ferrihydrite »

-~ Basse fréquenc, Moyen fréquence Haute fréquence
Résistances (@nf) S Ve e
Echantillon dans ASTM ~ 10000 ~ 3000 ~ 500
Echantillon dans
10°M NaCy+ASTM 100000 10000 800
Echantillon dans
10°M catéchine +ASTM 10000 4500 1200
Echantillon dans mixte
ASTM +10°M catéchine ~ 100000 ~ 10000 ~ 800
+10°M NaCyq

L’addition des deux types d’inhibiteurs NaCet catéchine, permet d’augmenter le
module de 'impédance sur une gamme dealad Q.cnf montrant, ce qui concerne
majoritairement la couche de produit de corrosion.

On peut remarquer que le film d'oxyde de surface a probablement changé en
composition et/ou en épaisseur puisque la fréquence caractéristique du phénomeéne a
haute fréquence a augmenté vers 5HA

2.2.1.2 Systéme « maghémite-magnétite »

Les mesures du potentiel du systéme « maghémite-magnétite » réalisées en fonction du
temps d’'immersion montrent que l'ajout d’'inhibiteur dans I'eau corrosive anoblit ce
systeme « maghémite-magnétite » (Figure 4.78).

En présence de NagLet catéchine, le potentiel se stabilise autour de 50 mV aprés
guelques heures d'immersion. Dans le cas de l'ajout mixte,;NaEchine, le
potentiel se stabilise autour de -150 mV. Toutefois, il est important de noter que la
catéchine a un comportement d’inhibiteur plus anodique sur ce systeme que sur le
systeme « ferrihydrite ».
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Figure 4.78: Potentiel de corrosion en fonction du temps du facies de corrosion
« maghémite» en immersion dans divers électrolytes

L’évolution des diagrammes d'impédances en fonction du type d’inhibiteur et du
temps (Figure 4.79) montre que Il'ajout d’inhibiteur ne modifie pas radicalement
I'allure des spectres. Cependant, on note seulement une augmentation du module pour
les trois constantes de temps précédemment décrites.

L’inhibiteur NaGo porte son action principalement sur le module & moyenne et basse
fréquence, c’est-a-dire sur le phénomene de diffusion dans la couche de produits de
corrosion. Toutefois, 'augmentation de module est beaucoup plus faible que sur le
systeme « ferrihydrite ».
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Figure 4.79: Diagrammes d’impédances obtenus sur un faciés de corrosion
« maghémite-magnétite »A) Représentation NyquisB] Représentation Bode dans
différentes solutions inhibitrices en immersion dan@iSTM, b. NaC,i-ASTM, c.
catéchine-ASTM, d. Nafg-catéchine-ASTM
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Les valeurs de module a différents domaines de fréquence apres 18 heures
d’'immersion sont rassemblées dans le Tableau 4.13.

Tableau 4.13: Données extraites a partir des diagrammes module d'impédance a
différentes domaines de fréquence sur le faciés « maghémite-magnétite »

L Basse fréquencg Moyen fréquence Haute fréquence
Résistances (@nf) S Ve e
Echantillon dans ASTM ~ 3000 ~ 1000 ~ 500
Echantillon dans
10°M NaC,+ASTM 20000 2000 500
Echantillon dans
10°M catéchine +ASTM 10000 2000 1000
Echantillon dans mixte
ASTM +10°M catéchine ~ 20000 ~ 3000 ~ 1000
+10°M NaCyq
2.2.1.3 Bilan

D’apres ces données, nous avons constaté que I'impédance mesurée a basse fréquence
en présence de linhibiteur est 5 a 10 fois plus élevée que celle mesurée sans
inhibiteur, ce qui peut étre attribué a un effet de pore bouché par une couche formée. A
moyenne fréquence, on note qu’en présence de linhibiteur, le module de I'impédance
est 4 fois plus élevé que celui mesuré dans I'eau ASTM. Cette augmentation peut étre
attribuée a la formation d’'une couche barriére entre la CPC et le milieu corrosif.

2.2.2 Effets de traitements d’'inhibition sur le comportement
électrochimique des systemes

Afin de tester I'efficacité des traitements des inhibiteurs sur les deux types de facies de
corrosion en milieu corrosif, des échantillons des deux types de faciés préalablement
traités pendant 5 jours ont été immergés dans une solution corrosive d’eau ASTM.
Les solutions de traitement sont :

- HC,10'™ a pH 3,4,

- NaCy10'M a pH 7,

- et dans la catéchine 101 & pH 4,5
Ce temps de traitement a été choisi a partir des résultats obtenus lors de la conversion
des poudres traitées avec la pate de carbone.
Apres traitement, des caractérisations morphologiques par microscopie électronique a
balayage (MEB) et électrochimiques par spectroscopie d'impédance électrochimique
(EIS) ont été realisées.

124



Chapitre 4 : Etudes des propriétés électrochimiques du systéeme de corrosion

2.2.2.1 Systéme « Ferrihydrite » traité dans différents solution
inhibitrices

2.2.2.1.1 Morphologie de surface

La Figure 4.80 donne les photographies MEB d'un échantillon avant et aprées
traitement. Avant traitement, la surface est homogene sur tout I'échantillon ; elle
présente un faciés poudreux parsemé de fissures (Figure 4.80.a). Le traitement de
carboxylataion HG (Figure 4.80.b.c) provoque la précipitation d’'une couche sur la
surface constituée d’agrégats. Sur les photographies réalisées en mode électrons
rétrodiffusés (mode BSE), il apparait que certaines zones de I'échantillon sont plus ou
moins bien couvertes. A fort grossissement, ces agrégats s'averent étre constitués de
plaquettes de tailles différentes de I'ordre de 5 a 10 pm.

Concernant le traitement a base de décanoate de sodium, Na€ couche s’est
également développée aprés traitement par précipitation de feuillet de tailles tres
importantes environ 100 micromeétres (Figure 4.80.d.e). Dans le cas de traitement dans
la catéchine, les photographies MEB (Figure 4.80.f.g) montrent qu’une couche
relativement épaisse s’est formée. En effet, la surface de I'échantillon est recouverte
d'une couche plus ou moins homogene, les photographies en mode électrons
rétrodiffusés montrent des zones claires correspondant a I'oxyde de fer et d’autres
noires riches en carbone donc en carboxylates. Ces observations sont confirmées par
I'analyse en spectroscopie EDS.
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Figure 4.80: Photographies MEB-mode SE et BSE, sur facies de corrosion
« ferrinydrite »,a. non traitép etc. traité 5 jours dans Hgd ete. traité 5 jours dans
NaCy, f etg. traité 5 jours dans catéchine

2.2.2.1.2 Comportement électrochimique

Les mesures électrochimiques des échantillons traités par immersion dans les
différentes solutions inhibitrices ont été réalisées dans I'eau ASTM pendant environ 20
jours (Figure 4.81).
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Pour le traitement dans Naf_le potentiel de corrosion atteint rapidement -460 mV, la
valeur de I'échantillon traité, puis diminue de maniere continue avec le temps
d’'immersion, pour se stabiliser autour de -550 mV aprées 20 jours d'immersion.

Les potentiels de I'échantillon traité dans la catéchine et dans le mixtg-&d€chine

sont plus élevés que ceux mesurés sur I'échantillon non traité, et restent constant au
bout de 20 jours d’'immersion.

En revanche, I'anoblissement observé pour le traitemeng ¢8Ctrés net par rapport a
I’échantillon non traité. De plus, le traitement montre une trés grande stabilité dans le
temps puisque le potentiel reste tres élevé méme apres 20 jours d'immersion.
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—=— Echantillon traité 5js dans HC
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Figure 4.81: Mesure de potentiel de corrosion en fonction du temps a court et long
terme pris dans I'eau ASTM a pH 8, par un facies de corrosion « ferrihydrite » traité

L’efficacité des traitements de 5 jours dans différentes solutions inhibitrices en milieu
corrosif montre une augmentation de potentiel de plus de 450 mV aprés 20 jours
d'immersion. Cette évolution confirme la formation d’une couche protectrice au cours
du traitement dans différents inhibiteurs. L’anoblissement le plus significatif est

observeé pour HG tout au long de I'immersion.

Dans les conditions de corrosion apres immersion a court et a long terme dans 'eau
ASTM, les mesures en spectroscopie d'impédance électrochimique des systémes
traités montrent toujours la présence de trois constantes de temps, une a haute
fréquence liée au transfert électronique a travers le film d’oxyde, une seconde a
moyenne fréquence, liée a la couche de produits de corrosion traitée et une troisieme a
basse fréquence liée a la diffusion des especes chargées a travers les pores dans la CPC
(Figure 4.82).
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L'impédance de toutes les couches traitées montre une tres grande stabilité dans le
temps. Les traitements a base de;f@atéchine et Nafcatéchine permettent de
maintenir 'impédance a basse fréquence a des valeurs supérieureQ.anfOaprés

20 jours d’'immersion.

Par contre, le traitement avec Ng@'est pas suffisant pour maintenir 'impédance du
systéme a des valeurs élevées. Le module de 'impédance chute assez rapidement en
fonction du temps d’immersion pour atteindre environ 1@@nt, l'ordre de
grandeur mesuré sur un échantillon non traité.

Le traitement dans catéchine permet également d’atteindre une impédance élevee a
moyenne et basse fréguence. On peut remarquer que dans ce dernier cas, la fréquence
caractéristique a haute fréquence liée au transfert de charge a travers le film d’oxyde
de surface est déplacée vers les trés fautes fréquences envirdizs.10

En ce qui concerne le traitement dans le mélange mixtgsia@chine, le module de
limpédance & basse fréquence atteint des valeurs trés élevées, jusq@arid

Cette valeur diminue en fonction du temps d'immersion, mais se maintient tout de
méme au-dela de 1@.cnf aprés 20 jours d’immersion.
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Figure 4.82: Diagrammes d’impédance obtenus sur un faciés de corrosion

« ferrihydrite » a. non traité, traité 5 jours dans différentes solutions inhibitrizes,

HCyo, c. NaGy, d. catéchinee. mixte NaGe-catéchine, en immersion dans I'eau
ASTM a pH 8: A) représentation NyquistB] représentation Bode
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Globalement, les valeurs de modules des échantillons traités pour différents domaines
defréquences sont répertoriées dans le Tableau 4.14.

Tableau 4.14: Données extraites a partir des diagrammes module d'impédance a
différentes domaines de fréquence sur le facies « ferrihydrite » traité dans différents
inhibiteurs

Résistances Basse fréquence Moyen fréquence Haute fréquence
(Q.cnf) BF MF HF

*Cl *LI Cl LI Cl LI

Echantillon
dans ASTM ~ 10 ~716 | ~3.16 | ~2.16 | ~5.1G | ~3.1G

Echantillon
traité 5 jours | N N N N N
dans10M 210 10 2.1d 10 2.10 10
HC]_(]

Echantillon

traité 5 jours | _ _ _ - - ~
dans1oM 3.1d 3.16 10 10 10 7.1G

NaCy,

Echantillon

traité 5 jours | ~ - - - ~
dans 16M 3.1C0 10 10 3.1d 2.10 10

catéchine

Echantillon
traité 5 jours
dans le mixte | ~4.16 | ~7.16 | ~2.10 ~10 ~2.1G ~ 10

10°M catéchine
+10*M NaCyq

*Cl : Court Immersion, LI : Long Immersion

Ces données permettent effectivement de constater que les traitemgpisakéChine

et le mixte NaGo-catéchine agissent sur les différentes constantes de temps, dont les
résistances augmentent d’'un facteur 10 & 100. Tandis que le traitemegtnaC
pratiquement pas d’effet, puisque son effet protecteur est moins probant pour ce facies
de corrosion, ceci peut étre expliqué par la présence de la fine couche de carboxylate
de fer formée dans ce milieu et qui ne permet pas d’assurer une protection suffisante
pour des durées d’'immersion plus longues dans I'eau ASTM. De méme, ces mesures
sont cohérentes avec les mesures précédentes de potentiels de corrosion.

130



Chapitre 4 : Etudes des propriétés électrochimiques du systéeme de corrosion

2.2.2.2 Echantillon traité faciés « Maghémite-Magnétite » dans différentes
solutions inhibitrices

2.2.2.2.1 Morphologie de surface

La Figure 4.83 donne des photographies MEB sur un facies de corrosion « maghémite-
magnétite» avant et aprés traitement dans différentes solutions inhibitrices.

Avant traitement, la surface présente un aspect poudreux non compact sur tout
I’échantillon (Figure 4.83.a).

Son traitement dans HE(Figure 4.83.b.c), conduit a une formation d’agrégats de
tailles différentes. Cependant, ces agrégats se présentent sous forme de plaquettes de
taille de quelques micrometres, identiques au traitement sur le systeme « ferrihydrite ».
En ce qui concerne le traitement dans Nalés photographies MEB (Figure 4.83.d.e)
montrent que la surface de I'échantillon est constituée de feuillets de tailles variées de
I'ordre de 100 um. Cependant, la surface du systéme « maghémite » traitée par NaC10
est bien moins recouverte d’'une couche que la surface du systéme « ferrihydrite »

Pour le traitement a la catéchine, les photographies MEB (Figure 4.83.f.g) de la
surface de I'échantillon montrent la formation d’'une couche relativement hétérogene.
Sur cette couche, des amas de 40-50 micrométres sont visibles (zones sombres).
L’'analyse élémentaire par EDS confirme la présence de carbone en grande quantité.
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a

T B

Figure 4.83: Photographies MEB-mode SE et BSE, sur le faciés de corrosion
« maghémite-magnétite &, non traitép etc. traité 5 jours dans Hgd ete. traité 5
jours dans Nag, f etg. traité 5 jours dans la catéchine

2.2.2.2.2 Comportement électrochimique

De maniére similaire, les mesures électrochimiques ont été réalisées sur un échantillon
immergé dans un électrolyte a base d’eau ASTM, avant et aprés un traitement de 5
jours dans HG10'M & pH 3,4, NaG 10'M & pH 7 et dans la catéchine™\0 & pH

4.5,
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Pour I'échantillon non traité, le potentiel de corrosion de I'échantillon est de -22 mV
au début de 'immersion et diminue de maniere continue, pour se stabiliser autour de -
500 mV aprés 480 heures (Figure 4.84).

Pour I'échantillon traité dans NagLet catéchine, le potentiel mesuré diminue de
maniére continue avec le temps dimmersion pour se stabiliser & un potentiel
relativement élevé par rapport a I'échantillon non traité, -325 mV et -400 mV aprés
480 heures.

Concernant le traitement avec le mélange Na&@téchine, le potentiel chute
rapidement vers -550 mV, puis le potentiel se stabilise a une valeur voisine de
I’échantillon non traité, -400 mV apres 480 heures d'immersion.

En ce qui concerne le traitement paribl@ potentiel mesuré est de -460 mV aprés 50
heures, puis augmente pour atteindre -220 mV apres 480 heures. Un effet
d’anoblissement est observé au cours du temps d’'immersion, ce qui se traduit par une
augmentation du potentiel de corrosion de plus de 200 mV aprées 480 heures
d’'immersion.

0,0 - —=— Echantillon non traité

—=— Echantillon traité 5js dans HC
—=— Echantillon traité 5js dans NaC |

0,14 Echantillon traité 5js dans Catéchine

—=— Echantillon traité 5js dans NaC  + Catéchine

~g —_—
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Figure 4.84: Mesure de potentiel de corrosion en fonction du temps a court (50
heures) et long terme (480 heures) pris dans I'eau ASTM a pH 8, par un facies de
corrosion « maghémite-magnétite » traité

L'examen des diagrammes de Bode (Figure 4.85) montre que les systémes

« maghémite-magnétite» traités présentent toujours trois constantes de temps, une a
haute fréquence, attribuée au transfert électronique a travers le métal, une seconde a
moyenne fréquence attribuée au transfert électronique a travers la couche formée apres
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traitement et une troisieme a basse fréquence traduisant un phénomeéne de diffusion a
travers les pores.

Pour le traitement avec HE(Figure 4.85.b), le module de I'impédance est élevé au
début de I'immersion (F0Hz & basse fréquence) puis diminue pour ensuite augmenter
au bout de 20 jours d'immersion. Les mesures d’'impédance confirment les mesures de
potentiel de corrosion pour cet échantillon traité avecHTanoblissement de
I’échantillon est accompagné par une augmentation de I'impédance de la surface.

Pour NaGy une diminution de l'impédance globale du systéeme est observée, comme
nous l'avons remarqué pour le systéme « ferrihydrite ». Ce type de traitement ne
permet pas de maintenir une impédance élevée du systeme au cours de I'immersion.

En revanche, le traitement avec la catéchine permet d’atteindre des valeurs de module

d'impédance trés élevées, jusqu’a 100 fois supérieures a celles de I'échantillon non
traité.
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Figure 4.85: Diagrammes d’impédance obtenus sur un faciés de corrosion

« maghémite-magnétite &. non traité, traité 5 jours dans différentes solutions

inhibitrices,b. HC,,, . NaGy, d. catéchinee. mixte NaGg-catéchine, en immersion
dans I'eau ASTM a pH 8A() représentation NyquistB] représentation Bode
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De plus, des valeurs de module de I'impédance des échantillons traités dans différentes
solutionsinhibitrices sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 4.15: Données extraites a partir de diagramme module d'impédance a
différentes domaines de fréquence sur le facies « maghémite-magnétite » traité dans
différents inhibiteurs

Résistances Basse fréquence Moyen fréquence Haute fréquence
(Q.cnf) BF MF HF

Cl LI Cl LI Cl LI

Echantillon

dans ASTM ~3.10 ~ 10 ~710 | ~4.16 | ~5.16G | ~3.1G

Echantillon
traité 5 jours
dans10M
HCyg

~21d | ~6.1d ~10 ~214 | ~2.16 ~10

Echantillon
traité 5 jours
dans10M
NaCy,

~41d | ~2.ad ~10 ~6.1G ~10 ~9.1G

Echantillon

traité 5 jours _
dans 1GM 10
catéchine

~510¢ | ~41d | ~21d | ~2.1G | ~7.16

Echantillon
traité 5 jours
dans le mixte | ~3.1¢ | ~2.1d ~ 10 ~4.10 | ~6.10 ~10

10°M catéchine
+10*M NaCyq

Ces données nous ont permis de constater que les traitemggtsdi€chine, Nafg

et le mixte NaGo-catéchine agissent sur les différentes constantes de temps, dont les
résistances augmentent d'un facteur compris entre 10 a 100. En particulier, le
traitement avec H{g et celui a base de la catéchine offrent un effet protecteur plus
probant sur un temps long d'immersion dans I'eau ASTM.

Cependant, notons que les valeurs du module d'impédance du facies de corrosion
« maghémite-magnétite » restent 10 fois inférieures a celles du faciés de corrosion
« ferrinydrite » dans I'eau ASTM.

2.2.2.2.3 Bilan

Les traitements des solutions inhibitrices ont été évalués dans le but d’inhiber les
processus de corrosion sur des surfaces completement oxydées. Sur les deux faciés de
corrosion, les mesures d'impédance électrochimique sur le long terme ont montré
I'efficacité de ces solutions. Cependant, les divers traitements testés ne modifient pas

136



Chapitre 4 : Etudes des propriétés électrochimiques du systéeme de corrosion

radicalement l'allure du comportement en impédance des couches. On observe une
augmentation de 'impédance de la couche en fond de pore et de la couche de produits
de corrosion. L'effet le plus marquant est un blocage des phénomenes de diffusion au
sein de ces couches.

Dans le cas des solutions de fdes traitements de conversion aboutissent a une
protection trés efficace méme au bout de 20 jours dimmersion. Ces traitements
agissent essentiellement en bloquant les processus de diffusion a l'intérieur de la
couche épaisse de produits de corrosion.

Dans les mémes conditions, les traitements réalisés dans la catéchine permettent
d’assurer une protection assez proche de celle dg HC

En revanche pour les traitements de décanoate de sodiugg, Nethe si ce composeé

a une efficacité anticorrosion importante lorsqu’il est ajouté dans 'eau ASTM en tant
gu’'additif, les traitements de conversion avec Na@pporte globalement une
protection limitée sur les deux systémes étudiés.

Notons que les traitements dans des inhibiteurs mixtegga@chine ont permis
d’apporter une protection tres significative sur les deux faciés de corrosion.

3 Discussion

Dans ce chapitre, les traitements dans divers inhibiteurs & base de carboxylate et de
monomere de tanin (la catéchine) ont été évalués dans le but d’inhiber les processus de
corrosion sur des surfaces completement corrodées.

En effet, apres avoir déterminé les phases les plus réactives dans la couche de produits
de corrosion, nous avons cherché a limiter cette réactivité en faisant intervenir des
traitements de conversion par application de solutions inhibitrices. En effet, les essais
réalisés sur la poudre de ferrinydrite synthétisée ont montré I'efficacité de ces
solutions, notamment le traitement de carboxylatatiopoBHC

Nous avons pu mettre en évidence la conversion de cette poudre en carboxylate de fer
par différentes techniques d’analyses, et un net effet inhibiteur de la réaction de
dissolution a été obtenu pour une durée de 5 jours. Le dép6t d’acide décanoique en
surface des grains des phases FeOOH lors des traitements de conversion permet
également d’inhiber les processus de dissolution-réduction de ces composés. De
méme, I'efficacité de ce traitement s’entend aux autres phases de références formées
dans le faciés de corrosion notamment la goethite et la Iépidocrocite.

En revanche, les traitements a base de catéchine ont un effet tres limités sur I'activité
électrochimique des phases.

En ce qui concerne l'action des inhibiteurs de corrosion & base de carboxylates, la
conversion d'oxyhydroxyde de fer et la précipitation d’acide décanoique dans la
couche de produits de corrosion permet clairement d’augmenter I'impédance des
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systemes « métal/CPC ». Cette action permet d’assurer une protection suffisante pour
des durées d’exposition importante en milieu immerge.

Lorsque la conversion n’est pas suffisante et que la quantité de carboxylate dans la
couche est limitée, le traitement ne permet pas de maintenir une impédance élevée de
la surface sur des temps longs d’'immersion.

La présence d'une couche de carboxylate de fer épaisse formée sur les facies de
corrosion étudiés dans le bain de traitement a un net effet inhibiteur. Différents
processus simultanés peuvent expliguer 'inhibition des mécanismes de corrosion. En
effet, les cations Feou Fé provenant des oxydes ou oxyhydroxyde de fer présent
dans la CPC réagissent avec les anions carboxylate présents dans le bain de traitement
pour former un carboxylate de fer Il identifié par différentes techniques d’analyses.
Parallélement, les anions de carboxylate peuvent réagir avec les cationd® de Fe
provenant de I'oxydation du métal au fond des pores pour former une carboxylate de
Fe', bloquant la dissolution du métal. Par la suite, il est plausible de transformer le
carboxylate de fer Il en carboxylate fer Ill en présence d’oxygene dissous qui diffuse
par le bais d’'un réseau de pore dans la CPC.

En revanche, I'action de la catéchine est difficile a expliquer. Lorsque ce composé est
ajouté en tant qu’additif dans I'eau ASTM, son action inhibitrice est assez limitée. De
plus, la conversion des oxyhydroxyde de fer par la catéchine semble tres superficielle
en surface des grains, et a un effet trés faible sur l'activité électrochimique global des
oxyhydroxydes de fer.

Cependant, l'action des traitements a base de catéchine sur les 2 systemes de corrosion
est assez remarquable et comparable a celle des traitements ayet $¢@ble donc

difficile d’expliquer [lefficacité des traitements par la seule conversion des
oxyhydroxydes de fer dans la couche par la catéchine.
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Conclusion

Les travaux menés durant ces trois années de these ont porté sur I'étude des
mécanismes de la corrosion atmosphérique a long terme des aciers. Cette étude
s’articule autour de deux axes principaux. Le premier axe concerne la caractérisation

fine du systéme de corrosion développée sur des objets provenant de la mine de Petite
Rosselle ainsi que les propriétés en réduction électrochimiques sur poudre dite de

références. Le deuxieme se rapporte aux traitements des inhibiteurs sur poudre de
synthese, ainsi que sur des surfaces corrodées.

Les objets corrodés ont été étudiés selon une méthodologie adaptée s’appuyant sur des
techniques usuellement employées pour les études en corrosion et en science des
matériaux depuis la métallographique jusqu’a la microspectrométrie Raman. Ces
méthodes ont également conduit a caractériser le systéme de corrosion, d’un point de
vue morphologique, élémentaire et structural, depuis le substrat métallique jusqu’a la
couche de produits de corrosion. Le comportement électrochimique du systeme de
corrosion a été identifié.

L’étude du substrat métallique a montré que les échantillons contiennent peu
d’inclusions, leurs faibles nombres et leurs petites tailles confirment que les
échantillons ont été obtenus par des techniques postérieures. La couche de produits de
corrosion présente une épaisseur moyenne de 105 micrometre sur I'ensemble des
échantillons analysés. Sur quelques échantillons, celle-ci se divise en deux parties, une
couche dense principalement de produits de corrosion, et une sur-couche incluant les
polluants exogenes provenant du milieu extérieur. Cette sur-couche est tres parsemee
et tres poreuse. Les difféerents facies de corrosion identifies dans le systéme de
corrosion contiennent une matrice de goethite parsemée des marbrures, plus au moins
connectées au métal mais également de la Iépidocrocite localisée dans la zone externe
et prés des fissures. Trois types de faciés de corrosion ont ainsi pu étre identifiés.
Dans le faciés type 1, les marbrures sont constituées de phases bien cristallisées type
maghémite-magnétite. Dans le facies de corrosion type 2, ces marbrures sont
majoritairement constituées de phases peu cristallisées de type ferrihydrite. Le facies
de corrosion type 3, présentant de la wustite, indique vraisemblablement un travail a
haute température. Ce dernier a été écarté dans ce travalil.

Afin de décrire et comprendre les phénomenes de corrosion dans les différents faciés,

I'activité électrochimique des phases de type oxydes et oxyhydroxydes de fer,
préalablement synthétisées, a été caractérisée en milieu neutre a 'aide de la technique
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des électrodes a pate de carbone. Ces études ont confirmé que les phases de type
ferrinydrite/feroxyhyte et Iépidocrocite sont les plus réactives.

Globalement, les mesures électrochimiques en pate de carbone sur les produits grattés
des deux systémes de facies de corrosion étudiés permettent de classer leur réactivité,
mais il semble impossible d’utiliser ces mesures pour identifier telle ou telle phase
dans les couches de corrosion.

En effet, pour toutes les phases, le potentiel redox des phénomenes électrochimiques
est quasi identique et caractérisé par une valeur trés faible par rapport au potentiel du
couple du couple de EéFe”*. Ce potentiel est tout & fait en accord avec le fait que les
réactions électrochimiques peuvent se faire dans une espéce de gel formé a la surface
des grains d’'oxyhydroxyde.

Cependant, la relation entre I'activité électrochimique de phases particulieres présentes
dans les couches de corrosion et leur vitesse de corrosion en condition immergée est
difficile a définir.

Quel que soit le facies étudi€, les mesures d'impédance électrochimique sur le systeme
métal/CPC montrent que le comportement de la couche dépend principalement de la
porosité et de la morphologie de la couche, en particulier sa nature compacte a
I'interface métal/CPC.

De méme, les résultats obtenus lors de la remise en corrosion du systéeme
« maghémite-magnétite » dans une atmosphére marquée en oxygénédl8 (
montrent que I'enrichissement de Il'oxygéne gazeux se déroule a [linterface
CPCl/environnement. Ceci va dans le sens ou les especes Fe(ll) présentes dans un gel
et adsorbées en surface des grains d’oxyhydroxydes de fer, présents dans la zone
externe de la couche de produits de corrosion, sont oxydées facilement par 'oxygéene,
en raison de leur potentiel tres réducteur.

L’identification des processus moteurs, tels que l'activité électrochimique de certains
oxyhydroxydes, leur caractére réducteur et la porosité de la CPC, nous a permis de
proposer un mode de protection afin d’inhiber tout ou partie du mécanisme de
corrosion.

La seconde partie de ce travail concerne donc le traitement par des inhibiteurs de
corrosion. Dans un premier temps, l'efficacité de la solution dg etCCatéchine a été
évaluée sur poudre, notamment celle qui posséde une réactivité électrochimique
importante (ferrinydrite) et également sur les autres phases majoritairement trouvées
dans la couche de produits de corrosion (goethite et Iépidocrocite). Les oxyhydroxydes
traités ont pu étre déterminés a l'aide des techniques de caractérisation de surface
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(microscopie électronique, diffraction de rayon X, spectrométrie Raman), et également
al'aide des mesures électrochimiques sur I'électrode a pate de carbone.

Nous avons pu démontrer dans le cas de traitement avecqd€ le la conversion
chimique de ces poudres en carboxylate de fer permet d’inhiber quasi-complétement
leur activité électrochimique. En revanche, dans les mémes conditions, le traitement de
HCy, réalisé sur une phase peu réactive telle que la goethite ne présente aucun effet sur
son activité électrochimique.

Ces résultats ont été confirmés par les produits de corrosion grattés des deux systémes
étudiés.

En revanche, le traitement a la solution de catéchine permet seulement de convertir les
grains d’'oxyhydroxydes en surface, notamment sur la ferrihydrite, d’'un point de vue
morphologique et par des mesures électrochimiques. Les mesures électrochimiques en
pate de carbone montrent que ce traitement a peu d’effet sur I'activité électrochimique
de la ferrihydrite.

Ces premiers résultats ont permis d'imaginer plusieurs types de traitements des
systémes « métal/couche de produits de corrosion » :
- en milieu acide (pH 4): solution hydro-alcoolique de ;§iGsolution de
catéchine
- en milieu basique (pH 8) : solution de NgCsolution de Nagy/catéchine.

Parmi les solutions réalisées, les meilleurs résultats ont été obtenus avec les solutions
de HG, et de catéchine pour les deux types de faciés de corrosion.

Les mesures électrochimiques montrent clairement un effet de blocage des
phénoménes de diffusion en raison de la conversion des produits de corrosion et d’'un
effet bouche-pores de I'imprégnation a I'acide décanoique.

En revanche, l'efficacité du traitement a la catéchine est difficilement corrélable a la
conversion des phases oxyhydroxydes de fer

Dans les mémes conditions, les traitements réalisés a base dgchl&Chine
permettent également d’atteindre une efficacité intéressante avec un traitement en
milieu proche d’'un pH neutre.

Ce travail offre plusieurs perspectives. Les études menées ici n‘ont pas permis
d’identifier clairement la nature des phases d’oxyhydroxyde de fer obtenus lors de
leurs réductions et oxydations en milieu neutre a l'aide de l'électrode a pate de
carbone. Notamment, il reste a identifier chimiquement le gel de surface ou les especes
adsorbées entrant en jeu dans l'activité électrochimique des phases de type FeOOH.
Au cours de ce travail, une cellule électrochimique a été développée, et permettra de
réaliser des expériences in-situ avec des techniques d’analyses structurales afin de
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caractériser les phases néoformées lors de leurs transformations électrochimiques.
Afin d’améliorer la compréhension des mécanismes de la corrosion atmosphérique sur
les sites de fixation de I'oxygéene, les expériences a base d’'oxygéne marqué doivent
étre multipliées sur les deux facies de corrosion afin, d’'une part, de pouvoir localiser
I'enrichissement en oxygene 18, et d’autre part, de tenter de voir I'effet de traitement
dans l'inhibiteur sur les deux types de facies de corrosion.

D’un point de vue applicatif, les résultats déduits des expériences de traitement dans
les différentes solutions d’inhibiteurs ont d’ores et déja permis de mettre au point des
produits industriels a destination de la restauration des objets du patrimoine. Ces
produits et leur mode d’application exacte sont en cours de tests dans un projet de type
PNRC débuté en octobre 2011.

Enfin, I'association de carboxylates et de flavonoides est seulement & ces débuts et
laisse a réaliser d’autres essais en mélangeant des solutiongydet He&catéchine sur
des facies de corrosion.

142



Annexes

Annexe

Annexe A:. Synthese et Caractérisation des phases
d’oxyhydroxydes de fer

a) Ferrihydrite 2-raies F&,03, YH,0
La ferrihydrite 2-raies est un oxyhydroxyde de fer mal cristallisé formé dans la CPC en
condition atmosphérique. Cette phase présente deux raies de diffraction de RX. Le
mode de synthése proposé par Schwertmann [118] a été utilisé.
Dans 50 ml d’eau distillée, 2.02 g de Fe@¥®H,0 ([F€"] = 0,1 mol.I") sont dissous
avec ajout de 33 ml de 1M KOH. Le pH est ajusté entre 7 et 8. Une fois que la base
KOH a été ajoutée, on récupére le précipité formé par centrifugation. Celui-ci est alors
rincé plusieurs fois a I'eau distillée puis séché a I'air. Apres séchage, le produit est
broyé : 2g de solide rouge sont ainsi obtenus.
La phase obtenue est alors analysée par diffraction des rayons X. Ce protocole a été
optimisé afin d’obtenir des produits bien cristallisé. Le taux de cristallinité des
produits obtenus est estimé a partir du rapport signal/bruit sur les diffractogrammes.
Sur la Figure 86, nous observons un rapport signal sur bruit faible, malgré le temps
d’acquisition important (12h). Néanmoins les deux pics indexés confirment la pureté
de la ferrihydrite 2 raies obtenue.
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Figure 86 : Diffractogramme RX sur poudre de la ferrinydrite 2 raies

De la microspectrométrie Raman a également été effectuée sur la poudre (Figure 87).

143



Annexes

Intensité (u.a)

E

T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Déplacement Raman (cm %)

Figure 87 : Spectre Raman du ferrihydrite 2 raies

Les bandes vibrations des liaisons Fe-O, O-Fe-O, Fe-O-H se situent entre™260 cm
1600cnt. On retrouve bien les bandes caractéristiques de la ferrihydrite deux raies,
bande large autour de 700 ¢nfcorrespondant & la vibration du fer dans le site
octaédrique). Deux autres bandes larges de moindres intensités apparaissent vers 360
cm* et 500 crit, ainsi qu’une trés large bande vers 1300'[dr9].

L’analyse thermogravimétrique nous permet d'accéder au taux d’hydratation du
composé. Dans le cas de I'analyse thermique des oxy-hydroxydes de fer, et quelles que
soient les phases, en fin de chauffage sous air a 1000°C, la phase obtenue est toujours
I'hnématite. Nous pouvons distinguer deux types d'eau qui s’évaporent: (i) I'eau
d’hydratation adsorbée a la surface, qui s’évapore au début du chauffage autour de 100
°C (Equation 20), et (ii) 'eau de structure, qui s’évapore au-dela de 100 °C (Equation
21):

Equation 20 FeOOH, y HO—— FeOOH + y HO
Equation 21 2FeOOH—— Fe0; + HO

Pour les oxy-hydroxydes, la valeur de la teneur en eau est calculée a partir des courbes
thermogravimétriques, d’apres la relation suivante :

AMX M Avec : nf*°3masse finale apres 'analyse

F6203
y 18xm M F%03 masse Molaire de K6

Amyariation de masse observée durant I'analy

Fe,03
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Figure 88: Analyse thermogravimétrique (ATG) de ferrihydrite deux raies réalisée de
20°C a 1000°C avec 1°C/min

Pour notre composé Ferrihydrite 2 raies, la courbe thermogravimétrique (Figure 88)
montre une décomposition thermique continue jusqu’a 200 °C. On déduit de cette
analyse que le taux d’hydratation moyen est de 2 &8p&r mole, ce qui nous permet

de proposer le mécanisme de décomposition présenté (cf Equation 22) :

Equation 22 Fe0;, 3,13HO0 —— Fe0O;+ 3, 13 HO

b) Ferrihydrite 6 raies Fe,03, yH,O
La Ferrihydrite six raies est également un oxyhydroxyde de fer, moins bien cristallisé
formé dans la CPC. D’apres la littérature, la caractérisation de ce type de phase est
donnée par la diffraction RX, qui montre 6 raies de diffraction.
Un mode de synthése a été privilégié pour sa simplicité [120].
On préchauffe 200 ml d’eau distillée a 75°C dans un chauffage électrique, et on ajoute
10 g de nitrate de fer de Fe()§) 9H,0 ([F€"] = 2,510°mol.I"Y) avec une agitation
rapide. La solution est hydrolysée par chauffage a reflux pendant 20 minutes. Aprées
refroidissement, la solution obtenue est titrée pafMiL@le NaOH a température
ambiante.
Le précipité formé est récupéré par centrifugation. Celui-ci est alors rincé plusieurs
fois a I'eau distillée puis séché dans une étuve a 40°C. Apres séchage, le produit est
broyé ; 800 mg de solide rouge foncé sont ainsi obtenus.
La phase obtenue est alors analysée par diffraction des rayons X. Le diffractogramme
de rayon X obtenu est caractéristique de la ferrihydrite 6 raies (Figure 89).
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Figure 89: Diffractogramme RX sur poudre de la ferrihydrite 6 raies

De la microspectrométrie Raman est également effectué sur la poudre (Figure 90).
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Figure 90: Spectre Raman du ferrihydrite 6 raies

On observe les mémes bandes caractéristiques que celles de la ferrihydrite 2 raies : des
bandes larges autour de 700 tndeux autres bandes larges de moindres intensités
autour de 360 cthet 500 cril, et une bande large autour de 1300 -1500.cm

L’analyse thermogravimétrique (Figure 91) donne la encore acces au taux
d’hydratation du composé formé. Lors du chauffage, il y a passage de la ferrihydrite
six raies a I'hématite, oxyde thermodynamiqguement stable.
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Figure 91 : Analyse thermogravimétrique (ATG) de ferrihydrite six raies realisée de
20°C a 1000°C avec 1°C/min

Pour notre composé Ferrihydrite six raies, la valeur de la teneur en eau, est donnée par
la formule précédente est de 1.66Hpar mole, ce qui nous permet de proposer le
mécanisme de décomposition présenté (cf Equation 23) :

Equation 23 Fe0;, 1,66H0 ——» Fe0; + 1,66H0

c) Feroxyhyte
La Feroxyhyte est également un oxyhydroxyde de fer, moins bien cristallisé formé
dans la couche de corrosion atmosphérique.
La synthese découle du méme mode opératoire que celui retenu par Cardile [121].
Dans 50 ml d’eau distillée, on dissout le chlorure de fer (1) (FeELO 8,949) sous
bullage d’azote pendant 1h. On ajoute une solution de NaOH, et on observe la
formation d’'un précipité gris vert (green Rust), ensuite on arréte le bullage a I'azote
puis on ajoute 0,1mL de.B,, pour oxyder le fer(ll) en fer(lll).
Le produit est agité pendant 45 minutes, avant de le rincer plusieurs fois a I'eau
distillée et de le sécher dans une étuve a 50°C. Apres séchage, le produit est broyé ;
800 mg de solide rouge foncé sont ainsi obtenus.
La phase obtenue est alors analysée par diffraction des rayons X. Le diffractogramme
obtenu est présenté ci-apres (Figure 92).
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Figure 92: Diffractogramme RX sur poudre de la feroxyhyte

Plusieurs synthéses du méme produit ont été réalisées et peuvent conduire a des
diffractogrammes plus ou moins bien définis. Le rapport signal sur bruit est faible, la
cristallisation du matériau est donc relativement médiocre. Mais les pics présents
s’accordent avec la poudre de référence caractérisant la Feroxyhyte.

La microspectrométrie Raman permet une identification complémentaire de notre
composé. Le spectre expérimental est présenté sur la Figure 93.
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Figure 93 : Spectre Raman du feroxyhyte

On observe les bandes caractéristiques de la feroxyhyte : une bande large autour de
700 cni et deux autres bandes larges de moindres intensités autour de 4@ cm
1380 cnf.

L’analyse thermogravimétrique permet de calculer le taux d’hydratation du composé
synthétisé (Figure 94).
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Figure 94 : Analyse thermogravimétrique (ATG) de feroxyhyte réalisée de 20°C a
1000°C avec 1°C/min

Pour la feroxyhyte, le taux d’hydratation moyen est dgidar mol. On pourrait
ainsi proposer le mécanisme de décomposition suivant (Equation 24) :

Equation 24 Fe0s;, 2H,O0 —— Fe0O; + 2H,0

La synthese et la caractérisation par la diffraction X et la microspectrométrie Raman
des autres oxy-hydroxydes de fer, notamment, la goethite et la |épidocrocite ont été
effectuées par Monnier [4].

Les analyses thermogravimétriques sur ces phases (Figure 95) montrent que la quantité
totale d’eau perdue peut avoir deux origines : (i) 'eau d’hydratation (adsorbée a la
surface) qui s’évapore au début du chauffage autours de 100°C (Equation 20), (ii)
I'eau de structure qui s’évapore au-dela de 100 °C (Equation 21).
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Figure 95: Analyse thermogravimétrique (ATG) des oxy-hydroxydes de fer, goethite
Gs, goethite G,, goethite Get Iépidocrocite réalisée de 20°C a 1000°C avec 1°C/min

d) Bilan
Différentes phases d’oxyhydroxydes de fer, notamment la ferrihydrite deux raies,
ferrinydrite six raies et la feroxyhyte, ont été synthétisées et caractérisées par la
microspectrométrie Raman, et diffraction des rayons X.
L’étude thermogravimétrigue a été réalisée sous air a température ambiante jusqu’a
1000 °C, avec un pas de 1 °C/min sur les différents oxyhydroxydes de fer tels que la
ferrinydrite 2 raies, ferrinydrite 6 raies, la feroxyhyes goethites (G G;, Guo), et la
|épidocrocite.
Pour la ferrihydrite 2 raies, ferrihydrite 6 raies, la feroxyhyte, les courbes
thermogravimétriques montrent une décomposition thermiqgue en une seule étape
jusqu’a 200 °C correspondant a une perte d'eau adsorbée. Le mécanisme de
décomposition peut étre modélisé ainsi Equa®idn

Equation 25 Fe,0; nHhLO —— FeO; + nH,0
Dans le cas des goethites (G, G;,) et de la |épidocrocite, nous pouvons distinguer
deux types d’eau qui s’évaporent : (i) I'eau d’hydratation adsorbée a la surface

(Equation 20) et (ii) I'eau de structure, pour passer de I'hydroxyde & un oxyde
(Equation 21).

150



Annexes

Equation 20 FeOOH, y HO—— FeOOH + y HO
Equation 21 2 FEOOH —— Fe0O; + HO

Pour les oxy-hydroxydes, la valeur de la teneur en eau est calculée a partir des courbes
thermogravimétriques et normalisée par rapport a la quantité &, Feelon la
formule (FeO;, nH,O). Les valeurs de taux d’hydrations pour ces phases
d’oxyhydroxydes de fer sont répertoriés dans le Tableau 16.

Tableau 16: Valeurs de taux d’hydratations des oxy-hydroxydes de fer, d'apres ATG

Ferrihy_drite Feroxyhyte Ferrihydrite | Goethite | Goethite | Goethite Lépidocrocite
2 raies 6 raies G3 G12 GC
Taux
d’hydratation 3,13 2 1,66 2,25 1,28 1,40 1,46
F9203, nHzo

Deux familles de phases peuvent étre dégagées de ce tableau : (i) des phases mal
cristallisées ayant un indice n supérieur a 2 (ferrinydrite 2 raies, goethiet @) des

phases bien cristallisées pour lesquelles n est inférieur ou égal a 2 (ferrihydrite 6 raies,
la feroxyhyteles goethites (& Gy»), et la Iépidocrocite).

Annexe B : Etude de la pate de carbone

Aprés avoir synthétisé les phases d’oxy-hydroxydes de fer, nous avons étudié ces
composés et d'autres oxydes ferriques dans une électrode a pate de carbone, afin de
classer ces phases en fonction de leur réactivité. Les études électrochimiques ont été
également étendues a des produits grattés de la couche de corrosion.

Afin de tenter de préciser les différents processus électrochimiques, un test
préliminaire de reproductibilité par voltampéromeértie cycligue en utilisant une
électrode a pate de carbone a éteé réalisé. Il permet de vérifier I'influence du mode de
préparation et des polissages successifs sur les résultats

a) Test de reproductibilité
L’électrode est réalisée selon le protocole décrit dans le chapitre 2 (voir préparation
pae de carbone). Le test est réalisé dans deux milieux désaérés, I'un dans une solution
de carbonate de sodium Xi&D; a pH 11, et I'autre dans une solution de carbonate de
sodium NaSQ, a pH 7 a la température ambiante, sur différents oxydes et oxy-
hydroxydes de fer. Un exemple de voltampérogramme, d’un oxyhydroxyde de fer tel
gue la ferrihydrite deux raies dans le carbonate de sodium est illustré de |a9Bigure
Un pic de réduction noté ;Ccorrespondant a la réduction de Fe(ll) en Fe(lll) est
présent au cours de balayage aller et un pic d’oxydation nptéorespondant a
I'oxydation de Fe(ll) en Fe(lll) est présent au cours du balayage retour.
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De plus, des tests sur le blanc (carbone + paraffine) dans les conditions citées
précédemment ont été réalisés, afin de vérifier que les réponses obtenues
correspondent bien a notre matériau actif. Plusieurs mesures électrochimiques ont été
réalisées sur plusieurs cycles (Fig@feb) afin de vérifier qu’il n’y a pas apparition de

pics correspondant a d’autres processus d’oxydation ou de réduction, comme celui de
cuivre (fil de cuivre).
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Figure 96 : Voltampérogrammes {Tycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone dea. ferrihydrite deux raied). blanc, dans une solution de & 0,04
M & pH=11

Aprés avoir mis en place une électrode a pate de carbone par différents mode de
préparation et de polissage, les tests réalisés sur différents oxydes et d’oxy-hydroxydes
de fer et sur le blanc (carbone seul), ont permis de mettre en évidence I'existence de
différents processus d’oxydation et de réduction du matériau actif seul dans un
domaine d’électroactivité tres étendu. Les résultats obtenus sont identiques apres
plusieurs tests, ce qui montre une bonne reproductibilité des expériences.

L’étude se poursuit pour étudier l'influence d'autres parameétres expérimentaux,
notamment le pH et la vitesse de balayage. Pour cela, un plan d’expérience a été
réalisé afin de sélectionner les conditions expérimentales les mieux adaptées pour
étudier les réactivités des différentes phases constitutives de la CPC.

b) Influence du pH
Les analyses électrochimiques sont réalisées dans des solutions de NBCI 10
(solution tampon par PIPES 1) & pH 7,5-8, dans N¥I 10'M & pH 3-4, et dans
du NaSO, 10™™ & pH 7, & une vitesse de balayage 10 mV/s, pour tenter de préciser
le(s) phénoméne(s) associés a la réduction en phase liquide ou solide.
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Les voltampérogrammes ont été tracés pour tous les oxydes et oxy-hydroxydes de fer.
La Figure97, présente les voltampérogrammes de la ferrihydrite deux raies. A pH
neutre a légérement basique, les voltampérogrammes obtenus présentent un seul pic de
réduction noté Cau cours de balayage aller, et un pic large d’oxydation ngté A
correspondant vraisemblablement a une somme des processus électrochimiques au
cours du balayage retour. En milieu acide, la courbe voltampérogramme obtenue,
présente deux pics de réduction moins bien définis note€(Cau cours du balayage

aller et deux pics d’oxydation au cours du balayage retour no§es A
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Figure 97 : Voltampérogrammes {cycle) obtenus avec une électrode a péate de
carbone dansa. N&SOQ, 10'M pH=7,b. NH,CI 10'M & pH= 3-4.c. NaCl 10'M
(solution tampon par PIPES 1) a pH=7,5-8

c) Vitesse de balayage
L’étude se poursuit en faisant varier la vitesse de balayage afin de vérifier s'il est
possiblede séparer certains pics de réduction ou d’oxydation. La Fegumrésente
les voltampérogrammes obtenus & différentes vitesses de balayage (1, 3, J0emV.s
milieu NgaSO, a pH 7. Les voltampérogrammes obtenus montrent une dépendance
claire avec la vitesse de balayage; I'intensité du pic de réduction et la difficulté a
séparer les pics augmentent avec la vitesse.
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Figure 98 : Voltampérogrammes {Tycle) obtenus avec une électrode a pate de
carbone de ferrihydrite deux raies dans3@ 10'M pH 7, a différentes vitesses de
balayage 1, 3,10 mV'’s

d) Bilan
Aprés avoir confirmé le test de reproductibilité de la réponse électrochimique sur
I’ électrode a pate de carbone, nous avons choisi d'utiliser un milieu neutre dg NaSO
avec une vitesse de balayage de 10 thvafin de favoriser la réduction et d’obtenir
une réponse en intensité importante.
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Etude du mécanisme de corrosion atmosphérique a long terme des
aciers: nouvelles stratégies de protection des aciers du patrimoine
culturel

Résumé de la these

La thése porte sur I'étude de la compréhension des mécanismes de corrosion
atmosphérique a long terme des alliages ferreux. Les applications sont doubles : d’'une
part, 'entreposage multi-barrieres des déchets nucléaires en surface pendant plusieurs
centaines d’'années, et d'autre part, la préservation et conservation des objets du
patrimoine.

Dans un premier axe d’étude, une caractérisation fine du systéme de produits de
corrosion est nécessaire afin de déterminer les phases en présence, leur localisation et
leur role dans les mécanismes. Cela a nécessité de travailler sur des objets issus des
sites archéologiques de référence afin de prélever des échantillons d’études.

Dans un second axe d’étude, la réactivité de ces phases et leur comportement
électrochimique dans les conditions de corrosion doit étre déterminée précisément. Il
est alors nécessaire de combiner des études sur phases de référence et sur les objets
archéologiques eux-mémes. La localisation des sites de réduction de I'oxygene dans
les objets archéologiques doit étre déterminée, apres les avoir remis quelques mois en
corrosion dans des milieux contenant des traceurs judicieux (I'oxy&@se a I'aide

des méthodes nucléaires adhoc.

En dernier axe, l'identification de ces processus moteur devrait permettre de proposer
de nouvelles méthodes d’inhibition de la corrosion a long terme. Cela concerne
uniquement le patrimoine.

Mots-clés : corrosion atmosphérique a long terme, fer, produits de corrosion,
électrochimie, sites de réduction de I'oxygene, méthodes d’inhibition.
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