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Introduction

La conservation et la restauration des objets thinp@ine réalisés en cuivre et ses alliages (laiton
et bronze) est un enjeu crucial pour le patrimokie concerne un corpus trés important d’objets de
grande valeur patrimoniale et il est nécessairandéire au point des stratégies de conservation
adaptées aux différentes conditions. Un grand merdb ces objets, et notamment la statuaire, est
soumis a la corrosion atmosphérique en extérieansixes conditions, l'altération a lieu dés les
premiers jours d’exposition pour former une coudeeproduits de corrosion en surface qui va
continuer d’évoluer au cours du temps. Cette coudbdecorrosion donne a l'objet une couleur
caractéristique allant du brun rouge au vert. Dam®maine du patrimoine cette couche de corrosion
est également appelée « patine » et fait parégiante de I'ceuvre. Elle peut se former natureligme
comme nous venons de le décrire ou de maniéreciitd par application d’especes oxydantes par le
fondeur. Lorsque les objets en cuivre et alliagi@greux sont exposés en milieu extérieur ils sudnss
des altérations causées principalement par I'eaa @bllution atmosphérique. Ces dégradations
entrainent alors des modifications physiques &égtisiues de I'ceuvre. Afin de limiter les interango
entre la couche de corrosion et I'environnementrdgétements, le plus souvent organiques, sont

appligués par les restaurateurs a la surface bget.o

Dans le cadre de la restauration d’ceuvres d’'inpgagtmonial, plusieurs criteres sont a considérer
tels que l'efficacité dans le temps du traitemeatpdotection ainsi que sa bonne tenue dans des
conditions climatiques parfois difficiles (pluiegmt, UV). L’aspect du traitement doit égalemeng étr
pris en compte. Il se doit de respecter I'esthétide I'ceuvre. Enfin la réversibilité du traitemaintsi
que sa facilité d’application et sa non toxicité@tsianpératifs pour une utilisation par les restseues

du patrimoine. En France, aujourd’hui, le traitemienplus utilisé par les restaurateurs est la cire
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microcristalline car elle offre le meilleur compr@entre tenue et aspect esthétique. Cependaet cett
tenue est relativement limitée et les surfacesépems nécessitent des ré-applications régulieres,
idéalement tous les ans. Or cet entretien a un ebftest donc pas toujours mis en ceuvre aussi
régulierement. Un des grands enjeux de I'étuda gedtection des objets en cuivre et alliages euixr

est donc de trouver un traitement aussi facilerappticable que la cire et respectant I'esthétigeie d
'ceuvre tout en offrant une bonne protection et umalleure tenue dans le temps que les cires

microcristallines.

Au cours de ce travail nous proposons d’étudiedeetomparer deux types de traitements de
protection :

- Les cires microcristallines.

- Un type de traitement pouvant étre utilisé comniebiteur notamment dans le domaine de
lindustrie, les solutions a base de carboxylaBem efficacité a été démontrée sur différents
meétaux (cuivre, fer, plomb) et quelques essaigaleinent ont été menés pour la protection
d’'objets d'intérét patrimonial (petits objets farreet cuivreux). Cependant les traitements
carboxylates demeurent non encore utilisés pardstgurateurs en raison notamment de
'absence d’études approfondies sur ses effeteqirs (notamment en présence de patine)
et sur la tenue de ce type de traitement en conditi’exposition extérieur.

A ce jour beaucoup d’études ont été réalisées ement sur du métal nu, exempt de sa patine.
Dans cette étude il sera donc question d'étudieofeportement de la couche de corrosion vis-a-vis
du traitement de protection. Or, jusqu’a présertuaga étude n’'a été menée sur la pénétration a
I'échelle micrométrique des traitements de protectrganiques dans les couches de corrosion. Or |l
s’agit d’'un aspect important pour I'estimation dge durabilité. Le développement d’'une approche
analytique pour ce type d’étude est essentiel @$ f®proposons dans cette thése.

Jusqu’a présent, la plupart des études d’effical@etraitements de protection sont basées sur des
analyses électrochimiques. Dans cette étude nooigogpons une démarche complémentaire et
nouvelle, basée sur l'utilisation de marqueursapimfues dans les milieux corrosifs associée a des
techniques d’analyses isotopiques comme la specpa@Esde masse a ions secondaires et les analyses
par réactions nucléaires. Cette approche pernmdtrasualiser directement la pénétration du milieu
corrosif et des agents oxydants dans la coucheathuips de corrosion et d’estimer également les

effets protecteurs des traitements.

Enfin, dans le cadre de cette these, le choix faétde travailler sur du cuivre non allié issu de

toitures naturellement corrodées en milieu extérgaur permettre le développement de plusieurs
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meéthodologies sur des échantillons modeles relatvd simples et qui pourront par la suite étre

étendues a des systemes plus complexes.

L’objectif de cette étude est donc triple :

* Aprés une caractérisation multi-échelles et mekthhiques des couches de corrosion
développées sur le cuivre, étudier la pénétraties difféerents traitements de protection a
l'intérieur des couches de corrosion a partir uotocole de préparation et une méthodologie
analytique adaptés,

» Développer une méthodologie permettant d’évalwedfitacité des traitements de protection

et leur tenue face aux diverses altérations lidexposition en milieu extérieur.

En conséquence, ce manuscrit s'articulera autowirdechapitres. Le premier fera un état des
connaissances sur la corrosion atmosphérique dwecet du bronze, ainsi que sur les différents
traitements de protection utilisés par les restaura pour limiter les interactions entre le métala
couche de corrosion et I'atmosphére. Une étudeofmpuie des travaux menés sur l'utilisation des
solutions de carboxylates comme traitement de gtiote sur différent métaux sera également
présentée. De cet état actuel des connaissancager®nt les objectifs de I'étude.

Le deuxiéme chapitre présentera la méthodologity/taae développée au cours de cette étude
afin de répondre a ces objectifs. En plus de diétdds différentes techniques analytiques utibsée
chapitre présentera également les échantillongstetlles protocoles de préparation qui ont atéssu
en fonction des différentes problématiques.

Le troisiéme chapitre sera consacré dans un preneps a la présentation des résultats des
caractérisations morphologiques, élémentairesgttarales des échantillons étudiés avant traitémen
de protection. Dans un second temps seront présiestéesultats des caractérisations des échastillo
sur lesquels différents traitements de protectiuneté appliqués.

Le quatrieme chapitre présentera les résultatdiffésentes remises en corrosion des échantillons
avant et apres traitement, et dont certains traitésnont subi au préalable diverses altératiors lié
aux conditions d’exposition. L'utilisation de mamus isotopiques dans les milieux corrosifs
permettra d’évaluer l'efficacité des différentsteenents de protection.

Enfin dans le cinquiéme chapitre les différentsultéss présentés dans les deux chapitres
précédents seront discutés et comparés aux ét@@snnées et commentées dans le premier
chapitre. A partir de cette discussion des conohssiguant a I'efficacité et a la tenue des diffésen

traitements de protection étudiés seront avancées.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

. Contexte de I'étude

1. Le cuivre dans le patrimoine

Le cuivre est présent a I'état natif dans la crdéteestre sous forme de minerais. Aprés une
opération de réduction il est fondu et mis en fopuoe ou allié a d’autres métaux. C'est le cas du
bronze, alliage de cuivre et d’étain avec parfasiles éléments mineurs comme le plomb et le hicke

et du laiton, alliage de cuivre et de zinc.

1.1.Utilisation du cuivre pur

Les premiéres utilisations du cuivre pur apparaisses I'époque du néolithiqgue. De petits
ornements et des lames en cuivre commencent aappadés 8000 ans avant notre ére puis
I'utilisation du cuivre se développe et s’étendquia nos jours pour des applications trés variées
(monnaie, ustensiles de cuisine...). La coloratiotunefle du cuivre le rend, dés ses premieres
utilisations, apprécié pour des utilisations ornetales telles que dans l'orféevrerie ou la bijowteri
Ses propriétés de conductivité électrique et thgumile rendent trés utile dans le domaine de la
construction (toiture, tuyauterie) [1]. Au Moyen-A¢e cuivre était couramment employé également
pour la fabrication d’'objets du quotidien comme d@ss, fils, petits moulages décoratifs et des
ustensiles de cuisine (poéles, balances romain§,3]) Les premieres utilisations du cuivre comme
matériau de couverture remontent dsiécle ap. J.-C. sur le Panthéon de Rome. La nées§ainte
Sophie a Istanbul avait elle aussi, a sa constmicu VF siécle ap. J.-C., sa toiture recouverte de
cuivre. Ce n’est cependant que bien plus tard ‘guiédation de toitures en cuivre s’est développée

En Europe centrale 'une des premiéres utilisatdunguivre comme matériau de couverture date de
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1280 avec la cathédrale de Hildesheim en Basse-PaxeXVII€ et XVIII¢ siécles cet emploi du
cuivre se développe trés largement dans les pagsques et en Europe centrale [4].

En France a partir de 1630 et les accords commercianclus avec la Suéede, fournisseur de
minerais de cuivre, les toitures en cuivre appaeaisprogressivement. Mais c’est sous Napol&on |
gue la construction de batiments dotés d’'une wirm cuivre se généralise, grace notamment au
développement du procédé de laminage. Cependanaigziau reste essentiellement utilisé pour les
toitures « de prestige », le zinc étant préféré pEsitoitures « ordinaires » en raison de soridaibit
[5]. Cest le cas par exemple du Palais de la Bnuestuellement Palais Brongniart, dont la
construction s’est achevée en 1825, et de I'églisela Madeleine achevée en 1842. Certains
monuments religieux déja existants, telle que is&gbainte-Anne de Dijon en 1848, voient leur taitu
d’origine remplacée par des couvertures en culbuite a un incendie survenu le 4 juin 1836 [6] la
toiture de la cathédrale de Chartres est recotestem 1838 en cuivre. C’est également un incendie
survenu en 1877 qui entraina le remplacement dei€ane toiture en ardoise de la cathédrale de Metz
par une toiture en cuivre [7].

Le cuivre est également utilisé depuis des siatdes la sculpture monumentale. Entre le XIX
siecle et le début du Xo&iecle les sculptures en cuivre sont constituédsuilles de cuivre mises en
forme par martelage, estampage ou au repoussagagmblées autour d’une structure interne en fer

forgeé [8].

1.2.Utilisation du cuivre allié

Les premiéres utilisations du cuivre allié ont fetitkes avec de I'arsenic bien que ces alliages
résultent plus probablement de la réduction de raineontenant de I'arsenic tel que I'olivenite
CuwpAsO4(OH). L'utilisation des alliages cuivre — étain développent durant I'dge du bronze qui
s’étend de 3000 a 1000 avant notre ere tandisegualliages cuivre — zinc (laiton) apparaissens plu
tardivement. De plus, avant I'identification duzitomme métal au X\Aksiecle, le laiton était obtenu
par cémentation de calamine (ou hémimorphitaSE@,(OH).: (H20)) [9]. Le laiton est utilisé
notamment pour la création de pieces de monnaéeté ge 45 av. J-C, en raison de sa couleur dorée
le faisant ressembler a I'or [1].

Les alliages de cuivre ont été trés utilisés pauiabrication d’objets ornementaux et militaires
(canons) mais également de plus petits objets dtidien comme des aiguieres, des bassins, des

acquamaniles ou encore des chandeliers [2].
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Du fait de I'abaissement de leur température deifugar rapport au cuivre pur, mais également
de leur coulabilité et de leur soudabilité, cesags vont étre plus adaptés au moulage et donc
privilégiés dans le domaine de la statuaire montabenlls possedent également de meilleures
propriétés mécaniques et des colts de productiondnes. Enfin la couleur de ces alliages les rend
tres adaptés pour des ceuvres d'intérét patrimohies employés durant I’Antiquité pour les grands
ensembles statuaires c’est a la Renaissance soeégnie de Francoi§'lque I'utilisation des alliages
de cuivre pour la fabrication de la statuaire moentale se développe en France [10]. En Europe
durant la Renaissance le procédé d’élaboratiorst@ses en bronze majoritairement utilisée était la
technique de la fonte a la cire perdue. A partit8@0 la fonte au sable naturel se développe étiev
de plus en plus utilisée au cours des décenniesuguent jusqu’a devenir la technique majoritairatme
employée au XXsiecle [8].

De nos jours une grande majorité de la statuaite@mze est exposée en milieu extérieur, subissant

de ce fait de nombreuses dégradations liées ail@mement et aux conditions météorologiques.

2. L’altération des couches de produits de corrosiohjdts exposés en milieu extérieur

Lorsque des objets sont exposés en extérieurntscemfrontés a des facteurs environnementaux
pouvant entrainer des modifications physiques ¢hétigues. Ces modifications dépendent de
I'environnement d’exposition mais également dedture du métal, de la géométrie et de I'orientation
de I'objet.

Les différentes couleurs et les différents aspdetspatines observés sur les statues en alliages
cuivreux exposées en extérieur sont directementdida nature des phases formées au cours du
processus de corrosion atmosphérique du métal.

Robbiola a étudié en 1991 l'altération des coudegroduits de corrosion de plusieurs statues en
bronze exposées dans les jardins du musée Rodirll[dalnotamment observé la présence de sels de
cuivre sur les socles des statues, associee étEr@gpénéite chromatique des surfaces, allant du ve
clair au noir en passant par le vert bleu et Is. driest apparu que ces différences de coulearsrdt
directement liées aux différences de géométriéoeieditation des surfaces. Les surfaces exposées au
eaux de pluie présentent une coloration vert éanert bleu due a la présence en surface de sels
pulvérulents et peu adhérents (Figure 1b). Dessphes vertes apparaissent quant a elles sur des
surfaces moins exposeées associées a des composé&sipipacts et adhérents (Figure 1c). Enfin des
zones noires sont observées sous formes d'flogur&ild), d’encroGtements (Figure 2b) ou de

zébrures crées par le ruissellement des eaux @e(pligure 2c).
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Figure 1 : Penseur de Rodin (1880, Musée Rodimegmoires et zones vertes sur la téte (a), zone
bleu-vert dans le dos (b), zone vert foncé darsle(c) et zone avec des ilots noirs dans le dos (d

Figure 2 : Lion en bronze de la porte des Liondlasée du Louvre (Paris) (a), zone d’encroitement
(b), zone lessivée (c)
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L’étude menée sur la statue équestre en bronzend’Hésur le Pont Neuf a Paris en amont de sa
restauration a mis en avant les mémes observaibuifistents états de surface ont été remarqués : de
zones vert-clair et des zones noires. Il s’esté@wgre les zones vertes correspondaient aux zones
exposeées aux pluies et donc favorisant son lessivagdis que les zones noires étaient protégées et
donc non soumises aux pluies. Ces surfaces nairgsdsies a I'accumulation de poussieres et de
particules de charbon présentes dans I'atmosphgfe [

Dans le cadre de la restauration du Monument aditle » a Génes en ltalie un bilan de I'état des
couches de corrosion a été fait [13]. La encorehdéSrogénéités en fonction de I'exposition ont été
observées. Les surfaces non protégees présenteabaehes de corrosion vert clair et gris tréssfine

tandis que sur les zones abritées des couchegpisses vert foncé a noires se sont formées.

[I.  La corrosion atmosphérique du cuivre et des alliagecuivreux

1. Mécanisme de corrosion atmosphérique du cuivre

1.1.Mécanisme général de la corrosion

En présence d’'un agent oxydant et d’'un électrdgganétaux ont tendance a se corroder, c’est-a-
dire a atteindre un état oxydé, thermodynamiquerpleiststable [14]. En conditions atmosphériques
ce réle d’agent oxydant est joué par I'oxygene'die tandis que le réle de I'électrolyte est jowsr p
l'eau (pluie, humidité relative). Dans un premiemps le métal va s’oxyder et former des cations

métalliques :

M > M™ + ne

Ces cations métalliques vont ensuite réagir avecdifférentes especes présentes dans

'environnement pour former des sels insolubles :

mM™ + nA™ > MnAn

Dans certains cas I'oxydation du métal entrainfedaation d’'un composé oxydé insoluble :

M + Ox = MOx
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Ce composeé insoluble va former une couche « pratect a la surface du métal. La cinétique du
processus de corrosion du métal va étre directehéend la stabilité de ce film.

La vitesse du processus de corrosion est liéedtdase de réduction de Xt a la vitesse
d’oxydation du métal. Ces vitesses de réaction gt de deux parametres [15] :

- Lavitesse de transport de la matiere (vitessdftiestbn) selon les lois de Fick :

. Co2
icorr = —4FDg; * %

avec F la constante de FaradaypDle coefficient de diffusion d)DCoz la concentration en ©etd

I'épaisseur de la couche de Nernst

- Lavitesse de transfert électronique pour un systénixte selon la loi de Butler-Volmer :

E_Ecorr _ E_Ecorr
i= dgorr * |€ Ba —¢ Bc

avec E le potentiel du couple Redox,«He potentiel de corrosion libreia le coefficient de Tafel

anodique ep. le coefficient de Tafel cathodique.

L'étape la plus lente va alors contrdler la vitegkdale du processus de corrosion du métal.

1.2.La corrosion atmosphérique du cuivre

Lorsque le cuivre est exposé en milieu extérieprahd tres vite une coloration brune puis passe
progressivement du brun sombre a des nuancestdéaeouche de corrosion formée est caractérisée
par une structure en deux couches : une fine cantdmme composée d’oxyde de cuivre et une couche
externe plus épaisse dont la composition va dépepdncipalement des conditions d’exposition
[16,17].

Les mécanismes de formation de ces couches desmorrale cuivre dans des conditions
atmosphériques et en extérieur ont largement athést [16,18—-22] et seront passés en revue dans la

suite.
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1.3.Couche interne de produits de corrosion
1.3.1. Formation de la couche de cuprite

Les travaux menés sur la corrosion atmosphériqueutdue mettent en avant la formation, des
guelques jours d’exposition, d’une couche d’oxydecdivre(l) ou cuprite G, de couleur brune, a
la surface du métal [17,18,20-22]. Le diagrammePderbaix (Figure 3) permet d'observer le
comportement du cuivre dans différentes conditeindonc d’expliquer le mécanisme de formation
de la couche de cuprite [23]. Dans des conditiom®sphériques normales (en présence d’eau pure)
le métal est oxydé par le dioxygene en présenaudiant le role d’électrolyte comme nous avons

VU précédemment.

1,5
1,5
1,0 i 3
Corrosion CuO 5
" 3|10
0,5 Cu
E Passivation ~™~—~—~_ 05
G o QU
= Cu w 0
w
05 Immunité
~{-0,5
-1,0
-1,0
-1,5

0 2 -+ 6 8 10 12 14
pH

Figure 3 : Diagramme E = f(pH) du cuivre a 25°@yadés Pourbaix [23])

L’équation de la réaction de corrosion électrochjumei du cuivre métallique est obtenue a partir

des deux demi-réactions anodique et cathodique: [22]

Réaction anodique G Cu +¢e

Réaction cathodique 28 + Y2 Qg) + 2€ & 20Hqq)

2Cus) + %2 Qg) + H20() > 2CU’ (ag)+ 20H ag)

Et donc la formation d’'oxyde de cuivre(l) ou cuerit
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2CU*@g) + 20H (ag) & Cu20s)+ H20

Lors du processus de corrosion, des trous catieBi§fgu+ sont formés a linterface entre
I'électrolyte et la couche d’oxyde. Les trous catiues vont migrer a travers cette couche jusqu’a
l'interface avec le métal [17]. La croissance dedache de cuprite va étre contrélée par la difusi

des ions Cudu métal vers I'électrolyte a travers cette mémeche de cuprite (Figure 4).

Couche
aqueuse

Cu,0 l Veu!

Cu*T

Figure 4 : Schéma de la diffusion des ions &travers la couche de cuprite

Le film d’'oxyde de cuivre va donc croitre et formeme couche compacte entre le métal et

'environnement extérieur [24].

1.3.2. Propriétés de la couche de cuprite

La cuprite étant peu soluble dans I'eau le filmxyde de cuivre va continuer a croitre au cours du
temps sans étre dissout par les eaux de pluie afgrainsi une couche relativement dense entre le
métal et I'environnement extérieur [25].

La cuprite cristallise dans une maille cubique desdons Ctiet G contenus dans deux mailles
cubigues interpénétrées [26] : une maille cubigue tentrée (cfc) et une maille cubique centré® (cc
(Figure 5).

Si on assimile la couche d’oxyde & un matériaupumeux le processus de corrosion ne peut
se faire que lorsqu’a la fois les transports ioaget électroniques ont lieu [17]. La cuprite essemi-
conducteur de type p, c’est-a-dire que sa struesireomposée de lacunes cationigéigsen grande
guantité. Au cours du processus d’oxydation lessationiques créés a l'interface entre I'élegteol

et la couche d’oxyde migrent a travers cette cojudepu’a son interface avec le métal (Figure 4).[27

! Cette hypothése peut étre considérée comme waieyme couche de faible épaisseur (nanométrique)
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La présence de lacunes cationiques a cette inéeviadonc ralentir la diffusion des ions' G métal
a travers la couche de cuprite et donc ralenpréeessus de corrosion.

Figure 5 : Structure cristalline de la cupritexQuLes cations Cucoordonnés linéairement sont
représentés par des petites boules tandis quaitassa® coordonnés de maniére tétraédrique sont
représentés par des grosses boules. Les deux xésmawdifférenciés par leur couleur : I'un en
rouge et magenta (cfc) et l'autre en bleu et cgan)([28]

Plusieurs travaux ont étudié le lien entre I'effgbtecteur de la couche de cuprite et ses
propriétés semi-conductrices. North et Pryor ontammnent étudié, dés 1970, l'influence de la
structure de la couche de cuprite formée au coeila dorrosion de cuivre et d'alliages Cu-Ni [27].
lls ont observé le comportement linéaire des caidaepolarisation des couches d’oxyde de cuivre(l)

formées a la surface du métal révélant un compenéate résistance ohmique de celles-ci aussi-bien
lors de réactions cathodiques qu'anodiques (Fi§ure

0.1

a b
Début

Début

A Aprés 30 jours A Aprés 30 jours

Potentiel (Volts)
°
=S

Potentiel (Volts)
°
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/

<01 +

5 10 0 5 10
Densité de courant (uA/cm?) Densité de courant (uA/cm?)

Figure 6 : Courbes de polarisation cathodiquest(@hodiques (b) de cuivre pur avant et apres 30
jours dans une solution de NaCl [27]
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Cet effet protecteur de la couche de cuprite aetgaht été étudié par Fitzgerald en 2006 en
observant I'évolution de I'épaisseur en fonctiortelmps d’exposition de couches de cuprite mesurées
sur des échantillons en cuivre naturellement c@soekposés a Brisbane en Australie. En effet un
maximum d’épaisseur de la couche de cuprite eshatiprés environ 27 ans d’exposition (environ 5
microns d’épaisseur). A partir de ce moment lesw@astsupposent que la vitesse d’oxydation du métal
et donc de formation de la cuprite est controlédauaitesse de dissolution de cette couche deteupr
[17]. Cependant certains parametres liés a I'exjposien milieu extérieur peuvent dégrader la
propriété protectrice de la couche d’oxyde de @fiyma la surface du métal. La présence de sel NaCl
dans I'électrolyte, lorsque le métal est exposé&damenvironnement cotier par exemple, entraine une
dissolution localisée du film de cuprite due ediarfation de sels solubles comme Gulids propriétés
protectrices de la couche de cuprite sont égaleaigrees lorsque la température augm@eCet
effet peut s’expliquer par la nature semi-conduetrie la cuprite qui se trouve modifiée lors de

'augmentation de la température.

25 4

A Brochantite
O Cuprite

20 4

Epaisseur (um)
&

o

20 40 60 80 100 120 140
Durées d'exposition (années)

Figure 7 : Epaisseurs des couches de brochahtiee@iprite d’échantillons en cuivre exposés a
Brisbane en Australie [17]

1.4.Formation de la couche externe

Nous avons vu précédemment que lorsque la coucbeiee formée a la surface du métal atteint
une épaisseur suffisante le processus de croissienoette couche ralentit. Deux réactions vontsalor

avoir lieu en paralléle :
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- La précipitation de I'oxyde de cuivre(l) qui acdrbépaisseur de la couche interne.
- L'oxydation des ions Cuen ions C& en présence d’espéces oxydantes dissoutes dans la

couche d’électrolyte.

En conditions d’exposition atmosphérique les iong*@ont d’associer a diverses espéces
présentes dans I'atmosphere et dans I'électrolgte former des sels solubles a la surface de la

couche de cuprite.

1.4.1. Formation des phases soufrées

La nature des composés Cu(ll) formés par oxydationuivre et des ions Cwont dépendre des
especes présentes dans I'atmosphéere et dans kdiileux a la surface de I'objet [16,20,30-33]. Dans
des conditions atmosphériques standards les iofisvBut réagir avec les ions $6t SQ? présents
dans I'atmosphere [22] (cf page 57).

En conditions atmosphérigues, soit en présenceidiede dioxygene, le dioxyde de soufreSO

va s’oxyder pour former des ions £Gelon la réaction suivante :

SG: + H20 + % Q 2>H2SOy

Les ions C&" formés par dissolution de la cuprite et oxydaties ions Clivont ensuite réagir
avec les ions S& pour former des cristaux de brochantite ®(OH)s a la surface de la couche de
cuprite, phases retrouvées majoritairement dansdeshes externes des couches de produits de

corrosion de cuivre formées naturellement en migietérieur [19] :

2CU" + % Q + HO > 2CU#* + 20H
ACU*+ SQ + 60H > CwSQy(OH)s

Les cristaux de brochantite ainsi formés (Figure@)t progressivement recouvrir la couche de

cuprite et former une couche relativement poreuseajdonner a la couche de corrosion du cuivre sa

couleur verte caractéristique.
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cau cvaporee brochantite

brochantite

Cu,O

Figure 8 : Schéma des cristaux de brochantitesarface de la couche de cuprite [17]

La porosité de cette couche externe de sulfateideecva donc faciliter la diffusion des ions
Cu'/CU?* et des espéces oxydantes a travers la couchktafecainsi le processus de corrosion. |l
semble donc que cette couche externe sulfatéeoest moins protectrice que la couche interne

d’oxydes.

Cependant certaines études ont montré que la brtiieha'était pas formée directement mais par
l'intermédiaire de phases sulfatées métastablesmeoma standbergite Ge§SQu(OH):.2H0 et la
posnjakite CuSQy(OH)s.H20. Ces précurseurs meétastables sont trés vite conwrtiantlérite
Cuw(OH)sSQy et en brochantite [16,34—36]. La langite4(380)(OH)s- 2HO est également définie
comme précurseur de I'antlérite et de la brochatitsque la teneur en soufre dans I'atmosphére est
relativement faible [16,30,36]. Le schéma présentéla Figure 9 présente les difféerents composés
formés au cours de I'exposition en milieu extéridobjets en présence d’éléments soufrés en famctio

du temps d’exposition.

secondes heures jours semaines mois ans
| | | | | I |
I [ [ [ [ [ [
Standbergite Antlérite
Cu, 5S04(0H)3.2H,0 [ Cu3SO4(OH),
Cuprite Sulfate de cuivre Posnjakite ] Brochantite
Cu,0 amorphe Cu,SO,(OH)4.H,0 | CusSO4(OH)s
Langite Chloro-
CU4SO4(OH)6.2HZO hydroxysulfate
de cuivre ?

Figure 9 : Schéma des différents composés formégimla corrosion atmosphérique du cuivre en
présence de composés soufrés dans lI'atmosphesaatioh du temps d’exposition [16]
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La formation de ces phases est directement li@@ékence de soufre dans I'atmosphére du milieu
d’exposition. Des conditions d’exposition impliquda présence d’autres especes dans I'atmosphere
et donc dans le milieu corrosif peuvent entraiadofmation d’'une autre catégorie de phases dans la

couche externe des produits de corrosion du cuivre.

1.4.2. Formation des phases chlorées

Les zones cotieres présentent une atmosphere hgapics riche en chlore que d’autres zones
moins proches de la mer en raison de la présem@&adols des sels marins. Le chlore présent dans
'atmosphére peut également venir des sels de glédgage ou de la présence d’usines d’incinération
ou de mines d’exploitations de sel dans les engiron

Lorsque l'atmosphére est riche en especes chldeédsrmation de nantokite CuCl est

observée :

Cu" + CI - CucCl

Cependant ce composé de cuivre(l) est thermodynamignt peu stable et est considéré
comme étant un précurseur de l'atacandi@uwCI(OH): (structure orthorhombique) et de son
polymorphe la clinoatacamite CweCI(OH)s (structure rhomboédrique), phases majoritaires dian
couche externe de produits de corrosion du cuixpe®e en zones cétieres [16,30,34,36,37] (Figure
10) :

2CU + 1/2Q + H:0 > 2Cv* + 20H
2CU*+ CI + (OHE> CwCI(OH)s

En revanche quelques études ont révélé la présentantokite sous la couche de cuprite [30].
Cela peut s’expliquer par la dissolution localidéda couche d’oxyde de cuivre(l) en présence lde se
solubles comme Cugét permettant ainsi le transport de I'électrobtteles ions Ch l'interface entre
la couche de cuprite et le métal.

La présence de phases chlorées dans la coucheodeitprde corrosion peut également
entrainer un relargage d’ions @t de protons Hdans le film aqueux lors de leur réaction avee SO

et créer ainsi un électrolyte acide qui va favariaecorrosion localisée du métal [30,34].
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Figure 10 : Schéma des différents composés forarégle la corrosion atmosphérique du cuivre en
présence de composeés chlorés dans I'atmosphévectionh du temps d’exposition [16]

Graedel & al. ont étudié la stabilité des difféemnphases présentes dans les couches de produits
de corrosion et ont montré que I'atacamite et il@oaltacamite étaient thermodynamiquement moins
stables que les phases sulfatées comme la broehfb®]. Les phases chlorées sont donc plus
facilement éliminées par les eaux de pluies, diemtainsi I'épaisseur de la couche externe des

produits de corrosion.

2. Effet de la nature du substrat métallique

2.1.La corrosion des bronzes binaires (Cu — Sn)

La corrosion atmosphérique du bronze (alliage CueShen général assimilée a celle du cuivre
puisqu’il est souvent admit que I'étain se dissemtpremier. Cependant de nombreux travaux ont
montré que les mécanismes de corrosion du broamnéplus complexes. En effet il semble que le
modele établi pour la corrosion atmosphérique dwresoit insuffisant pour comprendre la corrosion
atmosphérique du bronze.

Robbiola a proposé en 1993 un mécanisme de comr@imosphérique du bronze basé sur
I'oxydation de I'étain et du cuivre[38] et reprégemsur la Figure 11. La premiére étape consiste en

I'oxydation des deux métaux alliés en présenceud’ea

Sn + Q + nHO = SnG.nH0
Cu> Cu +epuisCi>Cur +e

Les composés d’étain amorphes ainsi formés redéastla partie interne de la couche de corrosion
tandis que la couche d’oxyde de cuivre(l) croitgpessivement a la surface du métal. La deuxieme

étape du processus de corrosion est similaireda@pkede formation des couches externes de produits
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de corrosion du cuivre détaillé précedemment. Cdgenles faciés d’altération vont étre différents
selon que le métal ait été abrité ou non des eauxue. Lorsque la surface est abritée, la couche
externe croit tout au long de I'exposition et lemposés ne sont pas dissous par les eaux depiuie.
revanche lorsque la surface n’est pas abritéaésepce de pluies acides entraine une diminution du
pH de I'électrolyte qui se forme a la surface dedache de corrosion et peut causer une dissolution

de la brochantite, composé majoritaire de la coesterne :

CwSQy(OH)s + 6H" > 4CE* + SO& + 6H0

Cette dissolution de la brochantite est alors sypar la précipitation d’antlérite :

3CU* + SQ? + 4H0 > CwSQu(OH)4 + 4H'

De plus, une partie de cette brochantite dissoaitétre éliminée par le lessivage des eaux. Dans
cette configuration le mécanisme de corrosionsuiprocessus cyclique de précipitation/dissolution
des composés solubles présents dans les couckesesxtl'oxydation de I'étain comme du cuivre se
faisant parallelement et les composés d’étain étdativement stables ceux-ci vont étre observés a
partir d’'un certain temps non plus seulement adtiimce entre le métal et la couche de produits de

corrosion, mais également dans la couche externe.
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Figure 11 : Schéma récapitulatif de la corrosionasphérique du bronze exposé en extérieur [38]

2.2.La corrosion des bronzes quaternaires (Cu —Zn- Pb)

Dans le cas des bronzes quaternaires (alliagesSbu—Zn — Pb), souvent utilisés pour la statuaire
monumentale, les mécanismes de formation des cewghproduits de corrosion sont également plus
complexes que dans le cas de la corrosion du cpuure

Wadsak & al. ont étudié en 2002 la corrosion atrhésgue d’échantillons en bronze quaternaire
et ont observé un processus plus long dans lewchsotize que dans celui d’un échantillon en cuivre
pur. Cette observation est expliquée par la formnatiune couche d’oxyde de plomb a la surface du
métal durant la préparation des échantillons. Getteehe d’oxyde agit comme une protection contre
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la corrosion mais doit étre enlevée afin d’obtemie couche d’oxyde de cuivre(l) donnant a I'objet
une coloration brune caractéristique des statuésaize [39].

La formation d’oxydes de plomb lors de la préparaties échantillons en bronze quaternaire et
entrainant un phénomene de protection cathodiguaétal a également été observée par Chiavari &
al. en 2010. Dans cette étude il a été noté qumleshes de corrosion d’échantillons en bronze éesn
dans des conditions atmosphériques simulées avaiergtructure en deux couches : une fine couche
interne riche en composés d’étain insolubles dicdédment identifiables en raison de leur faible
cristallinité, et une couche externe formée de amsap de cuivre (oxydes et chlorures) et de plomb
(oxyde, sulfates et carbonates). Par ailleursétéadémontré que si des composés de zinc étaient
formés, ils étaient rapidement dissous et élimpa¥des eaux de pluie [40].

Chiavari & al. ont également étudié la composities couches de produits de corrosion formées
naturellement lors de I'exposition en extérieurstiEtues en bronze quaternaire. Ces travaux ont eux
aussi montré une structure en deux couches degpatiine couche interne fine et compacte avec une
composition hétérogéne contenant une tres faildatie de composés atmosphériques, et une couche
externe plus épaisse et poreuse, avec une congpogtativement homogéne intégrant des composés
atmosphériques. L'analyse des eaux de lessivagalangéent révélé la dissolution préférentielle des
phases cuivrées et des composés a base de zinDgilH méme facon Robbiola & al. ont analysé la
couche externe bleu-vert de la patine de la stdtuestre en bronze de Louis XIV au chateau de
Versailles. Cette couche s’est révélée elle audativement homogéne en composition et riche en
éléments provenant de I'atmosphére. La présenptusrgrande proportion d’éléments a base d’étain

met en avant la dissolution par les eaux de pllgsscomposés de cuivre, de zinc et de plomb [42].

2.3.Influence de la présence d’inclusions dansdeain

Outre les différences liées a la nature alliée@mudu métal, la microstructure du cuivre lui-méme
peut avoir une influence sur les faciés d’altératia dissolution du métal se faisant préférergetnt
aux joints de grains la taille et I'orientation ks derniers influe sur le processus de corrodi®d4].
Cela peut donc notamment expliquer les hétérogéndit forme et d’épaisseur des couches internes
d’oxyde de cuivre trés souvent observées.

La présence d’inclusions et leur nature chimiquevpat également influer sur le processus de
corrosion du métal, ces inclusions étant directénemues de I'étape de réduction des minerais de
cuivre. Au cours de I'histoire différents procédsxtraction du cuivre ont été utilisés [1]. Dans u

premier temps les minerais d’oxydes de cuivre Btassentiellement utilisés : minerais de malachite
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CwCO3(OH)., de cuprite CtO et d’azurite Cg(COs)2(OH)2. La réduction des minerais oxydés se fait

a I'aide du CO provenant du charbon :

CuCGCu(OH) » 2CuO + CQ + H0
CuO +CO~> Cu + CO

Les minerais de sulfures de cuivre sont égalemtdig#as pour I'extraction du cuivre. Ce sont
le plus souvent des minerais de chalcopyrite CuFsSchalcosine G8, de covelline CuS, de bornite
CusFeS et d’énargite CgAs. Le procédé de réduction des minerais sulfustsnéanmoins plus
difficile car nécessitant une étape de séparatioouivre des autres métaux contenus dans le minerai

par oxydation sélective [45] :

2CuFeS + 40, - 2FeO + CuS + 3SQ
CwS +2Q - 2CuO + SQ

Le fer est ensuite intégré dans la scorie et ereuéduit par le CO du charbon :

2FeO + SiQ 2> FeSiOy
CuO+CO~> Cu+CQO

Ces procédés d'extraction du cuivre sont a l'oegite la présence d’inclusions d’oxydes
meétalliques dans les cuivres anciens, comme le Ipldiarsenic, I'antimoine ou encore, dans des
proportions, I'étain ou le fer.

Chang & al. ont étudié récemment les inclusionssgmtes dans des échantillons de cuivre
historique corrodé naturellement et provenant fférénts sites en Europe. Trois types d’inclusions
meétalliques ont été identifiées dans ces échansll@nla fois dans la matrice métallique et dans les
couches de produits de corrosion : des inclusi@mi®es en plomb, antimoine et oxygéne de type
rosiaite PbSiDs, des inclusions riches en cuivre, étain, nickedggéne, et des inclusions de cuprite.
Cette étude a mis en avant I'effet micro-galvaniquée par ces inclusions entrainant des
hétérogénéités dans la croissance des couchesdlgtprde corrosion et une formation préférentielle

de phases de cuivre (II) que montre la Figure 62 [4
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Figure 12 : Micrographie MEB d'un échantillon devee naturellement corrodé de la toiture du
Palais royal d’été de Prague, coupe transverseesZblanches : inclusions de type rosiaite, zones
gris clair : couche de cuprite, zones gris fonaéa@t : couche de brochantite. Carrés blancs :zone
ou la brochantite s’est formé préférentiellemelat éuprite [46]

Cet effet micro-galvanique s’explique par la preésen’inclusions électrochimiquement plus

nobles que le substrat métallique. En effet ausdurprocessus de corrosion du cuivre la couche de

cuprite va progresser vers le métal et a partinel'certaine durée d’exposition des inclusions gent

retrouver dans une matrice de cuprite. Le mat&ttani le potentiel électrochimique est le plus fijbl

ici la cuprite, sera dissous par réaction anoditprelis que le matériau au plus fort potentiel

électrochimique, l'inclusion, recevra les électrpas réaction cathodique [47] :

CwO > 2CUh* + O + 26

Une fois la cuprite dissoute les ions?Cioarmés vont migrer par diffusion jusqu’a l'intectaavec

I'électrolyte et former des phases de cuivre(linoee la brochantite (Figure 13).

Cu

Pb-Sh-O

Cathode

Cu,0

Cu

Cu,SO,(OH);

Figure 13 : Schéma du mécanisme de corrosion ngaheanique aux interfaces entre la cuprite et

les inclusions de rosiaite
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La présence de ces inclusions dans le substratliopéégpeut donc influer ponctuellement sur
I'épaisseur de la couche interne de cuprite et doéer des zones plus ou moins bien protégées par

cette couche.

3. Parametres environnementaux

3.1.Humidité absolue / Humidité relative
Deux types d’humidité sont a distingués : I'humédabsolue et I'humidité relative. L’humidité

absolue HA est exprimée en g’rat représente la masse d’eau contenue dans urecube de gaz

HA = Meau % Pvap

Mair Patm - Pvap
avec Mau et Muir les masses molaires respectivement de I'eau Eide

L’humidité relativeHR est exprimée en pourcentage et correspond pontagntre la pression partielle

de vapeur d’eau contenue dans l'air et la pressgovapeur saturante a une température donnée :

HR = —vap

=—"— %100
Psat(T)

Cette valeur représente donc un rapport entredatda de vapeur d’eau dans l'air et la quantité
maximum qui pourrait étre contenue dans un mémenveld’air. L’humidité relative HR dépend
d’'une part de I'humidité absolue mais égalemenladempérature, et peut étre estimée a l'aide de
diagrammes psychrométriques (Figure 14). L’humidiétive de I'air va conditionner le processus
de corrosion du métal car elle est a l'origine tiémomeéne de condensation permettant la formation

d’un électrolyte a la surface du substrat métadiqu
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Figure 14 : Diagramme psychrométrique de Carrigragentant I'évolution de I'humidité relative en

fonction de la température et de I'humidité absdieiéair [48]

Lorsque I'humidité absolue de I'atmosphere restestamte les variations de température vont
directement influer sur le processus de corrosiométal :
- Sila température augmente, I’humidité relativd’die diminue ce qui entraine I'évaporation
du film aqueux (électrolyte) a la surface du métal.
- Silatempérature diminue, 'lhumidité relative terlaugmente et favorise donc la croissance
du film aqueux.
Lorsque la température de l'air est constante ceste fois I'hnumidité absolue de I'atmosphere
directement liée a la pluie et a la rosée, quowueyj sur le processus de corrosion du métal :
- Si 'humidité absolue augmente, 'humidité relative également augmenter entrainant un
phénomene de condensation a la surface du métaigarie de la croissance du film aqueux.
- Si 'humidité absolue diminue I'humidité relativéndnue également et le film aqueux a la
surface du métal va s’évaporer.
Ce phénomene cyclique de croissance et évapordtidiilm aqueux a la surface du métal, appelé
« cycle humidification/séchage » piloté par lesataons climatiques est directement lié aux vaoiadi
de vitesse de corrosion du métal. En phase « sgctiest-a-dire en présence de soleil, le film
d’électrolyte va s’évaporer et la vitesse de cooms/a donc diminuer. A l'inverse en phase dite

« humide » (pluie, rosée) le film d’électrolyte emitre et la vitesse de corrosion augmenter.

L’'une des conséquences directes des précipitagisti&apport d’eau permettant la croissance
du film d’électrolyte a la surface du métal. Leggipitations vont également influer sur I'humidité
absolue, et donc I’humidité relative, de I'atmosgh&ependant Tomashov a montré en 1964 que la
vitesse de corrosion ne va pas étre proportionadiiepaisseur de I'électrolyte a la surface duahét

comme le montre la Figure 15. A partir d’'une certagpaisseur, aux alentours de 1 micron, la vitesse
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de corrosion va diminuer puis se stabiliser enorad'une diminution de la vitesse de diffusion de

'oxygéne a travers le film aqueux [49].

Vitesse de corrosion

10 nm Epaisseur du film d'eau o

Figure 15 : Variation de la vitesse de corrosiamdhétal en fonction de I'épaisseur de I'électecdyt
la surface [50]

L’action mécanique de la lixiviation joue égalememt réle dans la cinétique de corrosion en
évacuant des zones exposées certains produitsrdsioa, ralentissant ainsi la croissance de caiche
passivantes dans le cas de certains métaux conrneste.

Fitzgerald & al. ont évoqué en 2006 l'effet de liesur la propriété protectrice de la couche de
cuprite. En effet les interactions entre le filneal et la surface de la couche interne de cuprite

acceélerent le transport des ions a travers la @mpahun mécanisme de champs électrique [17].

3.2.Pollution atmosphérique

La présence de polluants dans I'atmosphére peldrégat influer sur les cinétiqgues de corrosion
des métaux en apportant des espéces plus ou nwoinsiees provenant des gaz atmosphériques, des
gaz polluants et des particules présentes dang[1hill a été montré que des objets soumis a un
environnement industriel se corrodaient beaucopjglement que des objets exposés en milieu urbain
ou en milieu rural (Figure 16a). Ces variations/iesse de corrosion sont imputables aux différents
polluants présents dans I'atmosphére (Figure I&pendant ces polluants ne vont pas avoir le méme

effet sur les vitesses de corrosion de tous leauméfTableau 1).
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Figure 16 : Variation de la vitesse de corrosionsdadifférents atmosphéres (a) [30] et en fonctien d
la présence dans I'atmosphere de polluants tel©OgueO, , SO (b) [31]

Tableau 1 : Sensibilités des métaux aux principadpgces corrosives présentes dans I'atmosphére (-

pas de sensibilité ; + Iégérement sensible ; ++enogment sensible ; +++ trés sensible) [51]

Espéces corrosives  Ag AlCu Fe Ni Pb Sn Zn

NO2/NOs" - + ++ o+ ++
H.S +++  + 4+ + + + + +
SO/ISOZ + T = = S o S S T +++
O3 ++ - ++  ++ ++ 4+ 4+ ++

3.2.1. Effets des sulfates sur la corrosion atmosphérajueuivre

La présence de soufre dans les couches de pro@uitsrrosion des métaux comme le cuivre peut
avoir plusieurs origines [22] :

- Dans les eaux de pluie dont la concentration efatesl peut varier de 0,1 a 15 ppm

- Par adsorption et oxydation de £dans la couche d’électrolyte

- Des patrticules de sulfates comme les aérosols

Le dioxyde de soufre et son effet corrosif surrtegaux en milieu extérieur a été étudié des les
années 1920 par Vernon. L'augmentation de la comoavec le développement de I'utilisation,
notamment pour le chauffage domestique, de contidestiossiles avec des teneurs en soufre élevées
est caractéristique de nombreuses villes en Eugeendant depuis les années 80 des mesures ont
été prises afin de diminuer les émissions de &Ds I'atmosphére (Figure 17). Cette diminutia@ss’

accompagnée d’une baisse de la corrosion atmogplediies métaux exposeés en extérieur [52].
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Figure 17 : Evolution de la quantité de Sfinis dans I'atmosphere depuis 1960 en France [53]

Les travaux de Graedel en 1987 mettent en évidémfkience de la pollution d’origine
anthropique dans la vitesse de formation de lale®egterne des couches de produits de corrosion du
cuivre [24].

3.2.2. Effets des autres polluants atmosphériquesx(Xg)

D’autres composés exogenes peuvent étre a I'origares une moindre mesure, de variations dans
les cinétiques de corrosion des métaux.
Des études ont en effet révélé un phénomene degigrersque le dioxyde de soufre était en

présence de dioxyde d’azote [54,55] :
SOy + 2NQ; + 2H0 2 2H" + SO? + 2HNG
La réaction entre ces deux gaz va produire dedéaaulfurique et de I'acide nitrique dans
I'électrolyte, augmentant ainsi la vitesse de csio.

Plusieurs travaux mettent également en avant ke dél 'ozone ® dans I'accélération du

processus de corrosion du cuivre [31,34].
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Cette premiere partie de notre étude bibliographiopet en avant I'impact de I'environnement
sur la corrosion d’objet en cuivre et en alliagévi@ux?. En plus d’apporter des espéces oxydantes
entrainant la croissance de la couche de corrokgxposition en extérieur entraine des modificatio
esthétiques de cette couche de corrosion. Afinndiger les interactions entre I'environnement et ce

couches de corrosion un traitement de protectidnddoc étre appliqué sur ces derniéres.

lll.  La protection du patrimoine métallique

Dans le domaine de la restauration et de la coagervdes objets du patrimoine les traitements
de protection utilisés doivent répondre a plusieomgératifs fixés par la Charte de Venise en 1965
[56]. Les traitements appliqués par les restauratéoivent respecter I'esthétique d’origine de jiab
et faciliter les interventions futures. L'utilisati de produits transparents et solubles dans divers
solvants, permettant un ralentissement du procetsdggradations des ceuvres métalliques, est donc
privilégiée. Différents types de traitements resaicces conditions sont utilisés par les restaurat
mais la comparaison de leur efficacité est diicpuisque dépendante d’'un grand nombre de
parametres (lixiviation, pluies acides, pollutionsgy) [57,58]. On peut cependant définir deux

catégories de traitements de protection : les s@ncires, et les inhibiteurs de corrosion.

1. Les vernis et cires

1.1.Les vernis

Les vernis sont des polymeéres appliqués a la sudaanétal ou de la couche de produits de
corrosion et qui agissent comme une barriere mguarafin de limiter les interactions entre I'olgét
son environnement. Les premiers vernis utiliséslearobjets en alliage cuivreux étaient des congpose
de nitrate de cellulose, mais ces polymeres sersoités peu efficaces en conditions d’exposition
extérieure en raison de problémes d’adhérence &uldaible tenue face a I’humidité et aux UV
[15,59]. La surface des vernis sous UV peut al@gedir discontinue et favoriser une éventuelle

corrosion localisée.

2 A noter gue certains objets cuivreux exposés é&friexwr comme les statues sont généralement carabeléacon
artificielle par application de solutions oxydant€es couches de corrosion ont des compositions madinaires » et
dans le cadre de cette étude seules les couclmsrdsion naturelles seront considérées.
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Des polymeres acryliques composés principalemertogelyméres méthacrylate d’éthyle /
acrylate de butyle (CH#C(CH)COOGHs/ CH,=CHCOO(CH)3CHz) (Paralloid B72, Paralloid B44)
ont par la suite été trés largement utilisés conaarais seul ou en sous couche avant I'application
d’une cire. Le vernis acrylique Incralac a été digmeée par I'INCRA (International Copper Research
Association) en 1964 en ajoutant du benzotriazdel{Ns) a la formulation du Paraloid B44 [59]. Ce
vernis est aujourd’hui encore trés largement @étifisr les statues en alliage cuivreux. Cependant de
problémes de biodétérioration ont été mis en avistau développement de microorganismes a la
surface du revétement créant un biofilm et produiskes acides et des enzymes a l'origine d’'une
détérioration du substrat métallique et de la ceuwds produits de corrosion [60].

Certains polymeéres époxy utilisés dans le domagnérdiustrie ont également été testés pour
la protection des objets du patrimoine métalliquasnbeur insolubilité dans la plupart des solvants
organiques rend leur utilisation dans le domain&adestauration et de la conservation inadaptée ca

irréversible [15].

1.2.Les cires

Des le XIX¢siécle les restaurateurs ont utilisé des cires comnaitement de protection sur les
meétaux. Comme les vernis, elles constituent unedoamphysique entre la surface de I'objet (métal o
couche de corrosion) et I'environnement. Les i des esters d’acide gras d’origine végétate (ci
de Carnauba) ou animale (cire d’abeille, encausjiq61,62] qui ont 'avantage de respecter les
exigences définies par la Charte de Venise (agpatsparent, réversibilité). Cependant ces cires
d’origine naturelle produisent avec I'humidité trldes acides organiques qui accélérent la camos
du métal [59,63]. De plus ces cires naturellestentdance a étre relativement cassantes en cas de
contraintes entrainées par des variations de teatpér[64].

Des cires synthétiques dotées d’une microstruattstalline ont par la suite été développées.
Ces cires microcristallines [62,65-71] composédg/difocarbures saturés a longues chaines ont
'avantage de résister plus facilement aux contesirde par leur forte plasticité. De plus leur
microstructure leur permet d’étre dotées d’'une léaiperméabilité. Elles sont principalement
composées de longues chaines saturées avec dess meméculaires et des points de fusion élevées
(80°C). Ces températures de fusion élevées renl@sntires microcristallines adaptées a une
exposition en extérieur ou, dans des conditionssikeillement, la température a la surface du métal

peut atteindre 70°C. Elles peuvent également étnees assez facilement a I'aide de solvants.
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Dans le cadre d'une utilisation sur des objetstéfit patrimonial I'aspect esthétique des cires
microcristallines apres application sur une suriagteimportant. Des études ont donc été menées sur
le sujet. Letardi & al. ont démontré que plusiazirss microcristallines présentaient un meilleyreas
esthétique que d’autres types de revétements quesi[66]. Des mesures par colorimétrie ont
€galement été utilisées dans certains travauxdaindier les effets optiques de I'application des
microcristallines sur des surfaces metalliques.négachi & al. ont notamment observé les
modifications de couleurs entrainées par I'apphcatde deux cires microcristallines [72]. Des
différences de couleurs acceptables des coucha®deits de corrosions d’objets en bronze exposés
en extérieur ont été notées, cependant aucunedtitfé d’aspect de surface entre les deux revétement
n'a été observée. Luciano & al. ont observé degltais similaires sur des couches de produits de
corrosions de bronze protégées par trois ciresoaristallines [73]. Des variations de couleur agt €
notées entre les cires microcristallines et leseautypes de revétements organiques. En revanche
aucune différence de couleur n’'a été relevée dedreires microcristallines testées. Joseph &rdl. o
en revanche révélé a plus long terme des changsrderdouleurs relativement visibles des couches
de corrosion d’objets en bronze traitées avec ides microcristallines. Un jaunissement de la ceuch
était en effet observé apres 8 mois d’expositidj. [6

De nombreux travaux ont également été menés podieét’efficacité des cires microcristallines
et les différents parametres pouvant influer stiecefficacité. La nature des couches de prodaits d
corrosion entre le métal et le revétement de ptiotegoue un réle dans l'efficacité du revétement.
L’application d’'une cire microcristalline sur unerface naturellement corrodée semble apporter une
meilleure efficacité que dans le cas d’'une appboasur une couche de corrosion artificielle. Ce
constat a été fait notamment par Otieno-Alego &eial étudiant par Spectroscopie d’'impédance
électrochimique l'efficacité des cires microcrifiteds sur des surfaces en bronze nues et patipées a
altération naturelle dans un environnement indeiséti cotier [70,71].

Un deuxieme parametre pouvant influencer l'effiticles cires microcristalline est leur mode
d’application. Goidanich & al. ont étudié I'efficé& d’une cire microcristalline appliquée en une et
deux couches. Apres des observations au MEB gunontré des différentes d’aspect et des analyses
par FTIR qui ont révélé des intensités plus impuds dans le cas d’'une application de la cire er de
couches liées a des épaisseurs de cire plus grafitjes

Enfin les conditions d’exposition de I'objet tragént €également un parametre pouvant avoir un
réle dans l'efficacité de la cire microcristallingilisée. D’Ercoli & al. ont observé des différesce
d’efficacité selon les zones de 'objet en bronzies zones abritées et non abritées de la pluse, de

zones faisant face ou non a la mer, des zonesseouban haut de la statue [75]. Des cires applgjuée

61



sur des zones exposées aux pluies se dégraderiteerplas rapidement que lorsqu’elles sont
appliguées sur des zones abritées.

Bien que plusieurs parametres puissent jouer wndaéhs I'efficacité des cires microcristallines
ces revétements de protection organiques sembtemtbéen adaptés a la protection d'objets
meétalliques exposés en extérieur et sont encasdargement utilisés. C'est le cas notamment de la
cire Cosmolloid qui a été tres utilisée pour lageton de statues en bronze [13,76] et dont wmeét
a démontré la meilleur efficacité par rapport auttes cires microcristallines dans le cadre de la
protection d’objets en cuivre naturellement patif@&. Cependant il a été démontré que les cires
étaient relativement sujettes a la pénétratioredtéblyte rendant leur efficacité temporaire [6977].
Price a en effet étudié I'efficacité et la tenueptigsieurs cires microcristallines appliquées ss d
échantillons en bronze par études d’'impédancengsa&n avant une diminution relativement rapide
(environ 360 heures) de l'efficacité des traitersegul cours d’expériences de remise en corrosion
(milieu NaCl 0.1M). Les auteurs expliquent cettgrdéation des cires microcristallines par leur
structure assimilable a un empilement de couchstallines se séparant lorsque I'eau pénetre entre
elles ce qui entraine un gonflement général [69].

Les nombreuses études menées sur les cires matadlanes ont montré, malgré un aspect tres
satisfaisant et une bonne efficacité a court termes, résultats sur le long terme relativement peu
satisfaisants. De plus il est souvent observé yroessierement important des surfaces protégées par
des cires microcristallines [58]. Les objets pré&g 'aide de cires microcristallines nécessitienic
un entretien régulier, a savoir une applicatiortide tous les ans ou tous les deux ans ce quirgave

souvent difficile dans la pratique [78].

La tenue des cires microcristallines est en phéea sa pénétration dans les couches de corrosion
Or trés peu d’études ont été menées sur ce sujetétlide a cependant été menée au LRMH sur la
pénétration de cires microcristallines dans lesches de corrosion formées naturellement sur du
cuivre de toiture [63,79]. Aprés application dd@liéntes cires microcristallines en une passe adcha
(en chauffant le substrat métallique) ou en dewss@a a froid, la spectroscopie Raman a été utilisée
pour évaluer la présence de cire a l'intérieuratreches de corrosion. Pour cela les pics entre 8847
2882 cmt attribués aux liaisons C-H ont été utilisés commazqueurs de la présence de cire. Ces
analyses révelent la présence de cire non seulenensurface des échantillons mais également a
I'intérieur des couches de corrosion pour les daoges d’application (Figure 18). Cependant il garai
difficile d'utiliser seulement le suivi des picsd@isons C-H, ceux-ci étant présents dans toatene

organique comme la cire mais également dans d'aéetes pollutions extérieures intégrées dans les
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couches de corrosion lors de I'exposition en estérill serait donc intéressant d’envisager I'étude

d’autres pics caractéristiques des cires micradlisés pour confirmer ces résultats.
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Figure 18 : :Spectres Raman des cinq couches dili sarocoupe transverse d’'un échantillon ciré en
une passe (cire Renaissance) ; Représentatiori3 eoueur a partir des spectres Raman dans les
couches de corrosion des échantillons cirés ermpasge et deux passes [79]

2. Les inhibiteurs de corrosion

En 1965 la NACE (National Association of Corrostengineers) définit le terme d’inhibiteur
de corrosion comme : « une substance chimique oumélange de substances qui, ajouté a un
environnement, préviens ou réduit la corrosion 8].[Leur rbéle est de ralentir le processus de
corrosion du métal sans modifier les caractéristiqohysico-chimique de celui-ci tout en demeurant
stables dans I'environnement dans lequel ils sjpnités [80]. Les inhibiteurs peuvent étre appliqués
indirectement en étant ajoutés en faible conceatratans le milieu corrosif, ou directement sur le
substrat métallique ou la couche d’oxyde a protéger

Développés depuis les années 40 [81] les inhilstele corrosion sont aujourd’hui trés
largement utilisés dans le secteur de l'industaiesddifférents domaines comme le traitement des eau
ou l'industrie pétroliere (Figure 19). A partir desnées 40 et jusque dans les années 70 les teehniq
de protection par inhibiteurs de corrosion vone dargement développées dans le domaine de
industrie [82]. En 1960 est créée la premierefémnce sur les inhibiteurs de corrosion en ltalie.
Cette conférence se déroule encore aujourd’huilesus ans. A partir des années 90 plusieurs études
sont menées sur l'utilisation de composés moingjtes. Des inhibiteurs de corrosion organiques

vont progressivement remplacer les inhibiteursgaarques [80,83,84]. Ces composés sont des azoles
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(benzotriazole et dérives), des amines, des acdesés, des dérivés du triphénylméthane et des

carboxylates de sodium.

1940 1950 1960 1970 1980 1990
l | | l | l

Développement des techniques de protection
par inhibiteurs : inhibition en phase vapeur,
traitements mixtes vernis ou cire + inhibiteur,
utilisation d’inhibiteur dans les peintures

Années 40 : 1960 : création de la A partir des années 90 : Etudes et développement de
développement des Conférence sur les composés non toxiques. Disparition progressive des
inhibiteurs de corrosion inhibiteurs de corrosion inhibiteurs inorganiques remplacés par des inhibiteurs
pour la protection des a I'Université de organiques

métaux dans le domaine Ferrara (Italie)

de l'aviation, des circuits Les azoles (BTA et ces dérivés)

Les amines

Les acides aminés

Les dérivés du Triphénylméthane
Les carboxylates de sodium

de refroidissement, des
raffineries de pétrole ...

O o0 o0Oo0oo

Figure 19 : Chronologie de l'utilisation des inkebirs de corrosion dans le domaine de l'industrie

Dans le domaine du patrimoine les inhibiteurs deosion sont utilisés dés les années 20
(Figure 20). En effet les tanins ont été utilisésrpinhiber la corrosion des objets archéologicgres
fer. Le benzotriazole et ses dérivés ont commeaddee utilisés comme inhibiteurs sur les objets en
fer dés les années 60 [85]. Au cours des annédgféfents mélanges d’inhibiteurs et de revétements
ont été développés pour la protection des méta6878. Des inhibiteurs a base de chromates, de
phosphates, d’hydroxyles, de nitrile et de carbemant également été élaborés. A partir des années
90 diverses études sur I'utilisation de composé#és et azotés pour la protection d’objets eagdi
cuivreux ont été menées [88]. C'est le cas par @kemu 2-amino-5-mercapto-1,2,3,4-thiadiazole
(AMT) qui est parfois utilisé dans le domaine dedstauration.

En France, de nos jours, les inhibiteurs de carrosiont généralement appliqués sur des
ceuvres métalliques de petites tailles exposées wamsvironnement intérieur comme un musée
(Projet Promet, 2006 [82]). En revanche dans desuprays comme [’ltalie, des systémes mixtes
Incralac et cire microcristalline sont régulieremaetilisés pour la protection d’objets exposés en
extérieur. Contrairement aux inhibiteurs utiliséansl le domaine industriel, pour les objets du
patrimoine, ils sont appliqgués directement sur létainou la couche de produits de corrosion.

Cependant la question de la toxicité éventuelleedype d’inhibiteurs est régulierement posée.
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Depuis les années 2000 la nécessité de privildgetraitements dits « verts », non nocifs pour
'environnement et non cancérigenes pour l'utiksaf incite au développement de traitements a base
de carboxylates [15,89-91].

1940 1950 1960 1970 1980 1990 ,\

| | | | | | A partir des années 2000
Etudes sur des traitements
moins nocifs pour I'homme et
I'environnement comme les
traitements carboxylates

Années 20 : Premiére Années 60 : Utilisation Années 90 : Etudes sur
utilisation d’inhibiteur de du benzotriazole (BTA) I'utilisation d’inhibiteurs
corrosion (tanins) sur des et de ses dérivés sur organiques soufrés et
objets patrimoniaux en fer des objets en fer azotés

Années 70:

o0 Essais de plusieurs types d'inhibiteurs a base de
chromates, de phosphates, d’hydroxydes, de
nitriles et de carbonates

o Développement de I'utilisation de traitements
mixtes comme l'Incralac

o  Utilisation d’inhibiteurs de corrosion comme
additif dans des bains de traitement

Figure 20 : Chronologie de l'utilisation des inkelirs de corrosion dans le domaine du patrimoine

2.1.Classifications des inhibiteurs de corrosion

Le mécanisme d’action d’'un inhibiteur de corrosi@andépendre du métal a protéger mais
également du milieu corrosif [92]. La classificatides inhibiteurs de corrosion peut étre faite de
différentes manieres selon la nature du compossesunodes d’action. La Figure 21 résume ces

différentes classifications possibles [80].
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Nature du Action Mécanisme
composé électrochimique d'interface
J/ J J
) S )
Inorganique — Anodique Adsorption
~———— ~———— ~———
) EEE— )
Organique ‘— Cathodique Interphase
—_— — I —

Figure 21 : Schéma de la classification des inkil& de corrosion

2.1.1. Classification selon la nature du composé

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre distisgd@ns un premier temps par formulation
chimique, minérale ou organique.

Les inhibiteurs inorganiques sont dans la majatéé cas utilisés dans des environnements
alcalins ou neutres. lls agissent soit en formanprécipité a la surface du métal (inhibiteurs non
passivant) soit en formant une couche d’oxyde pasge (inhibiteurs passivant). Parmi les inhibiseur
passivant, on trouve les anions chromates, molglsdaingstates, silicates, tandis que les inhitsiteu
non passivants sont globalement composés de phespétade phosphonates [92]. L'utilisation des
inhibiteurs inorganiques tend cependant a se redteeen raison de leur toxicité pour I'environnerne
[80]. Ce type d'inhibiteur n’est donc pas utiliséup la protection d’objets dans un contexte
patrimonial.

Les composés organiques sont généralement prigdégour l'inhibition de la corrosion
métallique car plus respectueux de I'environnem@atsont souvent des sous-produits de l'industrie
pétroliére [92]. Leur fonctionnement repose such@nge d’électrons entre un centre actif et le méta
permettant la fixation du composé inhibiteur susldstrat métallique. Ces inhibiteurs organiques
peuvent étre formés de radicaux azotés, soufrésphlatés ou d’oxydes, et s’adsorbe a la surface du

métal pour créer une barriére hydrophobe (Figuje 22
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Figure 22 : Schéma des différents mécanismes dfatasodes inhibiteurs organiques a la surface

d'un substrat métallique [92]

2.1.2. Classification selon I'action électrochimique

Les inhibiteurs fonctionnent comme une barriereadurface du métal en modifiant les
cinétiques des réactions électrochimiques impligwns le processus de corrosion. On peut donc
distinguer les inhibiteurs anodiques et les inkilnis cathodiques [93]. Les inhibiteurs anodiqued vo
agir sur les sites anodiques en bloquant I'oxydatio métal (Figure 23a) tandis que les inhibiteurs

cathodiques vont bloquer les sites de réductiofosiggéne ou des protons (Figure 23b).

Cuivre \ }\ ijneCQ(hOdlque
- o
a b

Figure 23 : Schéma de la formation d'une barriamelgue (a) et cathodique (b) a la surface d'un
substrat en cuivre en milieu neutre
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2.1.3. Classification selon le mode de fixation en surface

Les composeés inhibiteurs peuvent agir comme baregtre le métal et son environnement en
s’adsorbant a sa surface. Le mécanisme d’adsorpéonétre de nature chimique (chimisorption) ou
physique (physisorption) selon qu’il implique ounngne mise en commun d’électrons.

Les inhibiteurs peuvent également agir en intéglawcbuche d’oxydes formée sur le métal.
Cette inhibition dite d'interphase entraine la fation d’un film tridimensionnel entre la couche de
produits de corrosion et les molécules du comp®4®8§]. L’avantage de ce type d’inhibition est que
l'incorporation des couches d’oxydes dans le fihibiteur engendre la formation de réseaux denses

et peu poreux [80].

2.2.Le benzotriazole et ses dérivés

Dans le domaine de la protection des métaux dinpzitre, le benzotriazole et ses dérivés sont
tres largement utilisés comme inhibiteurs de caorodepuis plus de 50 ans [96]. Il s’agit de congsos
organiques qui, en s’'adsorbant a la surface dulnoétade la couche de produits de corrosion,
diminuent les cinétiques de réactions anodiquesliaissons chimiques se font par la mise en commun

d’électrons entre le cuivre et les molécules d'aZbigure 24) par des recouvrements orbitalaires

Figure 24 : Molécule de benzotriazole (BTAH)

Le mécanisme d’action du benzotriazole sur le eu@st proposé par Antonijevic & al. [84] :

CU(s) + BTAH(aq) = CU:BTAHads)+ H+(aq)

Le benzotriazole est adsorbé a la surface du sbwsitallique et, en présence d'un agent

oxydant dans le milieu corrosif, un complexe cuinse forme :

Cu:BTAH = Cu(l)-BTAg) + H'ag + €
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Dans le cas d'une surface déja corrodée le compigivecux se forme sans nécessiter d’étape
d’oxydation.

La structure du polymere linéaire formé est propgssir Cotton en 1963 et représentée sur la
Figure 25.

\ + /N\\N/ \Cu

Cu Cu
N
\N+/ \N/ \

Figure 25 : Complexe cuivreux Cu(l)-BTA [97]

Ces complexes cuivreux peuvent également s’oxyder former des complexes cuivriques

dont la structure a également été proposée paoiCett 1963 (Figure 26).
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Figure 26 : Structure du réseau de complexes cuigs Cu(ll)-(BTA) [97]
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Souvent associé a une cire microcristalline, cebiteurs apportent une tres bonne protection
contre la corrosion notamment sur le cuivre etadleyes[98—-100].

Il a été montré cependant que l'efficacité du bémezole et de ses dérivés était fortement
diminuée lorsqu’il était utilisé sur des alliagesvteux par rapport a une utilisation sur du cupue.

La décomposition irréversible des dérivés azolédemsus de 60°C rend son utilisation inadaptée pour
le traitement d’'objets exposés en extérieur soumdes hausses de températures liées au soleil,
inadaptée [98,101].

Peu d’études ont porté sur l'action du benzotreazr des surfaces corrodées. En 1997
Brostoff a cependant travaillé sur les effets dertiersion de produits de corrosion dans le
benzotriazole et a mis en avant la formation depteres Cu-BTA. Les caractéristiques du film qui
se forme a la surface des couches de corrosionp@sition chimique, épaisseur) semblent dépendre
des conditions de traitement comme le pH de laisolet le solvant utilisé [102].

Plusieurs études mettent en avant les effets tegigu benzotriazole pour I'environnement
ainsi que son effet cancérigéne sur les utilisatpl3—105]. La toxicité du benzotriazole est résem
par les différentes phrases de risque dans le dalde

Tableau 2 : Toxicité du benzotriazole

R20 | Nocif par inhalation

R21 | Nocif par contact avec la peau

R22 | Nocif en cas d’'ingestion

R36 | Irritant pour les yeux

R37 | Irritant pour les voies respiratoires

R38 | Irritant pour la peau

R40 | Effet cancérigéne suspecté : preuves insuféisan

Phrases de risque

R52 | Nocif pour les organismes aquatiques

IVV. Les carboxylates comme traitement de protection

Les dérivés d’acides carboxyliques linéaires satsoét des inhibiteurs organiques anodiques non
oxydants et qui agissent par précipitation d’'umfiridimensionnel a la surface du métal. Dérivés
d’acides gras extraits d’huiles végétales (ricoiza, palme, lin ou tournesol) ils ont I'avantagétick

non toxiques et non cancérigéenes [15,89]. La foemulimique des acides carboxyliques esg-CH
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(CH2)n-COOH, généralement notée kj@vec n le nombre d’atomes de carbone composahaiae
aliphatique.

Ces composés sont utilisés comme traitement desgifoh en raison de leurs propriétés
tensioactives. lls sont composés d’'une partie polaydrophile, la fonction acide carboxylique, et
d’'une partie lipophile, la chaine aliphatique. li@ss carboxylates étant assimilés a des tensisactif
leur Concentration Micellaire Critique définit larcentration a partir de laguelle les moléculegs von

s’organiser en micelles [106].

1. L'utilisation des carboxylates comme traitemenpdatection des objets métalligues

Des 1980 Mercer présente les carboxylates commankisteurs de corrosion du fer et d’autres
métaux en milieux aqueux neutres. Ces inhibitearg tout d’abord utilisés dans I'industrie pour
protéger temporairement des pieces métalliquestledransport ou le stockage, et dans les cgcuit
de refroidissement [107]. L'utilisation des seladtes carboxyliques se répand dans les annéds 90 e
les études se multiplient [83,108—-111]. A partis danées 2000, les premiéres études sur l'utdisati
des traitements a base de carboxylates pour lagtiah des métaux dans le domaine du patrimoine
apparaissent [90,91,106,112-118].

La nature non toxique et non canceérigene des dede&arboxylates rend leur utilisation adaptée
a la protection d’objets du patrimoine métallique.

Quelgues études ont été menées sur la protectiimges de magnésium par des solutions a base
de carboxylates. Daloz & al. en 1998 ont montriédigrotecteur de 'undécanoate de sodium a 0,05M
et pH8 sur un alliage de magnésium avec 15%m diaium et 3%m de zinc [109].

De la méme fagon Hefter & al. en 1997 mettent eantVeffet protecteur des carboxylates de
sodium a une concentration de 0,005 M sur I'aluorimen milieu aéré [110].

Rapin & al ont étudié en 1998 la protection du zinotre la corrosion aqueuse aérée a l'aide de
plusieurs solutions de carboxylate de sodium etnasten avant I'efficacité de ces composés ayant
une longueurs de chaine entre 7 et 11 carbonedgios a partir de 0,05M [119]. Suite a ces pramie
travaux, plusieurs autres auteurs ont étudié isatiion d’acides carboxyliques pour protéger de la
corrosion du zinc galvanisé. Jacques s’est intéres2005 a l'inhibition du zinc par ajout de l@ei
décanoique mélangé a de I'eau oxygeneé [106].

Une étude menée en 2001 par Rocca & al. sur $atitbn du décanoate et 'undécanoate de sodium
pour la protection du plomb a révélé de bons rasulpour ces deux solutions contre la corrosion
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[112]. Des essais de traitement par une solutiodédanoate de sodium ont par la suite été effectués

dans le cadre de la protection d’objets du patma&n plomb [91,120].

Concernant la protection du fer contre la corrogiea 1991 Kuznetsov & al a étudié I'effet des
anions de carboxylates pour remplacer d’autreditghirs comme les nitrites ou les chromates [111].
Par la suite d’autres travaux ont porté sur |'effité des carboxylates de sodium pour I'inhibititen
la corrosion du fer [15,110,119,121]. Ces étudeianeen avant un maximum d’efficacité pour des
composés contenant entre 7 et 11 carbones damsscleaines aliphatiques. En revanche lorsque ces
chaines dépassent 11 carbones la formation enlesick ces molécules due a leur faible solubilité
dans 'eau les rend plus difficiles a appliquer][15

Dans le cadre de sa thése, Stéphanie Hollner e désceffets inhibiteurs de corrosion de plusieurs
solutions de carboxylates sur du fer sain et du demodé (projet Promet). Des analyses
électrochimiques ont mis en avant I'effet inhibitel@ corrosion du Naf, de I'HCio et de 'HG4, a
la fois sur le fer sain et corrodé. Il est cependgparu que le Nag offrait une protection moins
efficace par rapport aux solutions en milieu acidétude des films de carboxylates de fer formés en
surface a permis de mettre en relation ces dift@el’efficacité avec I'épaisseur du film. En effet
en milieu de traitement basique, le film de carlbates formé ne dépasse pas un micron d’épaisseur
tandis que le traitement par des solutions de egtates acides permet la croissance de couches
passivantes relativement épaisses (plusieurs métrem d’épaisseur). La croissance rapide d’une
couche de carboxylates de fer facilite I'utilisatid’autres modes d’application comme I'application
au pinceau ou par pulvérisation [113]. Cette éaudgalement mis en avant I'effet du pH de la sotuti
de traitement sur l'aspect de surface. Il s’estféet avéré qu’en solution tres acide de décanéiie
= 3,5), une coloration rouge du fer sain été olis®mrizn revanche cette coloration n'a pas été observ
lorsque le pH de la solution de décanoate étast gtand (pH =6,5).

Des essais de traitements par une solution d’a@g&danoique ont également été meneés sur un objet
provenant de la collection du Musée National dM&ine a Paris. La surface de cet objet corrodé
(une ancre maritime) a été nettoyée et la moié&araitée avec une solution de -d@pres 9 mois
de vieillissement naturel (conditions de stockamgessatmosphére contrdlé) seule la partie non ¢raité
de I'objet présentait des reprises de corrosionficoant I'efficacité du traitement a relatif coterne
[114].

Faiz a étudié I'effet de différents traitementsatémate (acide décanoique et décanoate de sodium)
sur les phases présentes dans les couches deimorddsbjets en fer [116]. La conversion de la
ferrihydrite en décanoate de fer a été observéssapmersion a la fois dans la solution basiqua et

solution acide. En revanche la goethite ne semaserpagir avec ces deux solutions. Des études
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électrochimiques ont également mis en avant I'gffetecteur de ces deux traitements, la solution de
décanoate de sodium étant néanmoins moins effiggeckacide décanoique. Faiz a également observé
'absence d'effet du temps d’immersion dans la smude traitement sur I'efficacité contre la
corrosion.

En 2012 Rocca & al. ont également testé des saktie décanoate (NaCet HGo) sur les
couches de corrosion de semelles de chemins denfacier exposées dans un musée. Apres un
traitement par immersion pendant 5 jours, les éilars ont été immergés dans un électrolyte
corrosif (eau ASTM). Les analyses par spectroscdimepédance électrochimigue ont mis en avant
I'action d’inhibiteur anodique des carboxylatesgoui'ils augmentent les modules d'impédance des
couches de corrosion et donc la résistance audrande charge et a la diffusion a travers les heac
(Figure 27). Cette étude met également en évidéeféet moins protecteur du décanoate de sodium
par rapport a I'acide décanoique, la réaction paner des carboxylates de fer étant plus limitgesd

le cas d’'une solution basique [122].
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Figure 27 : Représentation de Bode des diagramiimepétiances électrochimiques apres 20 jours
d'immersion dans I'eau ASTM des échantillons naiités (a) et traités par Naigb) et HGo (c)
[122]
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En plus des différences d’efficacité, cette étudaamtré des différences de morphologies des
traitements en surface. Tandis que la surface ig@eedans le décanoate de sodium est recouverte
d’un film de feuillets de décanoate de fer non hgéme et trés poreux (Figure 28a), la surface &aité
a l'acide décanoique est couverte de fines plaggiett décanoate de fer (Figure 28b).

Figure 28 : Micrographies MEB des échantillons apnémersion pendant 5 jours dans hNe@) et
HC1o (b)

Concernant les traitements carboxylates sur lereyplusieurs travaux ont montré I'efficacité de
solutions de carboxylates de sodium pour la primteatu cuivre non corrodé [90,108,123]. Quelques
travaux ont également étudié I'effet protecteursdiitions de carboxylates sous forme acide [124].

Les modes d’actions de ces traitements sur le e@ivses alliages sont expliqués ci-apres.

2. Effets des traitements carboxylates sur le cuivre

La propriété inhibitrice des solutions de carbotgda découle de la précipitation de

carboxylates métalliques (ou savons métalliquéa)sairface de la couche de produits de corrosion :

o o o (o]
2 2+ \ /
H3C n-2 + Cu > H3C n-2 Cu
o)

n-2 CHg

Ces savons métalliques agissent comme des sutfia@dartensioactifs) avec une partie hydrophile
et une partie hydrophobe correspondant a la cladiprieatique. La couche formée a la surface du métal
nu ou de la couche de produits de corrosions vpadéa nature hydrophobe des chaines aliphatiques
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qui la composent, limiter la pénétration de I'eaaqu’a I'interface avec le métal, mais également

ralentir la diffusion des ions vers l'interface renfa couche protectrice et I'environnement cofrosi

2.1.Protection du cuivre nu

Dans le cas de la protection du cuivre nu, deugestaont nécessaires pour la formation d’'une

couche de carboxylates de cuivre protectrice afiase du métal :

1. Oxydation du cuivre par le dioxygéne de l'air ollaédde d’'un agent oxydant (par exemple
NaeSQu)

Cu + %Q + HO = CU* + 20H
ou Cu + S@ +4H > C¥" + SQ + H.0

2. Réaction des cations €uavec les anions carboxylates

CU* + 2(CH)-(CH2)n->COO - Cu[(CHs)-(CH2)n--COOL

Rapin a étudié I'influence du pH de la solutionaptanoate sur I'effet protecteur du traitement
[123]. Pour cela un diagramme potentiel-pH a &éé&rmafin d’étudier les différentes phases formées a
la surface du métal en fonction de I'acidité ditéraent (Figure 29).

Lorsque la solution d’heptanoate est acide (pHon/Qbserve la formation d’heptanoate de cuivre
(1) en grande quantité a la surface du métal.

Lorsque la solution d’heptanoate est basique (pH kes seules phases formées sont la cuprite
Cw0 et I'hydroxyde de cuivre (II) Cu(OHR)

Cu(C)2 + 20H > Cu(OH) + 2Cr
Pour des valeurs de pH comprises entre 7 et 8 uange de Cu(OHh)et de Cu(@)2 peut étre
observé. Des analyses XPS associées a de la spegi® infrarouge ont en effet permis d’identifier

la couche formée a la surface du cuivre nu comraet dormée d’hydroxyde de cuivre amorphe
Cu(OH). et d’heptanoate de cuivre Cuje
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A E/ENH (Volf) HC7 + C7~ = 0,1M
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Figure 29 : Diagramme potentiel-pH du cuivre damgnilieu heptanoate (0,1M) [123]

Les analyses électrochimiques ont montré qu’'un mami d’efficacité contre la corrosion était
atteint lorsque le cuivre était immergé dans umgtiem d’heptanoate de sodium a pH 8. Des analyses
ECAFM menées par Rocca en 2001 aboutissent aux snéomelusions, a savoir une diminution de
la vitesse de corrosion plus importante lorsqueneformé a la surface du métal nu était compasé d
Cu(C)2 et de Cu(OH) L'auteur attribue cette meilleure efficacité detgpe de film protecteur a une
meilleur adhérence au substrat métallique en coagmar d’'un film composé uniquement de Cp¢C
[90]. Ces résultats amenent donc a penser quelitagipn de ce type de traitement sur des couches
de corrosion entrainerait de bons résultats enegrdiefficacité et d’adhérence en raison de la
formation d’'une couche composée de carboxylatesuilge et de phases habituellement formées

naturellement.
La concentration en carboxylates dans la solutetraitement a également une influence sur la
diminution du potentiel de corrosion et donc seffitacité du traitement [108]. En effet la tenear

carboxylates va définir la variation du potentield@x du systeme Cu(ll)/Cu suivant la réaction :

Cu + 2G o Cu(G)2 + 2e
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Dont le potentiel Redox est défini par :
Ecu(cny2icu= Ecucnyzicut 0,06 pG

Dans le cas de I'’heptanoate, il a été montré gplikagrande diminution du potentiel de corrosion

était obtenue avec une concentration en-Ng0,08M.

2.2.Protection du cuivre corrodé

Pour ce qui est de la protection d’objets en cubwreen alliages cuivreux préalablement corrodés
tres peu de travaux ont été menés [82,115]. Danssd semble tout d’abord que la formation des
carboxylates de cuivre va se faire plus rapidemeaptdans le cas du métal nu. L'étape d’oxydation

n'étant pas nécessaire, c’est la dissolution dasgshqui contrdle le processus :

CwSQy(OH)s < 4CU* +SQ + 60H
ou CuyCI(OH)s « 2CU#* + CI + 30H

puis Cd#* + 2(CHg)-(CHz)n--COO > Cu[(CHs)-(CHz)n-COODL

Des travaux publiés en 2010 ont étudié I'effet 'dpdlication d’'une solution de Na€sur des
objets archéologiques en alliage cuivreux préseitas couches de corrosion chlorées (paratacamite
majoritairement). L’'objectif de cette étude étagvaluer I'efficacité de ce type de traitement ptaur
stabilisation de la corrosion réactivee des olgethéologiques. A la suite de ces traitements une
coloration bleue-turquoise des couches de corragviibuée a la formation de décanoate de cuivre
Cu(Cio)2 a été observées apres 24h d'immersion [82].

Hollner & al. ont étudié I'efficacité de deux satuts de carboxylates de sodium (N&E NaGo)
sur des échantillons en cuivre naturellement c@sathns le cadre du projet PROMET [115]. Ces
échantillons ont été immergés dans les solutiondgraltement pendant 3 heures puis remis en
conditions de corrosion atmosphérique dans une isgne condensat pendant 20 jours. Les
observations visuelles des couches de corrosigagsan’ont montré aucune modification de couleur
gue ce soit avant ou apres la remise en corroBiomevanche les tests de mouillabilité ont révéie u
propriété hydrophobe des surfaces traitées. Cgtleophobie s’est par ailleurs révélée accentuée

lorsque la chaine aliphatique du carboxylate ¢tag grande (Nag).
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Nous avons également pu voir préecédemment qudidation d’'une solution de carboxylate de
sodium sur du fer corrodé, bien que n’entrainastdeaformation des carboxylates de fer, limitait to
de méme la reprise de corrosion [116]. Cela pexipdiquer par la présence de carboxylate de sodium
adsorbé a la surface et éventuellement dans leshesude produits de corrosion. Les chaines
aliphatiques de ces molécules adsorbées apportengrapriété hydrophobe a la surface de la couche
de produits de corrosion. En revanche les carbteglde sodium, contrairement aux carboxylates
métalliques, sont solubles dans I'eau : nous posigoipposer que le film protecteur sera rapidement

dissous et éliminé en conditions d’exposition etéeaur par le ruissellement des eaux de pluies.

3. Etude des carboxylates métalliques

3.1.Structures cristallographiques

Les carboxylates métalliques ou savons métallignésles structures en feuillets qui sont formées
par les plans paralléles séparés par les chaimbenéges du carboxylate et dans lequel le cation
meétallique est contenu.

Les chaines carbonées ne sont pas perpendicudaingsn qui contient le cation métallique mais
sont inclinées par rapport a ce plan. La distamteedes plans est égale a deux fois la longuesir de
chaines carbonées multipliées par le sinus del€atignclinaison [125]. Cette distance augmentecdon
lorsque le nombre de carbones de la chaine alqpletiugmente [117].

Dans la littérature, les études cristallographiglesscarboxylates métalliques faites par diffracctio
des rayons X sur monocristal montrent des strustireilaires. Les diffractogrammes présentent deux
séries de pics caractéristiques des carboxylatéslmees [126]. Une premiere série de pics entre 8
et 40 A provient de la diffraction des plans coatgrle cation métallique. Une deuxiéme série de pic
est observée entre 3 et 5 A est quant a elle @&sa@ci’'arrangement des chaines aliphatiques a
l'intérieur du feuillet [127].

Les carboxylates métalliques d’'un méme métal dlistat dans un systeme du méme groupe
spatial. Seuls les parametres de maille sont diftércar ils dépendent de la longueur des chaines
aliphatiques.

Les carboxylates de cuivre cristallisent dans umm8&ystéme tricliniqgue de groupe spatial P
Les parametres de maille de carboxylates de cuavex des longueurs de chaines carbonées
différentes (I’heptanoate de cuivre CH)£ I'octanoate de cuivre Cugls et le décanoate de cuivre

Cu(Cug)2), sont données dans le Tableau 3.
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Dans la littérature plusieurs travaux ont portél'siude de la structure de carboxylates de cuivre
par diffraction des rayons X [126,128,129] maéstpeu ont porté sur leur étude par spectroscopie
infrarouge [128,129] ou d’absorption des rayonslX9]. Par ailleurs aucune étude de ces savons de
cuivre (ll) par spectroscopie Raman n’a été trouvée

Des analyses de diffraction des rayons X sur peudm été effectuées sur plusieurs
carboxylates de cuivre avec des longueurs de chambonées comprises entre 7 et 10 [126]. Les
diffractogrammes représentés sur la Figure 30 ptésttous deux séries de pics caractéristiques des
savons métalliques comme vu précédemment :

- alintérieur des plans réticulaires [127,129].

- La deuxiéme série de pic entre 5 et 15 A est oletgran diffraction des plans qui contiennent

le cation Cd*. On remarque par ailleurs que la distance ens@ios est d’autant plus grande

gue le nombre de carbones de la chaine aliphagisfugrand.

Tableau 3 : Systemes cristallins et parameétresaikende I’heptanoate de cuivre [126], de

I'octanoate de cuivre [130] et du décanoate dereJi/31]

Systeme triclinique triclinique triclinique

Groupe spatial P1 P1 P1

a=517 0=867° a=880 a=951° a=794 a=946°
b=852 Pp=836° b=520 p=924° b=528 p=971°
c=1922 y=755° c=22,06 y=1105° c=2813 y=986°

Paramétres de
maille &)

da (A)
Raie (001) Raie (002)  Raie (003)

Cu(Cy), 13,48 9,05 8,03

Cu(Cs), Cu(C,), 12,72 8,52 8,24

cu(c,), 10,95 8,22 7,94

n | H ‘ Cu(Cy), cu(C,), 9,54 8,21 7,56

15 10 5 0
dhkl (A)

Figure 30 : Diffractogramme des carboxylates dereuCu(G)2 pour n entre 7 et 10, et distances
interarticulaires [126]
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A partir de ces études cristallographiques la tirecdes carboxylates de cuivre a pu étre
déterminée : il s’agit de celle d'un complexe biali@ue ponté (Figure 31a) comme indiqué par
plusieurs auteurs [83,129,130,132,133]. Ces comapleimétalliques sont reliés entre eux en formant
des structures en colonnes ou les dimeres sontégem zigzag [134,135] comme représenté sur la
Figure 31b. Le polyedre de coordination de I'atateecuivre est un octaédre déformé dont la base

carrée contient un atome d’oxygene de chaque dm@ptanoate du dimere.

CH;3(CHy)n 3

CH3(CH,)o.5

CH3(CH,),.5

: @ CHy(CHy),,
CH3(CHy)ps | %

CH3(CH), 5 &

H3(CHy)ys

Figure 31 : Structure des carboxylates de cuivee é&s atomes de cuivre en bleu, les atomes
d’oxygene en rouge et les atomes de carbone erchete de diméres en créneau avec décalage
alternatif des diméres [135]

3.2.Etudes colorimétriques

Au cours de plusieurs études la synthése de cadiesgyde cuivre aux longueurs de chaines plus
ou moins grande a montré que tous ces composéstaius plus ou moins intense [126,129]. Cette
coloration est due a la présence du groupe chroaref®uQ au sein de la structure cristalline.

Dans le cadre de I'étude de pigments a base deecuiNisés dans la peinture, Santoro a effectué
une étude colorimétrique de plusieurs carboxylades cuivre préalablement synthétisés. La
comparaison des coordonnées L*, a*, b* pour chaauieoxylates (Figure 32) de cuivre aboutie a des

valeurs de composante chromatique rouge-vert (@afeecomposante chromatique jaune-bleu (b*)

80



semblables, quel que soit le nombre de carbone<itEses aliphatiques. Les valeurs fortement

négatives en b* traduisent une couleur bleue desposés tandis que les valeurs un peu moins

négatives en a* expliquent la tendance de cesreiffé composés a aller vers le vert. Ces deux
composantes expliquent la coloration bleu-vertrguaise des poudres de carboxylates synthétisées
(Figure 33) [129].

Les coordonnées L* définissant la clarté sont eranehe différents selon les composés
analysés. Il apparait en effet que la valeur dedt*d’autant plus grande, et donc que la couleur du
composeé est d’'autant plus proche du blanc, quenebre de carbones de la chaine aliphatique est
grand. On observe cette différence de clarté isment : le décanoate de cuivre parait plus tusgjoi

et donc plus sombre, que le stéarate de cuivredbdéu

Blanc L*=100%

Cu(G)), 49 -26 -18
Cu(Cg), 64 -28 -14
Cu(Cye), 72 -23 -13
Cu(Cye), 78 24 -13

Noir L=0

Figure 32 : Coordonnées L*, a* et b* dans I'espalfelLab des différents carboxylates de cuivre
etudiés, I'heptanoate, I'octanoate, le palmitatie stéarate de cuivre=
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Figure 33 : Décanoate de cuivre synthétisé par Kawféee [126] (a) ;octanoate de cuivre (b),
palmitate de cuivre (c) et stéarate de cuivre ydjigtisés par Santoro [129]

V. Bilan — Problématique

Cette étude a permis de faire un bilan des cormr@ies dans le domaine de la corrosion
atmosphérique du cuivre et de ses alliages, mals@gnt en ce qui concerne les différents traitésnen

de protection utilisés pour les objets cuivreuxasgs en extérieur et leur efficacité.

Les mécanismes de corrosion atmosphérique du cgioné connus depuis longtemps. La
corrosion atmopshérique du cuivre exposé en extége traduit visuellement par une coloration
progressive du métal allant du brun dés les prenjamrs d’exposition jusqu’au vert. La premiere
étape du processus de corrosion du cuivre dansomelitions atmosphérigues est la formation d’'une
couche d'oxyde de cuivre(l), la cuprite Ly a la surface du métal. Cette couche d’oxyde est
considérée par de nombreux auteurs comme proeetnicaison de ses propriétés semi-conductrices
et de son absence de porosité. La seconde étapeodessus de corrosion atmosphérique est la
dissolution de la couche de cuprite, parallélendesd croissance vers le métal, et I'incorporatien d
composeés atmosphériques pour former des phasesivde(ll) soufrées (posnjakite, brochantite,
antlérite) et/ou chlorées (atacamite, clinoatac&mita nature de la couche externe de produits de
corrosion ainsi que son épaisseur vont étre dimete liées aux conditions d’exposition du métal
(abrité des pluies ou non, géométrie de la surfadesu urbain ou cétier) et a la nature des paitaa
présents dans l'air. La vitesse de croissance @euahe de corrosion suit une loi logarithmioque

linéaire dont I'étape limitante est I'oxydation ldecuprite a la surface du métal. Bien que I'épaiss
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de la couche de cuprite se stabilise au coursrdpdgla nature du substrat métallique, et notamment
la présence d’inclusions, influe cependant suraiggeur de cette couche d’oxyde au sein d’'un méme
échantillon. En moyenne, les épaisseurs de coulghpsduits de corrosion d’objets en cuivre exposés
plusieurs dizaines d’années en conditions atmo&ples sont de I'ordre de 5 & 10 microns pour la

couche interne de cuprite, et de quelques dizalaasicrons pour la couche externe.

En ce qui concerne la corrosion atmosphérique dozay, elle est souvent assimilée a celle du
cuivre cependant ; nous avons pu voir que pourliégsges, le mécanisme de corrosion était plus
complexe. Lorsque le bronze est un alliage bin@weSn, le mécanisme de corrosion repose sur
'oxydation du cuivre et de I'étain. Des composéstain amorphes vont se former en interne a
l'interface entre le métal et la couche de proddésorrosion. Lorsque le métal est abrité, cesqmha
d’étain vont rester localisées en interne. En rekarune surface non abritée va subir des procdssus
précipitation/dissolution des phases formées esreatet donc voir ses phases d’étain migrer plus en
surface. Lorsque le bronze qui se corrode est maite (Cu-Sn-Zn-Pb) une méme structure en deux
couches est observée : une couche interne riclteraposés d’étain amorphes et insolubles, et une
couche externe constituée de phases de cuivre plodd®. Les phases de zinc sont quant a elles

rapidement dissoutes et éliminées.

La deuxieme partie de cette étude bibliographiqureerne les différents traitements de protection
du cuivre et de ses alliages.

Les vernis et les cires appliqués a la surface étalnou de la couche de produits de corrosion
agissent comme une barriere mécanique. Les vérrsgu’ils sont appliqués seuls montrent toutefois
des problemes d’adhérence et une faible tenuauenlthité et aux UV. Les cires sont initialement des
esters d’acides gras d’origines végétales maismsuite été remplacées par des cires microcristalli
synthétiques dont la microstructure leur concedefaible perméabilité. Pourtant la tenue de ce&scir
microcristallines se révele relativement temporairdes problemes d’empoussierement des surfaces
cirées sont souvent observeés.

D’autres traitements de protection, les inhibitedes corrosion, peuvent étre utilisés. Ces
substances chimiques, appliquées par immersion @ingeau, agissent en ralentissant le processus
de corrosion du métal. Les inhibiteurs peuvent étilesés seuls ou associés a un vernis ou une cire
microcristalline. Cependant certains travaux orst@m avant le caractere nocifs de certains inhitste
notemment le benzotriazole. Des inhibiteurs noigioes et non cancérigénes ont donc été développés,
les cartboxylates.

Les carboxylates sont des dérivés d’acides graaitxhuiles végétales pouvant étre utilisés en

solution basique Nafbu acide HG Ces composeés agissent comme des inhibiteursrerarfio a la
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surface du métal ou de la couche de produits d®gion des savons métalliques jouant le role de
surfactant et empéchant donc la pénétration dectedlyte. Plusieurs études ont été menées pour
évaluer l'efficacité de ces traitements par dedyaea électrochimiques sur les métaux nus presque
essentiellement. Seuls quelques travaux ont étlidigslication de ces traitements sur des métaux
corrodés. Ces composés sont extraits d’huiles eligaret ont I'avantge de pouvoir s’appliquer

facilement (pinceau, immersion, spray) sur des mxétaus comme corrodés. Cependant certaines
études ont montré des modifications de la coulawsubstrat (métal nu ou corrodé€) apres application
d’'une solution de carboxylate. Cette coloratiorétra plus ou moins intense en fonction de la nature

de la solution de traitement, de son pH et de taeldu traitement.

Cette revue bibliographique a mis en avant deg$ade corrosion présentant toujours une couche
interfaciale (cuprite ou composés d’oxydes d’étins le cas de substrats en bronze) qui semble peu
poreuse. Sur cette couche interfaciale croit unelw® relativement poreuse et peu protectrice. Des
guestions se posent quant aux interactions quigrgwwoir lieu entre les traitements de protection
appligués et la couche de corrosion, relatives él’part a la pénétration des traitements dans les
couches de corrosion et d’autre part a leur réé&tavec les phases constitutives de ces couches.

La question de l'efficacité des traitements de gutivn et de leur tenue en fonction de du temps
et des parametres environnementaux se pose egaldineaffet nous avons pu voir que beaucoup
d’études avaient été menées sur les différentemnents de protection et leur efficacité, maisselle
considerent des parametres différents, rendanévetuelle étude comparative hasardeuse.

Ces questionnements nous ont amenés a orienterved tle thése de la maniére suivante :

- Etudier les comportements de deux traitements ddpur application jusqu’a leur altération
et via leurs interactions avec le support et I'emwnement : le premier couramment employé
en conservation, les cires microcristallines, se était plus original : les carboxylates. Cette
étude passe par la caractérisation des systemekasode produits de corrosion/traitement de
protection.

- Travailler sur des sytemes corrodés simples forsugsdu cuivre non allié. Pour cela des
échantillons en cuivre naturellemement corrodésgarant de toiture ont été caractérisés et
serviront pour les études de l'efficacité des ¢raints. Ce travail sera complété par I'étude du

comportement de phases de références représeatdtisgphases constitutives des couches.
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Etudier I'influence des méthodes d’application Isefficacité des deux traitements.
Etudier la tenue de ces deux traitements faceffé&rahtes sollicitations liées a la corrosion

atmosphérique en extérieur en les soumettant aviddéssements artificiels (cycle HR,

lixiviation, UV).
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Chapitre 2

Corpus, méthodologie et techniques
experimentales
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Chapitre 2 : Corpus, méthodologie et techniques
experimentales

Dans ce chapitre seront décrits les différentsaspie la méthodologie établie au cours de cette
étude. La premiere partie consiste a présenteéitaacthe analytique développée pour I'étude des
couches de corrosion naturelles et des différgptstde traitements de protection appliqués slaszel
ci. Cette méthodologie analytique vise égalemene@erminer I'efficacité de ces traitements de
protection en conditions de remise en corrosion.deaxiéme partie de ce chapitre présente les
différents échantillons étudiés (phases de référewaivre naturellement corrodé, couches de
corrosion protégées) ainsi que les protocoles éegpation qui ont été développés et adaptés a ehaqu
étude. Enfin la troisieme partie présente les diffees techniques expérimentales utilisées pour

'analyse physico-chimique des échantillons aing gour les analyses isotopiques.

I. Méthodologie

Dans ce travail nous avons voulu répondre a latgurede la pénétration dans les couches de
corrosion des deux types de traitements considg@iés microcristalline et traitement a base de
carboxylates) mais également comparer leur effié€aati enfin leur tenue face a plusieurs facteurs de
dégradation. La méthodologie analytique qui a éeran place pour répondre a ces questions est
détaillée sur la Figure 34.

La premiéere étape consiste en I'étude de plusiécinantillons en cuivre dont la couche de
produits de corrosion a été formée naturellemeite suune exposition en milieu extérieur durant des
durées longues (> 100 ans). Ces échantillons émirétevés sur les toitures de la cathédrale de,Met
de la cathédrale de Chartres, de I'église Ste AleBijon et d’un immeuble situé a Strasbourg. lls

sont caractérisés en surface et sur coupe tramesadi@de de techniques d’observation (microscopie
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optique ou MO, microscopie électronique a balayag®EB), d’analyses élémentaires (spectroscopie
en dispersion d’énergie couplé au MEB) et strutdésrdmicroSpectroscopie Raman pRaman,
diffraction des rayons X ou DRX). En complémentcgs analyses €lémentaires et structurales une
étude de la porosité des produits de corrosionéafate par porosimétrie mercure sur certains
échantillons.

Dans un second temps la méme méthodologie anatyigiié suivie pour des échantillons en
cuivre sur lesquels des traitements de protectioh &€ appliqués : une cire microcristalline
(Cosmolloid) et deux solutions de carboxylates ddéate de sodium Naget acide décanoique
HCi0). Afin de localiser la profondeur de pénétrati@s draitements dans les couches de produits de
corrosion, des analyses par Spectroscopie Ranpan MEB-EDS ont été menées sur les échantillons
traités et préparés en coupes transverses. Catle é¢ la pénétration des traitements a été cogeplét
par une analyse par réactions nucléaires permeteadifférencier les isotopes du carbone a l'aide
d’'une microsonde nucléaire sur des échantillonigg@ar carboxylate dopé au carbone-15QH).

La troisiéme partie de cette étude a été une @apemise en corrosion des échantillons en
utilisant des traceurs isotopiques, le deutériuboeygene-18, dans différentes conditions (immamsi
complete ou cyclage d’'HR reproduisant les cond&tiatmosphériques). La remise en corrosion par
immersion ne considére que le premier isotopdas# @ tracer la pénétration de I'eau dans le system
(avant et aprés l'application du traitement de gotion), le second & marquer un des composés
oxydants. Des échantillons traités avant et apeiteiment d’'une part et simulations d’altératiom pa
rayonnement UV et lixiviation de ces traitementsutife part, sont plongés dans I'eau lourdgd(D
La pénétration de cette eau est ensuite mesuréeiaude la couche, sur coupe transverse, par
spectrométrie de masse a ions secondaires avesargatemps de vol (ToF-SIMS) ce qui a permis
d’évaluer et de comparer l'efficacité des traiteteede protection. La remise en corrosion en
conditions d’HR cyclées a été réalisée en milieubtement marqué (I et atmosphére gazeuse
contenant de 1¥0). La détection de I'oxygéne-18 grace aux analysmsréaction nucléaire a la
microsonde et celle du deutérium par ToF-SIMS, alatgent permis d’étudier I'efficacité des
traitements de protection.
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Figure 34 : Schéma de la méthodologie analytique
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[I.  Corpus expérimental

Le corpus expérimental de cette étude est compesghdses de référence achetées dans le
commerce ou synthétisées, d’échantillons de cunhaturellement corrodés sans traitement de
protection et issus de différents sites, et ces @séahantillons sur lesquels des traitements é&da c

microcristalline et aux carboxylates ont été apps)

1. Phases de référence

Des phases de références, représentatives desedifféconstituants potentiels de la couche de
produits de corrosion, sont nécessaires pour l@btgtion des données expérimentales de plusieurs
des méthodes d’analyse présentées dans cette Etutieix des phases a étudier a été fait par rappo
a celles majoritairement mentionnées dans la dittée pour les couche de produits de corrosions
naturelles (cf Chapitre 1) : la cuprite Qu(Sigma Aldrich), la brochantite G8Qs(OH)s (synthétisée),
la paratacamite GCI(OH)s (synthétisée) et la nantokite CuCl (Sigma Aldridtg.cire Cosmolloid a
egalement été analysée avant application aindeqi&canoate de sodium N@€t I'acide décanoique
HCio. Enfin le décanoate de cuivre Cuffz a été synthétisé et analysé puisque c'est ce savon
métallique qui est susceptible de se former lordadeéaction de la couche de corrosion avec le
traitement décanoate. Les analyses sur ces phase®férence ont été faites par DRX et

M Spectroscopie Raman.

1.1.Synthése de la brochantite

La synthése de la brochantite a été faite d’agréndde opératoire décrit par Kratschmer & al.

dans la littérature [16]. L’équation de la réactamsynthése est la suivante :
4CuSQ.5H,0 + NaCOz > CwuSQy(OH)s + CO: + NSOy + 2H.SQOs + 15H0
Dans un premier temps une solution de@@ a 0,1M est préparée en dissolvant 0,53 g de

NaCOs dans 50 mL d’eau et une solution de CuS8,0 a 0,1 M est préparée en dissolvant 5 g de
CuSQ.5H,0 dans 200 mL d’eau.
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Dans un second temps la solution de@ est ajoutée trés lentement (4mL/min) a la solution
de CuSQ.5H.0 sous agitation vive. Le précipité bleu/vert forreébrochantite G48Qs(OH)e, est
ensuite récupéré par centrifugation, rincé trois #ol’eau puis séché a I'étuve a 60°C pendant 24h.

1.2.Synthése de la paratacamite

La synthese suivante a menée non pas a la formdéidiatacamite comme attendu mais a la
formation de paratacamite. Ces deux phases étimhpphes il a été choisi de continuer I'étude des
phases de référence avec la paratacamite.

La synthese de la paratacamite a été faite d’apmésnode opératoire également décrit par

Kratschmer & al. dans la littérature [16]. L’équetide la réaction de synthése est la suivante :

2CuChk.2H0 + 3NaOH-> CwCI(OH)s + 3NaCl + 4HO

Une solution de NaOH a 1M a été préparée en diasbpll,2 g de NaOH dans 30 mL d’eau et
une solution de CugRPH,O a 0,1M a été préparée en dissolvant 3,4 g de kGO dans 200 mL
d’eau.

La paratacamite GCI(OH); est ensuite formée en ajoutant trés lentement [2ml. la
solution de NaOH (1M) a la solution de Cu@H.O (0,1M). Le précipité ainsi formé est récupéré par

centrifugation, rince trois fois a I'eau puis sééhiétuve a 60°C pendant 24h.

1.3.Synthése du décanoate de cuivre

La synthése du décanoate de cuivre a été faiteesam mode opératoire décrit dans la littérature

par Robinet & al. [128]. Les équations de la réactie synthése sont les suivantes :

HC10 + NaOH-> NaCy + H0
2NaGo + CuSQ.5H.0 - Cu(Go)2

Dans un premier temps une solution de Na&C1M a été préparée en dissolvent 1,723 g de HC

dans 10 mL de NaOH (1M). Une solution Cu39©0 a 0,1M a ensuite été préparée par dissolution
de 1,248 g de CuSGH.O dans 50 mL d’eau.
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La solution de Nag (1M) a ensuite été ajoutée goutte a goutte allaisn de CuS@5H.0O
(0,1M). Le précipité turquoise formé, le décanaeuivre Cu(@)2, est récupéré par centrifugation,
rincé trois fois a I'eau et séché a I'étuve a 6p&@dant 24h.

Les poudres des phases de référence ont ensudengtéionnées en pastille a I'aide d’'une presse
hydrauligue manuelle SPECAC® et d’'un moule a pastile diametre 10 mm utilisé avec une pression
de 5 tonnes, afin de faciliter leur manipulatioteetr analyse.

Toutes les analyses ont ensuite été menées spastites.

2. Corpus d'échantillons naturellement patinés

Les échantillons étudiés ont été fournis par le otatwire de Recherche des Monuments
Historiques (LRMH) et proviennent de toitures eivaide plusieurs édifices : la cathédrale de Metz
(Figure 35), la cathédrale de Chartres (FigureeB&¥glise Ste Anne de Dijon (Figure 37), ainsequ
d’'un immeuble d’habitation situé a Strasbourg. €elsantillons ont été choisis car leur couche de
produits de corrosion s’est formée naturellementusie longue durée en milieu extérieur et aucun
traitement de protection n’'a été appliqué sur suface.

Les toitures en cuivre des trois premiers monumaatsnt toutes du £8iecle, celle de Chartres
ayant été mise en place en premier suite a I'inieethel 1838 qui détruisit I'ancienne toiture [6]e6t
ensuite I'église Ste Anne de Dijon qui voit sonianae toiture remplacée par une toiture en cuidre e
1848. Enfin un incendie survenu en 1877 a la catihéde Metz entraina le remplacement de la toiture
en 1878 [7].

Les cathédrales de Metz et de Chartres ont toaseddux une toiture inclinée a environ 60° par
rapport au plan horizontal tandis que I'église St@me de Dijon est surmontée d’'un déme en cuivre
pour lequel il n'a pas été possible de déterminécipément I'angle de la tangente avec la vertiaale
I'endroit du préléevement. Ces différences dans dapimologie des toitures pourraient étre a I'origine
de différences dans les faciés d’altération.

Concernant 'immeuble de Strasbourg sur la toitlwrguel des échantillons ont été préleves, nous
ne disposons pas d'informations concernant la dd&gosition ou l'inclinaison de la toiture, mais

I'épaisseur de la couche de corrosion suggére uréedargement supérieure a la dizaine d’années.
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Figure 36 : Cathédrale de Chartres et sa toitu@uame (avant restauration)

Figure 37 : Eglise Ste Anne de Dijon et son démeugvre (apres restauration)
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Les sites de provenance de ces échantillons erecsgvsituent tous les quatre dans le nord de
la France (Figure 38). Les conditions climatiquescds quatre sites (précipitations, ensoleillement)
sont trés similaires (Tableau 4) pour les quatessEn revanche la distance a la mer pour la dedled
de Chartres est presque trois fois moins grand@queles trois autres sites ce qui laisserait éteyg
une quantité plus importante de chlore dans leshaside corrosion des échantillons provenant de ce
site. Enfin les relevés d’humidité relative sur s&naine montrent des cyclages humidité basse /
humidité haute relativement semblables aussi biemver (Figure 39a) qu’en été (Figure 39b).

Figure 38 : Localisation de la cathédrale des difies monuments sur lesquels ont été prélevés les
échantillons Metz, de la cathédrale de Chartre$¢dkse Ste Anne de Dijon et de Strasbourg en
France

Tableau 4 : Données climatiques moyennes annwgl@égetz, Chartres, Dijon et Strasbourg
relevées entre 1981 et 2010 (données Météo France)

Chartres Dijon Strasbourg

15 °C 15,3 °C 15,4 °C 15,3 °C
757,8mm 5989 mm  760,5mm 6650 mm
Nombre de jours avec précipitations 123,0j 109,1j 115,3 ] 1149
1640,4 h 1758,0 h 1848,8h  1692,7 h
51,7 57,85 j 71,1 59,75 |
350 km 130 km 410 km 470 km
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Figure 39 : Relevés d’humidité relatives sur umaaeae en janvier (a) et juillet (b) 2017 sur les
guatre sites étudiés (données Météo France)

3. Préparation des échantillons non traités

Pour chaque site étudié et chaque traitement dehenéllons seront découpés en plaques de 1 x
1 cm? (Figure 40) dont I'une sera analysée en seré I'autre sera enrobée a froid dans une résine
époxy puis polie mécaniquement. L'éthanol estaéitomme lubrifiant plutét que I'eau afin d’éviter
toute modification chimique des phases qui compdaemuche de produits de corrosion. Le polissage
se fait a I'aide de papiers abrasifs au carbursildgum (SiC, grades 320 a 4000) puis a l'aide de

suspensions diamantées (3 @ind).

Figure 40 : Echantillon en cuivre de la toiturdaeathédrale de Metz de 1x1 cm?

Aprés I'étude du métal non attaqué et des couchgsatuits de corrosion une attaque chimique

est réalisée a I'aide d’une solution de perchlodaéer (111)* afin d’étudier la microstructure du métal.

3 Solution de FeCl=: 120 mL d’eau distillée, 30 niacide chlorhydrique a 37% et 10g de perchlor@rded anhydre.
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4. Application des traitements de protection

4.1.Cire microcristalline

La cire microcristalline étudiée est la cire Codwidlcar elle est plus couramment utilisée par les
restaurateurs. La qualité du traitement & la cirerauristalline est tributaire de la qualité de son
application. Aussi, dans ce travail, il a été chdessélectionner les échantillons de Strasbouty po
etudier I'efficacité de la cire. En effet, ce demsi, préparés par une restauratrice expérimentée du
LRMH, ont fait I'objet des mémes gestes de préjpamatl sera donc possible de comparer les résultat
obtenus lors de notre travail avec ceux de la pi&t® étude qui a été faite sur ces échantilld\§ 8.

La cire Cosmolloid en solution dans du White Sgirété appliquée sur les échantillons en cuivre de

Strasbourg de deux fagons différentes :

- Une application dite en « une passe » a chagdi consiste a appliquer la cire au pinceau sur
I'échantillon chauffé a environ 60°C jusqu’a satima de la couche de produits de corrosion.

La cire est ensuite laissée a sécher pendant 2dbtete a la brosse douce.

- Une application dite en « deux passes » a frombnsistant a chauffer I’échantillon a environ
60°C pour sécher la surface, puis a arréter leftdgaiet & appliquer au pinceau une premiere
passe de cire a froid. La deuxieme passe de di@dhest ensuite appliquée apres 24h de

séchage. Apres une derniere étape de séchage ddhalat cire est lustrée a la brosse douce.

4.2 Traitement décanoate

Comme il a été montré dans I'étude bibliographitpesolution de décanoate semble la plus
efficace parmi les différentes longueurs de chamescarbone insaturées possibles. En effet ces
chaines sont suffisamment longues pour fournirhore protection mais ne sont toutefois pas assez
longues pour entrainer la formation de micelles &hpnt la dissolution du carboxylate et donc la
préparation d’une solution de traitement utilisalide plus le transport du traitement dans les pores

des couches de corrosion ne pourrait se faire.

Deux solutions de décanoate ont été préparées salngon basique de décanoate de sodium

NaCio(0,1M) et une solution d’acide décanoiqueibiB0g/L).
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- La solution de décanoate de sodium est préparédigsolution de He solide dans une

solution de soude NaOH a 0,1M. La solution obtesue pH basique (8,5).

- La solution d’acide décanoique est préparée papldiion d’'acide décanoique (30g/L) dans
un milieu hydro-organique (50% eau — 50% éthan@)oH de la solution d’acide décanoique

ainsi préparée est de 3.
Deux modes d’'application sont utilisés pour traliésréchantillons :

- Au pinceau en deux passes et quatre passes : entre chagee ypaséchage a l'air libre
d’environ 1lh est effectué [89]. Ce mode d’applicatiest adapté pour l'application des

traitements de protection sur les statues.

- Par immersion dans la solution de traitement : les échantillkors laissés dans la solution de
traitement durant 1 min, 5 min, 30 min, 1h, 2htetGe mode d’application a été choisi car il

permet d’éviter le parametre d'efficacité inhérantapplicateur.

Pour certaines technigues analytiques une soldtamide décanoique dopé au carbone 13 a 10%
(Figure 41) a éte utilisée afin de différenciecdebone provenant du traitement et le carbone peote

de la résine d’enrobage.

(l)H

HsC ~o0

Figure 41 : Acide décanoique dopé au carbone-1%)10

Aprés application du traitement Hdes échantillons sont séchés pendant 12h a I'éuks@°C.
Ensuite, afin de limiter le contact entre la résifenrobage et la couche de traitement de protectio
les échantillons sont enroulés dans une feuilleadia@e 12um d’épaisseur avant enrobage dans cette
résine époxy (Figure 42). Les coupes transversaessuite réalisées et polies a I'eau, les tratem
étant solubles dans I'éthanol, au papier abrasiiwa de silicium (SiC, de 320 a 4000) dans un

premier temps puis aux suspensions diamantéesl(3ne}.
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feuille de Sn
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Figure 42 : Schéma de la préparation des échartibo coupe transverse

. Remise en corrosion

1. Immersion dans I'eau deutérée

Afin d’évaluer l'efficacité des différents traitemis de protection les échantillons sont immergés
dans du PO. L'utilisation de I'eau deutérée permettra pasléte d’'étudier la pénétration de I'eau
dans les échantillons par détection de la quatditdeutérium résiduel dans la couche, qui pourea ét
aisément distingué des autres phases initialenmtéséptes et contenant de I'hydrogene. Les surfaces
de coupe des échantillons sont enrobées, avame diétmergés, dans une résine polyuréthatee
facon a isoler de la solution ces surfaces dordessités latérales ont été ouvertes par la cdugps.
de cette opération on prend soin de ne pas coavsiarface de la couche de produits de corrosion.
Cette opération permet de garantir que I'eau déatge puisse pénétrer dans la couche de produits de
corrosion que par la surface extérieure de I'édthamt(Figure 43).

Les échantillons ainsi préparés sont ensuite imésedans le BD durant 1 mois et 4 mois, puis
séchés a l'air libre. La résine polyuréthane esbdpée a I'aide d’'une scie diamant et I'échantiésh

enrobé dans une résine époxy, découpé et polig'afitenir une section transverse (Figure 44).

4 Le temps de séchage de la résine polyuréthanetéarcours (environ 30 minutes) I'éventualitéraiipénétration de
la résine dans les couches de corrosion est déatveenent faible et limitée aux bords de I'échboni.
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2 «—+——— Résine polyuréthane rj

Echantillon (face patinée)

a b

Figure 43 : Schéma de I'enrobage d'un échantibmrs dine résine polyuréthane (a) et échantillon de
Metz protégé par une résine polyuréthane (b)

Retrait aprés 1 mois ou 4 mois

Séchage a l'air libre

1°re étape

Découpe de la résine

Enrobage dans une /

feuille de Sn
2¢ étape P

Figure 44 : Schéma récapitulatif de I'immersion égsantillons dans leJD et de leur préparation
en coupe transverse

101



2. Montage de remise en corrosion s&i@® et D

La remise en corrosion des échantillons a été &altaide d’'un montage étanche permettant de
simuler les cycles d’humidité relative sous atm@sphdopée en oxygéne 18 et en présence-@e D
(Figure 45). Un gaz composé d'un mélange de 75 %iaieote et de 25 % B0, a été utilisé pour
reproduire l'air atmosphérique [136]. Ainsi, 'oxgge 18 qui sera détecté par la suite dans les
échantillons proviendra uniquement des phases &smé cours de cette remise en corrosion sous

atmosphere dopée.

Azote 75% azote + 25% 1502 Mise a l'air Pomrage

Enregistrement des paramétres
(température, humidité) Vanne
Commande des vannes 3 voies

éristaltique
P q Conditionnement de la

solution imposant une humidité
faible

Cellule confenant la
solution imposant une humidité
faible

Cellule contenant les

échantillons a traiter Humidi'ré faible

Capteur multi paramétres

Cellule contenant la
solution imposant une humidité
forte

Conditionnement de la Humid“’é forfe
solution imposant une humidité
forte

Figure 45 : Schéma du montage de remise en comresigs atmosphére dopé en D etfen

Cing cellules contenant les mémes échantillonsgoéspdans la résine polyuréthane (cf page
100) sont connectées en parallele au montage @dfoa et Figure 46b). Elles seront connectées
pendant différentes durées. Les cellules sont soétgiipées d’'un capteur d’humidité relative et de
température afin de suivre ces parametres toutragude I'expérience. Le gaz est transmis aux @&lul
grace a une pompe péristaltique et de chaque oatéodtage sont disposées deux cellules contenant
les solutions saturées permettant d'imposer undaditinhaute et une humidité basse.

L’humidité basse est imposée par une solution teaeéle potassium GBOOK saturée (22,8
% a 25°C) et 'humidité haute par une solutionuléase de potassiumasQs saturée (97,4 % a 25°C).
Ces deux solutions saturées sont préparées d@n®lee qui permettra, par détection du deutérium

dans les couches de corrosion, de détecter larpépnétde I'eau dans le systeme. Deux électrovannes
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a commande automatique permettent de connecteadéaur expérimental alternativement a la cellule
« humidité basse » et a la cellule « humidité hautiees températures et les humidités relatives a
l'intérieur de chaque cellule sont recueillies aide de capteurs (Figure 46c¢) et transmises a un
ordinateur qui va contrdler le cyclage. Lorsqueiesiidités relatives atteignent le seuil haut (7586)
logiciel contrbélant la pompe péristaltique va im@osne baisse de ces humidités relatives jusqu’a
atteindre le seuil bas (50%). Les parametres daggsont détaillés sur la Figure 47.

Figure 46 : Cellules du montage en parallele @)aatillons avec résine polyuréthane placés dans
les cellules (b), capteurs d'humidité et de tentpégasur les couvercles des cellules (c)

80 -

75 75 % (seuil haut)

70 —-
65 -.
80 i
55 —-
50 J\/\/\/\V A 50 % (seuil bas)

HR (%)

] N
45 temps
D e 7 P
Phase Phase séche
humide 4h

3h
Figure 47 : Exemple de cyclage humidité haute/hiténlthsse dans une cellule du montage
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V. Altération artificielle

L’altération des surfaces traitées permets d’évdiuenue des différents traitements de protection
dans le temps.

1. Altération par rayonnement UV

L'une des causes de la dégradation des traiterdermisotection appliqués sur les statues exposées
en extérieur est le rayonnement UV. En Europe kEeduooyenne annuelle de rayonnement UV est
d’environ 1100 kJ/m2 [137] . Afin de simuler en élgré l'altération par rayonnement UV une lampe
mercure équipée d’un filtre 320-390 nm (filtre UV&st utilisée (Figure 48). Les échantillons de 1cm?
vont recevoir en quelques minutes une dose équiteake deux ans d’exposition (la dose exprimée

pour une surface de 1 m2 est ramenée a une saidatem?2)soit 0,2 kJ/cmz.

: L.

filtre 320-390 nm 1 5 cnf

Figure 48 : Schéma du montage d'altération par UVB

Les échantillons ainsi altérés sont ensuite pratégé la face inférieure et sur les quatre cotés pa
la résine polyuréthane et immergés dans I'eau dsai(éf page 100). Aprés un mois d'immersion ils
sont séchés, la résine polyuréthane est retiréeédbantillons enrobés dans une résine époxy et

préparés en sections polies.

2. Altération par lixiviation

Une autre cause de la dégradation des traitememiotection en milieu extérieur est la lixiviation
par les eaux de précipitations. Pour simuler I'estxjoan a la pluie un montage a été développé (Eigur
49) afin de faire tomber la solution en goutte atgoa la surface des échantillons inclinés a Ué°.
débit d’écoulement est fixé afin de simuler I'éqlent de la quantité de pluie relevée sur une année
en France (données Météo France, voir Annexesindéme quantité d’eau a été versée sur chaque
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échantillon, soit 20,16 L d’eau, avec un début @89 mL/s (ou 0,12 L/h). La simulation de deux ans

de pluie a été effectuée sur une semaine.

Figure 49 : Montage de lixiviation

Aprés une simulation de deux ans d’expostties échantillons sont découpés pour ne considérer
gue la partie ou les gouttes d’eau sont tombéss sbnt écoulées (Figure 50). Ces échantillons sont

immergés dans le deutérium en suivant le protodélaillé précédemment (cf page 100).

découpe

Figure 50 : Schéma de la découpe des échantilings

Le Tableau 5 regroupe les expériences de remiseoension ainsi que les dégradations
artificielles qui ont été effectuées sur les défés traitements de protection. Le Tableau 6 qadunt

regroupe tous les échantillons étudiés ainsi gaigelehniques d’analyses utilisées.

5> A noter gque I'expérience n'inclut pas de phassd@ghage entre les pluies, la simulation de deux'ass donc a
considérer qu’en terme de quantité d’eau vue gahéntillon et les résultats obtenues pour legwdiffts échantillons
seront seulement comparer entre eux et n'appottpesnd’informations quant aux durées préciseest des
traitements.
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Tableau 5 : Récapitulatif des expériences de reamsmrrosion et de dégradation

Echantillons Traitements Dégradation Remise en corrosion
Immersion 1 mois
Metz (témoin) D0 ERIEL
Montage HR B s
(180 et DO)
1 mois
Pinceau 2 passes (TR0 4 mois
° uv 2 1 mois
i
Lixiviation
Immersion 1 mois
D20 4 mois
. Montage HR .
1 minute (0 et DO) 6 mois
Acide uv Immersion .
Metz . -
decanoique Lixiviation DO - (el
IR Immersion 1 mois
30 minutes D-0 4 mois
Montage HR B s
(180 et DO)
Immersion 1 mois
2 heures D-0 4 mois
Montage HR B s
(**0 et BO)
Strasbourg Immersion .
(témoin) D,O 1 mois
Immersion 1 mois
D,O -
1 passe 4 mois
N Montage HR .
h
a chaud (%0 et DO) 6 mois
; uv Immersion n
Cire : 1 mois
Strasbourg Cosmolloid Pinceau Lixiviation D,O
Immersion 1 mois
2 passes D20 s
a froid OV
Immersion n
Lixiviation DO S
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Tableau 6 : Tableau récapitulatif des échantilietsliés et des techniques d'analyse utilisées

. e . Analyses Analyses moléculaires . .
Echantillons Caractérisation morphologique élémeriltaires gt structurales Analyses isotopiques
Site Traitement de protection Alteratlon des Remise en corrosion Mlcro_scople Porosimetrie MEB-EDS Raman DRX ToF-SIMS Mlc_rosonde 13 Mlc_rosonde 18
traitements optigue mercure nucléaire pour **C| nucléaire pour 20
Chartres v v v v
Dijon v v v v
v v v
Metz (témoin) Immersion D,O v
Cyclage HR *¥0/D,0 v v
v v v v
5 smeses ImmersionlsDZO ; -
(pinceau) - Cyclage HR **0/D,0 z
Lixiviation Immersion D,O 7
v v v
Immersion D,O v
1 min Cyclage HR **0/D,0 v v
HCyo - UV Immersion D,O 4
Lixiviation v
v v v
Metz 5 min Immersion D,O v
Cyclage HR *0/D,0 v v
] v v v
eVl Immersion D,O v
1h v v v
h v v v v
2 Immersion D,O v
1 min v
13 5 min v
H"Cuo 30 min %
2h v
Strasbourg v v v v v
(témoin) Immersion D,O v
v v v v
CosT Immersion D,O v
(1 passe a Cyclage HR *0/D,0 v v
(1200) - UV Immersion D,O Y
Strasbourg Cire Cixivialen v
v v v
CosT2 Immersion D,O v
(2 passes a Cyclage HR *0/D,0 v
froid) uv . v
Lixiviation Immersion D,O 7
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V. Techniques de caractérisation €lémentaires et strturales

1. Porosimétrie mercure

La porosimétrie mercure est une technique qui ped¥tudier la porosité globale ouverte ainsi
gue la distribution des tailles de pores au seim é&chantillon. Elle consiste a injecter un liquich
mouillant, le mercure, dans le réseau poral d'uragtillon et de suivre la quantité de liquide idiud
en fonction de la pression appliquée [138].

Dans un premier temps les échantillons d’enviromZldoivent étre séchés afin de permettre au
mercure d’avoir accés a tout le réseau poral. Pelarune lyophilisation est faite sous vide apmes u
premier refroidissement a I'azote liquide. Envidix échantillons de 1 x 1cm sont introduits (enmiro
5g d’échantillon) dans le porosimeétre afin d’awgiffisamment de masse d’échantillon pour permettre
une analyse statistique. Le mercure est ensuigetdjprogressivement en augmentant la pression
graduellement. En mesurant le volume cumulé de unera chaque incrément de pression (jusqu'a

414 MPa) un diamétre poral équivalent peut étreut@la partir de la formule de Washburn [139] :

404c050y4

Phg

avec D le diameétre equivalent de poreg, la tension superficielle du mercure (0,475 N/6p),

I'angle de contact entre le mercure et I'échantillsolide etP,, la pression appliquée au mercure.

Les tailles de pores mesurées par cette technigugept étre a I'échelle nanométrique et
micrométrique [140].

2. Test de mouillabilité

Pour évaluer I'hnydrophobicité des surfaces protégida cire Cosmolloid et aux traitements
décanoate des tests de mouillabilité ont été méPeesest repose sur la mesure de I'étalement d’'une
goutte d’eau sur une surface [141]. Cet étalemsrdéxrit par la loi de Young-Dupré et illustré kur

Figure 51 :
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Ysv — Vsl
Yiv

cosO =

avecd I'angle de contact exprimé enyyla tension superficielle de l'interface solide/aig, la tension

superficielle de I'interface solide/eau liquideygtla tension superficielle de 'interface eau ligeidir

vapeur

liquide

)/SV

A
v

solide

Figure 51 : Schéma de la mesure de I'angle de cdhémtre une goutte d’eau est une surface

L’angle de contach entre la goutte d’eau est la surface dépend tknkion superficielle de
I'interface liquide/solide et donc, dans le cadeliquide est I'eau, de la propriété hydrophobdale
surface du solide. Les valeurs detcesnt comprises entre +1 et -1, avec des valeangalit plus
grandes que la surface étudiée est perméablelwa I'ea

Pour ce test plusieurs parametres doivent étrs fieéir tous les échantillons [142] :

- Latempérature, la pression et I'humidité relatiles tests ont été faits au méme moment pour
tous les échantillons afin de limiter des variagitides aux conditions ambiantes (température,
humidité relative de I'atmosphere).

- La quantité d’eau déposée : I'angle de contactamarselon la taille de la goutte la quantité
d’eau déposée a la surface de I'échantillon aiééé & 1ul.

- La durée d'attente entre le dépbt de la gouttéaeguisition de la photo a été fixée a 10
secondes (définit lors de I'expérimentation poumpettre la mise au point et la prise de la
photo). Ceci permet d’avoir un méme temps d’étald@nde la goutte a la surface de tous les

échantillons.

Les mesures d’'angle de contact ont ensuite étésfaitl’aide du logiciel Image J sur les

différentes photographies obtenues (Figure 52)cdaraparaison des valeurs des angles de contact
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mesurées pour chaque échantillon permettra d'évdase differences de mouillabilité, et donc

d’hydrophobicité, entre les différents traitemeagsprotection utilisés.

Figure 52 : Photographie d'une goutte d'eau dépps#surface d'un échantillon en cuivre
naturellement patiné (Metz)

3. Techniques de microscopie

3.1.Microscopie optique

La microscopie optique permet d’observer la coutdigroduits de corrosion des échantillons a
I'échelle microscopique et donc d’avoir une premi@formation quant a la morphologie de celle-ci
ainsi qu'aux épaisseurs des différentes couchetagqumposent. Cette technique permet également
de visualiser une partie de la porosité des coudtatgration ainsi que d’éventuelles fissures. Les
échantillons sont observés en mode réflexion emphdair a I'aide d’'un microscope Olympus BX51
doté de différents objectifs (x5, x10, x20, x5&#D0). Le systeme d’acquisition est un appareitpho
Nikon D600 géré par les logiciels NK-Remote et Middanager.

3.2.Microscopie électronique a balayage — specttamén dispersion d’énergie (MEB-EDS)

La microscopie électronique a balayage permet oftgmation complémentaire a I'observation
par microscopie optique. Son principe de fonctioneet est largement expliqué dans plusieurs
ouvrages [143]. Par couplage avec une détectionagyess X émis par les effets de fluorescence dus
aux interactions entre les électrons et I'échamtiltette technique permet égalent une analyse de

composition. On parle alors de spectrométrie epetsson d’énergie EDS
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Avant les analyses en MEB-EDS une métallisation @dsantillons est faite par pulvérisation
d’'une couche de carbone nanométrique (environ 1Br2AI'épaisseur) afin de rendre leur surface
conductrice et d’évacuer les charges.

Le microscope électronique a balayage utilisé elEB-FEG JEOL-LSM-7001F dont la source
d’électrons est un canon a effet de champ. A pditine pointe de tungsténe le faisceau d’électrons
est généré par eémission thermo-ionique et accpkréine tension de 5 keV a 15 keV. Dans cette
étude la tension d’accélération utilisée est d&eNs pour un courant de sonde de 5 nA afin d’exciter
les raies K et Kg caractéristiques des éléments généralement psédams les couche de produits de
corrosions naturelles du cuivre. Concernant I'ééinceiivre une tension d’accélération de 20 keV est
habituellement choisie pour observer les raieeKKs, cependant la grande quantité de cuivre dans
nos échantillons nous permet de détecter ceseaieg travaillant qu’'a 15 keV et donc de limiter la
dégradation des traitements de protection qui destcomposes organiques.

Un détecteur d’électrons rétrodiffusés permet ddalstdes images en contraste chimique tandis
gu’'un détecteur d’électrons secondaires nous irdosor la topographie de I'échantillon. Enfin un
détecteur SDD (Silicon Drift Detector) et un spestetre EDS couplés au microscope permettent
d’obtenir la composition élémentaire des échamtildes analyses par pointés et par zones avec des
temps d’acquisition de 60s (pour un nombre de colgsviron 100 000 coups/s par spectre) ont été
effectuées sur les échantillons préparés en coapsverse. Des cartographies hyperspectraledige tai
256 x 256 pixels avec un temps d’acquisition den®)par pixel, ont été réalisées sur les zones
d’intérét.

Les images et spectres EDS ont ensuite été traitééside du logiciel Azted! de Oxford
Instument$.

Les spectres sont traités par le logiciel AZfeen utilisant un filtre de type « Top-Hat » pour la
déconvolution des pics avant d’appliquer la méthBtiRoZ. Les quantités ainsi calculées pour
chaque teneur considérée sont exprimées en poagesnélémentaires massiques et normalisées a
100% en considérant tous les éléments présentsliafitenir une semi-quantification. La précision
de ces pourcentages massiques est de I'ordre g@Ptes teneurs supérieures a 1% et de 10 % pour
les teneurs comprises entre 0,5 % (limite de détgcet 1 %.
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4. uSpectroscopie Raman

4.1.Mode opératoire

La spectroscopie Raman informe sur la structustatline des phases qui constituent I'échantillon,
grace a I'étude des photons émis lors de l'intesacéntre le matériau étudié et un rayonnement
monochromatique. Son principe de fonctionnemengxgsliqué dans plusieurs ouvrages [144,145].

Le matériel utilisé lors de cette étude est untspe@etre Raman Renishaw équipé d’'un laser Nd-
YAG doublé de longueur d'onde 532 nm (laser vert) laser est focalisé sur I'échantillon a I'aide
d’'un microscope optique Leica DMLM doté de 5 obfedix5, x20, x50, x50 longue distance et x100).
Pour les microanalyses I'objectif x50 est utilipérmettant ainsi d’avoir un diametre de faisceau de
I'ordre de 1,5 micrométre. La résolution spectrede de I'ordre de 2 ctet la puissance du laser
utilisée ne dépasse pas la centaine de microwfaitd’aviter la transformation des phases analysées
par échauffement sous le faisceau.

La calibration du spectrometre est effectuée a@d'al’un cristal de silicium dont le pic principal
est identifié & 520,5 cth Dans le cadre de cette étude I'analyse des éltbasten coupe transverse
est faite a I'aide de cartographies en mode peiet an pas de 1m. Afin d’interpréter les données
expérimentales, des spectres ont été acquis pethd@nsecondes sur des phases de références (cf
paragraphe suivant)

Le logiciel Wire de Renishaw® a été utilisé pouaclhjuisition des spectres Raman et des
cartographies. L'analyse des spectres des diffésephases de référence présentée par la suite
permettra de mettre en évidence un pic de foremsgité caractéristique de chaque phase. Pour chaque
point de la cartographie l'intensité des pics cnastiques est reportée sous forme de niveaux de

couleurs.

4.2.Caractérisation des phases de référence

Pour chaque phase dix spectres ont été enreg$néspectre Raman moyen a ensuite été calculé.
Ces mesures visent a connaitre pour chaque phapeslearactéristiques permettant de les identifier
dans un mélange de phases et de réaliser des reptiggs de répartition en considérant les pics

significatifs de chague phase et non sujet au reeowent par le signal d’autres phases.
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4.2.1. Brochantite

Le spectre Raman moyen obtenu sur la brochantitth&tysée est représenté sur la Figure 53. Les
nombres d’'ondes associés a chaque pic du spedarusbsont cohérents avec ceux de la littérature
(Tableau 7). Le spectre Raman de la brochantiteepté un pic a forte intensité vers 973%cm

correspondant a I'élongation symétrique de ladiaiS-O.

972

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
déplacement (cm™)

Figure 53 : Spectre pRaman de la brochantite siiaéee

Tableau 7 : Pics Raman (Zjnde la brochantite synthétisée

Brochantite Brochantite

synthétisée [146] [147] [148]
137 139 141 143
195 196 198
242 242 238 243
389 390 387
421 421 415 424
478 481 482 483
594 595 600 597
608 609 608 611
635
972 973 974 973

4.2.2. Cuprite

Le spectre moyen de 10 acquisitions faites suupait® synthétique est représenté sur la Figure
54. Les positions des quatre pics du spectre sonliases a celles mentionnées dans la littérature

(Tableau 8). Le pic de plus grande intensité a@ii® et attribué a la liaison Cu-O.
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Figure 54 : Spectre puRaman de la cuprite synthétiqu

Tableau 8 : Pics Raman (Z)nde la cuprite synthétique

Cuprite (Sigma Aldrich) Cuprite
[146] [149] [150]
148 146 148 153
216 217 218 218
242
425 436
628

4.2.3. Phases chlorées

Les phases chlorées, la paratacamite et la nagtakit été étudiées par Spectroscopie Raman de

la méme maniére.
a. Paratacamite

La comparaison du spectre Raman obtenu sur lagearatte synthétisée (Figure 55) avec les
spectres issus de la littérature révéle des pigsasies a I'atacamite et a la paratacamite (Tab®a
On retrouve une série de pics entre 3300 et 340Daomespondant aux vibrations des liaisons O-H,
tandis que les pics visibles dans la premiere galti spectre sont attribuables aux liaisons avec le

chlore.
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910
973
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200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
déplacement (cm™)

Figure 55 : Spectre pRaman de la paratacamite é&tysiie

Tableau 9 : Pics Raman (Z)nde la paratacamite synthétisée

Paratacamite synthétisée Atacamite Paratacamite

[146] [147] [147]
363 361 362 364
512 511 511 511
815 818 819

846 845
910 912 912
973 975 974 970
3309 3328 3311
3352 3349 3355
3439 3433 3441
b. Nantokite

Le spectre Raman enregistré sur la nantokite deenée (Figure 56) montre une série de pics
entre 120 et 900 cirde trés faible intensités ainsi que la présenae dffet de fluorescence entre 120
et 200 cm. Le signal de la nantokite semble donc trés diéfia détecter et d’autant plus dans le cas

d’'un mélange de phases comme cela est le casekosuches de corrosion.
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Figure 56 : Spectre uRaman de la nantokite syofinéti

4.2.4. Cire Cosmolloid

Le spectre de la cire Cosmolloid (Figure 57) présene série de pics entre 1300 et 3006 cm
attribués aux déformations des liaisons,Cdndis que des pics a 1131 et 1061 @uont attribués
respectivement aux €longations des liaisons C& @t En plus d’étre cohérents avec la structure des
cires microcristallines ces pics correspondentux celevés dans la littérature (Tableau 10).

2881

10861
1130
1294
1416
2 846

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
déplacement (cm™)

Figure 57 : Spectre pRaman de la cire Cosmolloid
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Tableau 10 : Pics Raman (€jrde la cire Cosmolloid

Cosmolloid [151]
1061 1062 v(C-0)
1130 1130 v(C-C)
1294 1296 d(CHy)
1416 1419 3(CHy)
1440 d(CHy) asymétrique
2846 2847 v(CHy) asymétrique
2881 2882 v(CHy) asymétrique

4.2.5. Phases décanoate

L'observation des spectres Raman de l'acide déqardiFigure 59) et du décanoate de sodium
(Figure 58) montre une série de pics communs aux plases. Entre 1200 ¢ret 3000 crtt les pics
correspondent aux déformations des liaisons @Hdis que les pics observés sur les deux spectres
entre 800 cm et 1200 crit sont attribués aux déformations des liaisons CeGpectre du décanoate
de sodium présente également un pic a 217 tamdis que sur le spectre de I'acide décanoiqyécce
est observé a 229 ¢n

Le spectre Raman du décanoate de cuivre (Figureré8gnte également une série de pics entre
1200 cm® et 3000 crit attribués aux déformations des liaisons,@Hune autre entre 1000 ¢net
1200 cm' correspondant aux déformations des liaisons Ca@inEes pics observés entre 230 tet

400 cm! sont attribués aux déformations des liaisons Cu-O.

T T T T T T T
100 500 900 1300 1700 2100 2500 2900
déplacement(cm™)

Figure 58 : Spectre pRaman du décanoate de sodium

117



100 500 900 1300 1700 2100 2500 2900

Figure 59 : Spectre pRaman de l'acide décanoique

Tableau 11 : Pics Raman (¢jrdu décanoate de sodium et de I'acide décanoique

Décanoate de  Acide décanoique Acide palmitique [128]

sodium
218
229
888 892 891 8CHs +v(C-C)
1060 1063 1062 v(C-C) +4(C-C-C)
1124 1126 1128 v(C-C) +4(C-C-C)
1172 0CH;
1292 1296 1294 0CH:
1462 1434 1437 0CH:
2433 2434
2845 v(CH,) symétrique
2881 2882 v(CH>) asymeétrique
Q =
© & ¢
& = N
<

100 200 300 400 &00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
déplacement (cm™)

Figure 60 : Spectre uRaman du décanoate de cuivre
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Tableau 12 : Pics Raman (¢jrdu décanoate de cuivre

Décanoate de cuivre

236 v(Cu-O)

288 v(Cu-O)

365 v(Cu-O)

400 v(Cu-O)

620

681

905

949

991

1062 W(C-C) +d(C-C-C)
1121 W(C-C) +6(C-C-C)
1295 S(CH,)

1434 S(CH,)

4.2.6. Recouvrements entre les spectres des différentesgph

La superposition des spectres Raman de la brothagitide la cuprite (Figure 61) permet
d’identifier pour chaque phase des pics caraciguiss et distinctifs & 218 chrpour la cuprite et &
972 cm' pour la brochantite, qui seront ciblés pour réalges cartographies sur les échantillons en
coupe transverse. La comparaison de ces spectteselui de la résine permet également de voir que
ces pics caractéristiques ne se superposent a dasuyics de la résine. La limite couche de prsduit

de corrosion/résine pourra donc bien étre définie.

——Brochantite
——Cuprite
Résine

218
973

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
déplacement (cm-)

Figure 61: Spectres pRaman de la brochantite (\d&tla cuprite (rouge) et de la résine époxy
(Jaune)
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La superposition des spectres de la paratacamitte da nantokite avec celui de la résine
d’enrobage (Figure 62) met en évidence la présdagecs caractéristiques pour chacune des phases
qui ne superposent pas : les pics a 128 et 188 monr la nantokite et le pic a 512 @rpour la
paratacamite. La superposition des spectres dar&gzamite et de la nantokite aux spectres de la

brochantite et de la cuprite révéle un pic a 512 awn superposé aux pics des autres phases (Figure
63)

—— Paratacamite
—— Nantokite
——Résine

128

188

512

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
déplacement (cm-)

Figure 62 : Spectres pRaman de la paratacamitg,(derla nantokite (bleu) et de la résine époxy
(jaune)

——Brochantite
— Cuprite

— Paratacamite
—— Nantokite

128
216
973

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
déplacement (cm-™)

Figure 63 : Spectres pRaman de la brochantite)(\ekrtla cuprite (rouge), de la paratacamite (vert
foncé) et de la nantokite (bleu)
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De la méme facon la superposition du spectre deirta Cosmolloid et des spectres de la
brochantite, de la cuprite et de la résine époxyufle 64) met en évidence deux pics caractérissique
de la cire a 1061 crmet 1131 crit et qui pourront étre ciblés par la suite pour aiise@r ce traitement
dans la couche de produits de corrosion.

—— Brochantite

—— Cuprite
——Résine

——Cire Cosmolloid

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
déplacement (cm™)

Figure 64 : Spectres pRaman de la brochantite)(\ekrtla cuprite (rouge), de la cire Cosmolloid
(violet) et de la résine époxy (jaune)

Dans le cas des traitements carboxylates noustadms@galement un pic caractéristique du
décanoate de cuivre Cud> qui nous permettrait de le différencier des phasésentes dans la
couche de produits de corrosion. La superpositesmgpectres du Cu{g),, de la brochantite et de la
cuprite (Figure 65) met en évidence un pic & 288 gunpourra étre utilisé pour identifier le traitembe
a l'intérieur de la couche de produits de corrose plus I'absence de pic & 288 tsur le spectre
de la résine époxy permettra, comme dans le clsdile, de dissocier le traitement carboxylatéade
résine. Dans un second temps, la comparaison desapde Cu({g)2, de I'acide décanoique Hgket
du décanoate de sodium Na®alide I'utilisation du pic a 288 ctpour confirmer la réaction du
traitement carboxylate avec la couche de prodeitsodrosion (Figure 66). En effet celui-ci n’appara

ni sur le spectre du Na&ni sur celui de 'HGo.
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—Brochantite
—Cuprite
——Résine
—Cu(C10)2

Y I 'WJ

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
déplacement (cm™)

288

Figure 65 : Spectres piRaman de la brochantite)(\ertia cuprite (rouge), du décanoate de cuivre
(bleu) et de la résine époxy (jaune)

% —HC10
9 —NaC10
——Cu(C10)2

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
déplacement (cm™)

Figure 66 : Spectres pRaman du décanoate de dbietd, de I'acide décanoique (gris) et du
décanoate de sodium (orange)

L’étude des phases de référence a permis d’idenpbur chacune d’elle les pics caractéristiques
et distinctifs par spectroscopie Raman (TableawgliB}eront utilisés par la suite lords de I'étdes

échantillons pour différencier les phases et Esatments de protection dans les cartographies.

Tableau 13 : Récapitulatif des pics Raman des phagsentes dans les couche de produits de
corrosions naturelles du cuivre et des traitemeatgrotection étudiés

Phases Cuprite  Brochantite Atacamite/ Nantokite  Cu(Ci)2  Cire Cosmolloid
Paratacamite
Pics Raman
caractéristiques| 218 973 512 128 ou 188 288 1061ou 1130
(cm)
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5. ubDiffraction des rayons X

5.1.Mode opératoire

La diffraction des rayons est une technique dectémgation des matériaux et elle permet d’en
étudier la structure cristalline. Elle repose datdraction de rayons X avec les phases cristslile
faisceau de rayon X émis est diffracté par certafamilles de plans réticulaires (hkl) selon ladei

Bragg :

NA = 20hkiSind

ou n: ordre de diffraction{ : longueur d’onde du rayon incidentyd distance entre deux plans

réticulaires désignés par leurs indices de Milleklj, & : angle de diffraction.

Le dispositif utilisé est un générateur X a an@dgriante au Molybdene permettant de produire
des rayons X avec une énergie moyenpe=£17,480 keV et une longueur d’onde associée de
0,70932A. Le montage est équipé de deux sorti¢gmaliss permettant de travailler avec deux tailles
de faisceau. Le dispositif macro-faisceau, avectaitle de faisceau d’environ 100 um de diameétre a
éte utilisé en transmission essentiellement sysdesires des phases de référence. Le dispositibmic
faisceau doté d’une taille d’environ 30 x 30 pnpreamis d’effectuer des pointés et des profils esr |
échantillons en coupe transverse a I'aide d’undigoration en incidence rasante du dispositif (avec
un angle de coupure aux alentours de 1°@nQette configuration permet au faisceau de stiten
sur I'échantillon en un rectangle de 600 x 30 unwdren. Les repérages sur I'échantillon se fontgra
a un microscope optique.

Les rayons X diffractés sont récupérés a l'aidendiétecteur 2D « Image Plate » et I'image de
diffraction obtenue est numérisée grace a un scavinkecular Dynamic. Le logiciel FIT2D permet
ensuite d’'intégrer les anneaux de diffraction ebténir un diagramme de diffraction =62

Les diagrammes de diffraction obtenus sur les ddlmars sont comparés aux références de la base
de données JCPDS (Joint Commitee on Powder Diira&tandards édité par I'International Center

for Diffraction Data).
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5.2.Caractérisation des phases de référence
5.2.1. Brochantite

Le diffractogramme enregistré sur la brochantitsytghese est cohérent avec celui de la base de
données JCPDF (Figure 67) confirmant la natureqehhse synthétisée. Le pic observé vers 2,49 A

(5,9 en B) peut étre attribué a du Cus&HO qui n’aurait pas réagi.

Lin (Counts)
|

2-Theta - Scale

Figure 67 : Diffractogramme de la brochantite;80s(OH)s synthétisée et positions des pics de la
brochantite (JCPDF n°087-0454)

5.2.2. Cuprite

De la méme fagon que pour la brochantite syntreééteséuprite synthétique de chez Sigma Aldrich
a été analysée par diffraction des rayons X. Liatifogramme obtenu sur poudre est en accord la
base de données JCPDF (Figure 68).
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Figure 68 : Diffractogramme de la cuprite (Sigmai#dh) et position des pics de la cuprite (JCPDF
n°078-2076)
5.2.3. Phases chlorées
a. Paratacamite

Le diffractogramme enregistré sur la paratacanyitehetisée (Figure 69) est en bon accord avec

celui de la paratacamite de la base de donnéesSCPD
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Figure 69 : Diffractogramme de la paratacamite [s§tisée et positions des pics de la paratacamite
(JCPDF n°087-0679)
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b. Nantokite

La nantokite synthétique de chez Sigma Aldrich dad®éme facon été analysée par diffraction
des rayons X. Le diffractogramme obtenu est endomord avec la base de données JCPDF (Figure

70).
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Figure 70 : Diffractogramme de la nantokite et poss des pics de la nantokite (JCPDF n°006-
0344)

5.2.4. Cire Cosmolloid

Pour la cire Cosmolloid deux pics sont observégrdenier a 4,14 (9,8 en ) et le second 3,74
A (10,9 en B) (Figure 71 et Tableau 14).
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Figure 71 : Diffractogramme de la cire Cosmolloid
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Tableau 14 : Valeurs des distances interréticidaieela cire Cosmolloid déterminées a partir du
diffractogramme et celles d’'une cire microcristadlide la littérature

Cire Cosmolloid Cire microcristalline
[152]
20 (°) d (A) d (A)
9,83 4,14 4,13
10,90 | 3,74 3,73
16,46 2,48

Les pics & 4,14 A et a4 3,74 A sont caractéristigleea structure orthorhombique des acides gras.
Ces courtes distances interréticulaires correspurateeffet a un arrangement des chaines carbonées

relativement proches entre elles [152].

5.2.5. Décanoate de cuivre

Dans le cas du Cugg. on observe une série de pics principalement ailbkefaangles sur le
diffractogramme de cette phase présentée sur lad-ikf. Les pics auxp2= 2,94 ; 4,40 ; 5,04 ; 8,50

et 9,76 sont les plus intenses.

Lin (Counts)
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Figure 72 : Diffractogramme du décanoate de cisyrghétisé
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Tableau 15 : Valeurs des distances interréticidaitedécanoate de cuivre synthétisé déterminées a
partir du diffractogramme

Cu(Cio)2 synthétisée Cu(C)2 d’apres Mauchauffee[126]

20 (°) d(A) d (A)

2,94 13,83 13,44

4,40 9,24 9,05

5,04 8,06 8,01
7,53
7,16

5,95 6,83 6,78

6,40 6,36

6,91 5,88

7,39 5,50 5,46

8,50 4,79

9,46 4,30

9,76 4,17

10,17 4,00 3,94

La structure cristallographique du décanoate dereusynthétisé est similaire a celle de la
littérature. On retrouve les deux séries de picepnkges lors de différents travaux sur les carlaoayl
de cuivre et caractéristiques d’'une structure eillées [126,129]. Les trois premiers pics compris
entre 8 A et 14 A (ou entre 3 et 5 éns2rr le diffractogramme) correspondent a la diticacdes plans
paralléles qui contiennent I'ion €u Les pics correspondant aux faibles distancesrétieulaires
entre 4 A et 7 A (entre 6 et 10 eh<r le diffractogramme) sont quant & eux attriuégéarrangement
des chaines aliphatiques entre les feuillets.

5.2.6. Recouvrements entre les diagrammes de difira

La comparaison des diffractogrammes des différepib@ses potentiellement présentes dans les
couches de produits de corrosion avec les diffppatomes des différents traitements de protection
utilisé permet la-aussi d’étudier les éventueligsrierences entre les diffractogrammes et de eepér
les pics caractéristiques et discriminants pouqubadraitement.

Lorsque l'on superpose le diffractogramme de l& c@osmolloid a celui de la brochantite
synthétisée et de la cuprite, il apparait qu’audences deux pics ne se superpose a ceux de la
brochantite (Figure 73). Il en est de méme poupilescorrespondant a la cuprite. Il sera doncipless
en ciblant ces deux pics a 4,14 A (9,83 éh & a 3,74 A (10,90 eno®, de différencier la cire
Cosmolloid des phases qui constituent la coucheralduits de corrosion des échantillons lors des

analyses sur coupe transverse.
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Figure 73 : Diffractogrammes de la cire Cosmoll@idir), de la brochantite (vert) et de la cuprite

(rouge) ; les étoiles noires correspondent au gmiaatéristique de la cire Cosmolloid et sans
interférence avec la brochantite et la cuprite
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Concernant les traitements carboxylates il est mapbdans un premier temps d’identifier les pics
caractéristiques du décanoate de cuivre permattatiester de la formation du savon métallique a
partir du décanoate de sodium ou de I'acide dégamoiorsque I'on superpose les diffractogrammes
du décanoate de cuivre avec celui du décanoateodiens et les positions des pics de l'acide
décanoique (Figure 74) on remarque plusieurs picbwes au décanoate de cuivre et non interféres :
13,83A (2,91 en®, 9,24 A (4,40 en®, 6,83 A (5,95 en®, 6,36 A (6,91 en® et 5,50 A (7,39 en
20).

Dans un second temps la superposition des diffyeatomes du décanoate de cuivre, de la
brochantite et de la cuprite (Figure 75) permetsnadtre en évidence les pics qui permettront
d’identifier le décanoate de cuivre parmi les déftes phases qui composent la couche de produits
de corrosion des échantillons : 13,83A (2,91@&n 2,24 A (4,40 en®, 6,36 A (6,91 en®, 4,74 (8,5
en ) et 4,3 (9,46 end.
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Figure 74 : Diffractogrammes du décanoate de cuduéCi o). Synthétiseée (bleu), du décanoate de
sodium NaGo et positions des pics de l'acide décanoiqueICPDF n° 043-1698) : les étoiles
bleues correspondent aux pics du décanoate dens@dins interférence avec I'acide décanoique et
le décanoate de sodium
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Figure 75 : Diffractogrammes du décanoate de cuurio)> synthétisée (bleu), de la brochantite
synthétisée (vert) et de la cuprite (rouge) ; tedes bleues correspondent aux pics du décaneate d
cuivre sans interférence avec la brochantite etipaite

En comparant les deux séries de pics on en retripoigeayant des positions communes : 13,83A
(2,91 en R), 9,24 A (4,40 en @ et 6,36 A (6,91 en®. Cependant par la suite les analyses par

diffraction des rayons X sur les échantillons prépan coupe transverse seront effectuées avec une
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configuration en incidence rasante du dispositifqoé ne permettra pas de visualiser les pics de
diffraction en 2 inférieurs a un angle de coupure qui est de 45°aen fonction des expériences. Par
conséquent seul le pic & 6,36 A (6,91 ens2ra utilisé pour identifier de décanoate dereuilans les

couches de produits de corrosion protégées paplatons de carboxylates.

VI.  Techniques d’analyses isotopiques

1. ToF-SIMS

La spectrométrie de masse a ionisation secondageofdary lon Mass Spectroscopy) est une
technique d’analyse physico-chimique de surfacesapt sur le principe d’interaction entre un
faisceau d’ions primaires incidents et la surfdo@ échantillon. Au cours de cette interactionitess
primaires vont transmettre une partie de leur éaaygi peut aller de 0,1 keV a 50 keV. Cela engain
une succession de collisions a la surface de Iédloan (de 1 a quelques dizaines de nanométres de
profondeur). Ce processus appelé « pulvérisatiproguit une énergie suffisante pour I'émission de
particules. Dans le cas du ToF-SIMS (Time of Flighfecondary lon Mass Spectroscopy) les ions
secondaires émis (élémentaires et moléculairepoltigité négative et positive vont étre extraits a
l'aide d’'un champ électrostatique puis transmis@dlyseur a temps de vol [153].

L’analyseur utilisé est un analyseur a temps delbrincipe de cet analyseur repose sur le
temps (t) que les ions secondaires vont mettre panaourir la distance (l) entre I'entrée de I'aisalur

atemps de vol et le détecteur. Les électrons skad@s possédant la méme énergie cinétique adentr

2

’ 2 Z t
de l'analyseur a temps de vol, ce temps de parcwudepends que de leur mas%e-—r 2xVox =

ou z est la charge de I'ion secondaire. Dans matsda compensation de la distribution en énergge d
ions secondaires est faite par un « réflectroraeghvant I'analyseur (Figure 76).

La détection des ions émis est faite simultanémerte a des multiplicateurs d’électrons. Une
premiére dynode va convertir les ions émis en @est tandis que les dynodes suivantes vont
multiplier I'intensité de la gerbe d’électrons émgar cette premiére dynode jusqu’a obtenir unasign

presque 10fois plus intense.
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Figure 76 : Schéma général d'un analyseur a tempsld réflectron [153]

1.1.Mode opératoire

Les analyses ToF-SIMS sont menées sur un appdd&itSIMS 5 d’'ION TOF® et I'acquisition
est faite a I'aide du logiciel constructeur Surfa@®. Deux modes d’analyse ont été utilisés : le

mode bunch et le mode burst alignement dont lesct@nistiques sont détaillées dans le Tableau 16.

Tableau 16 : Caractéristiques des deux modes dispsravec le spectrométre de masse a ions
secondaires a temps de vol

ToF-SIMS ToF-SIMS
Mode :
Mode bunch Mode burst alignement
Rs (Résolution Spatiale) 2-10pum 250-300 nm
Profondeur d’analyse ~nm-> um ~nm-> um
m/Am maximum ~13 000 ~ 200

Pour parvenir a distinguer le pic du deutériuneetdit du dihydrogéne une résolution en masse
minimum Ruin €St nécessaire :

Rmin = Am - m®)

m m(D)-m(H2) ~1130
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Le mode burstAm/m~ 200) ne posséde pas une résolution en masseastdfigour permettre
la séparation des deux pics. Cependant les presnaralyses en mode bunch sur les échantillons
montrent une saturation systématique en hydrogémgiicentraine une surévaluation du rapport D/H
empéchant 'utilisation de ce mode dans notre cas.

La présence de dihydrogéne sur les échantillongrestipalement liee a la contamination en
surface, le décapage au™@ffectué tout au long de I'analyse permets d'élienice dihydrogene et
donc d’avoir un pic a m/z = 2 essentiellement agsae deutérium. Dans ces conditions le mode burst
peut donc étre utilisé. De plus compte tenu detapgosition des différentes phases qui composent les

échantillons la polarité négative est égalemeriepeé a la polarité positive.

La surface de I'échantillon est tout d’abord abrad@ide d’'un faisceau d’ions Csle 2 keV

sur une zone de 800 um x 800 um afin d’enlevepddisitions a la surface des échantillons et ainsi
supprimer les interférences entre le deutérium Z2sm2 et H". Un faisceau d’ions primaires "Bi
incident balaye ensuite une zone de 100 pum x 10Gansurface de I'échantillon. Cette zone est
choisie de fagon a contenir la totalité de la ceutd produits de corrosion et une partie du métd e

la résine. Pour chaque échantillon une acquisdm200 scans est faite, chaque scan résultant d’'un
cycle de 512 x 512 pulses de Bismuth, une abrak@chsecondes et d’'une pause de 0,5 seconde. Les
phases analysées n’étant pas assez conductriagsfapditer I'évacuation des charges un canon a

électrons, ou « floodgun », est utilisé durantdiasition.

1.2.Traitement des résultats

Pour le traitement des données le logiciel dévedqur le constructeur, Surface Lab® est utilisé.
Les spectres de masse correspondant a la zoneteamista couche de produits de corrosion des
échantillons sont reconstruits a partir des casfolgies spectrales. Les intensités des pics
correspondant au m/z du deutérium et au m/z delddgene sont ensuite relevées. A partir de ces

intensités un rapportdpeut étre calculé :

_ 1)
T I(H)

avec I(D) et I(H) les intensités respectives des pu deutérium et de I'hydrogene.
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L’erreur sur la valeur du rapport R liée a la coti@n de Poisson est calculée a partir de la

formule suivante [154] :

err(ID) 2 err(IH) 2
ID > +( IH >]

err(R) =R X \/[(
Afin de comparer les rapports Rour chaque échantillon immergé il a été décidécamaliser
par le rapport Rd’un échantillon non immergé dans leet présentant le rapport naturel. Un écart

a ce rapport peut-ainsi étre évalué :

D . .. . - 7 D
avec (E)" le rapport des intensités de D et H de I'échaotilimmergeé e(;)o le rapport des

intensiotés de D et H de I'échantillon témoin cdéseé.

L’erreur sur les valeurs d’enrichissement est dakca partir de la formule suivante :

err(ID), 2 err(IH), 2 err(ID), 2 err(IH), 2

ermy) =8, x VI + (5, + (52, + (5, ]

ou n désigne les valeurs de I'échantillon analys@ les valeurs de I'échantillon témoin considéré.

2. Microsonde nucléaire

Les analyses du carbone -3 dans les traitementsotiection et de I'oxygéne 18 dans les phases
formées lors de la reprise de corrosion sous athewspdopée ont été faites avec la microsonde
nucléaire du NIMBE/LEEL [155,156] schématisée sufigure 77. Cette microsonde est équipée d’un
accélérateur électrostatique de type Van de Giagifls étage (KN-3750 de HVEC) permettant de
délivrer des faisceaux d’iorisl*, ?H*, He" et*He", et d’obtenir une tension d’accélération pouvant
aller de 500 kV jusqu’a 3,75 MV.
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Figure 77 : Schéma de la microsonde nucléaire dtlLLE56]

2.1.Analyse du carbone-13

Le carbone-13 est un isotope stable du carboneldsmaractéristiques du noyau en permettent
une détection précise [157]. Son analyse peub@sée sur la détection de la particule p émisall®rs
la réaction nucléairé®C(d,m)**C. Lorsqu’un deutéron interagit avec le noyau dib@ae-13 il y a

emission de carbone-14 et d’une particule signdttigure 78). Cette réaction étant exoénergétique

les particules émises sont donc plus énergétiqueseg particules incidentes.

Particule Particule Particule
incidente cible o~ signature
2+ 13C p
o o
‘ 14C Produit
13C(d,p0)14C de la
\ réaction

Figure 78 : Schéma de 'analyse par NRA du carli@ne

L’énergie est choisie par rapport a la résonnamsemée sur la section efficace de la réaction

13C(d,m)**C (Figure 79) afin que la probabilité de réactimeale carbone-13 soit la plus grande.
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L’énergie du faisceau incident de deutérons a ébéixée a 1,40 MeV, et la focalisation du faiscea
de deutérons a cette énergie a permis d’obtenitaiileede faisceau d’environ 3 xudn2. Le détecteur
annulaire permettant de collecter les particulesé&sn(deutérons rétrodiffusés et particulesst fixé

a 170° (Figure 80).

section eficace (mbisn
-
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Figure 79 : Section efficace (en millibarn/stéradlide la réaction®C(d,m)'*C en fonction de
I'énergie du deutéron incident (pour un angle dectéon de 170°) [157]

Détecteur RBS annulaire

Faisceau incident — = P =10° 4

'H*1,40MeV | -

i

Figure 80 : Schéma du détecteur annulaire pougtiection du carbone-13, valeurs des ang|@set
0 [158]

Des cartographies de 100 x 200 um? ont été acqpédsalayage rapide du faisceau a la surface

des échantillons.

2.2.Analyse de I'oxygene-18

De méme que pour le carbone 13, 'oxygene possedsotope stable, 'oxygéene-18 facilement

détectable par analyses des réactions nucléab8s162]. Son analyse est basée sur la détection des
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particulesa émises lors de la réaction nuclédfi@(p«)°N. Lors de I'interaction entre un proton et le
noyau de I'oxygeéne-18 il y a émission d’azote-18'ah rayonnement (Figure 81). Cette réaction
étant, comme pour le carbone-13, exoénergétiqagdeicules émises sont donc plus énergétiques

gue les particules incidentes.

Particule Particule Particule
incidente cible o~ signature
(0
H* 150
o O
‘ 1SN Produit
BO(p,a)°’N de la
\ réaction

Figure 81 : Schéma de 'analyse par NRA de 'oxgdeh

L’énergie des protons incidents a été choisie @erfagque la probabilité de la réaction avec
'oxygéne-18 soit la plus grande. Une résonnant@riEsente sur la section efficace de la réaction
180(pa)'°N & 850 keV (Figure 82). Il a donc été choisi deysr un faisceau moléculaitel;* avec
une énergie de 1700 keV afin d’obtenir des prottotés d’'une énergie de 850 keV (en entrant dans
la matiére, la molécule se scinde en deux noyauré&ae énergie) pour permettre de travailler a plus
haute énergie et donc d’améliorer la focalisatienfaisceau. La taille du faisceau incident est
d’environ 3um x 3um?2. Le détecteur annulaire permettant de colldeteparticules émises (protons

rétrodiffusés et particules est fixé a 170°.
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Figure 82 : Section efficace (en millibarn/stéradlide la réactiof®O(p, o)'°N en fonction de
I’énergie du proton incident (pour un angle de déba de 170°) [162]

Des cartographies de 100 x 200 umz ont été acqp@dsalayage rapide du faisceau a la surface
des échantillons.

2.3.Traitement des résultats

Le spectre en énergie des particules détectéda gane de couche de produits de corrosion des
échantillons est obtenu a partir de ces cartogeaphi’aide du logiciel Rismin [163] et la simutati
du spectre est faite avec le logiciel SIMNRA 6.064].

2.3.1. Traitements des résultatiC

Un échantillon témoin en cuivre de Metz n'ayant paspigbtégé par le traitement kHlopé
au carbone-13 a dans un premier temps été anabmséobserve deux régions sur le spectre
expérimental obtenu: la région des basses énemggigespond au signal RBS des deutérons
(Rutherford Back Scattering), soit la rétrodiffusiélastique des particules) tandis que la région
associée aux hautes énergies correspond au sgmedattion$’C(d,p)>C et*C(d,p)“C (Figure 83).
La simulation du spectre expérimental obtenu estiiemeffectuée a I'aide du logiciel SIMNRA aprés
intégration des données expérimentales (énergfaisiceau et angles incidents, stoechiométrie de la
zone étudiée, épaisseur...). L'échantillon étant icémé comme un empilement de couches

homogenes en composition, le logiciel calcule llenttsssement des particules, avant et aprés
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interaction avec le matériau et integre les sestefficaces des différentes réactions pour caldeer

probabilités d’interaction nucléaire le long dugmarrs des particules.

RBS NRA

——=e—— témoin_patine.asc
Simulated

12¢(d,p)13C

/

'

Counts

-

13¢(d,p)14C

0 2 @ €0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Channel
Energy [keV]

0 0 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figure 83 : Spectre expérimental et spectre simedgis sur la couche de produits de corrosion de
I'échantillon de Metz sans traitement {J@opé au carbone 13

4500 5000 5500 6000

Afin d’obtenir la quantité de carbone-13 présemnisdééchantillon par rapport au carbone-12

on ajuste le spectre simulé sur la partie NRA rarfi les quantités de carbone-12 et de carbone-13

pour qu’'elles correspondent au spectre expéeriméhriglire 84).
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Figure 84 : Zone NRA du spectre expérimental esgkctre simulé de la couche de produits de
corrosion de I'échantillon sans traitement au gagbl3, avec une quantité simulée en carbone-13 de
0,83% (a), de 1,14% (b) et 2,10% (c)
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Le rapport isotopiqué®C/*2C obtenu aprés simulation sur le spectre de I'édlamtémoin non
traité est d’environ 1,14 % pour une abondancerabiéudu carbone-13 d’environ 1,1%. L’erreur sur
les mesures est une erreur statistique liée au rodécoups dans la zone NRA. Un nombre N de
coups dans cette zone conduit & une erreur reldéys /N [165].

Afin d’évaluer I'apport en carbone-13 provenanttchitement H3Cyo par la suite les valeurs
d’enrichissement seront calculées par rapport ppara isotopique obtenu pour I'échantillon témoin

a l'aide de la formule suivante :

(Be). )
(o),

613C = 100 x

ou O correspond a I'échantillon témoin sans traiéein de protection et non immergé dans le

deutérium, et n I'’échantillon étudié.

2.3.2. Traitement des résultatéO

Un échantillon témoin qui n’a pas été exposé ayly@ne-18 a été analysé. Entre la région RBS
(basses énergies) et la région correspondant nal sig la réactio®O(pa)!°N, on observe une zone
d'« empilements » (Figure 85). Ces empilementsespondent a la détection de deux particules
rétrodiffusées qui ont été émises dans un interddltemps trop court pour que le détecteur plasse
assimiler a deux événements différents. L’évenerapregistré aura donc une énergie correspondant
a la somme des énergies des deux particules. @rashit donc de ces empilements en définissant
la zone d'intérét (RBS et NRA) a partir de I'énergiquivalente a deux fois I'énergie maximale de la

diffusion élastique.
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Figure 85 : Spectre expérimental et spectre simedgis sur la couche de produits de corrosion de
I'échantillon de Metz non exposé a l'oxygene-18

A partir des spectres expérimentaux correspondaxtzanes de couche de produits de
corrosion des spectres simulés ont été obtenwgustant dans un premier temps sur la région RBS la
steechiométrie attendue de la zone analysée (F8fiynguis dans un second temps sur la région NRA
du spectre en ajustant I'intensité du signal d’@nar18 par la variation du rapport isotopif@y*°0.
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Figure 86 : Région RBS du spectre acquis sur laHanatite avec les contributions de I'oxygéne, du
soufre et du cuivre au spectre simulé
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Le rapport isotopiqué®0/%0 évalué sur I'échantillon témoin est d’environ %3 tandis que
'abondance naturelle de I'oxygéne 18 est de l'emd 2,2 %.. Comme pour le traitement des résultats
13C rerreur sur les mesures est une erreur statistige au nombre de coups dans la zone NRA. Un
nombre N de coups dans cette zone conduit & ueereglative da/N/N.

Afin d’évaluer I'enrichissement en oxygéene-18 pmoaet de la remise en corrosion des
echantillons les calculs ont été faits relativensntapport isotopique évalué dans I'échantillonddn

d’apres cette formule :

(T60), )
(To03

6180 = 1000 X

ou O correspond a I'échantillon témoin sans traiésin de protection et non immergé dans le

deutérium, et n I'’échantillon étudié.
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Chapitre 3

Caractérisation des systemes avant et apres
traitement
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Chapitre 3 : Caractérisation des systemes avant apres
traitement

Dans ce chapitre les résultats des observationmganscopie optique et électronique ainsi que
des analyses élémentaires et structurales effectugdes échantillons avant et aprés applicaties,
traitements de protection sont présentés. Cesaésplermettront de décrire les faciés d’altéradion
cuivre exposé en milieu extérieur et donc sujédscarrosion atmosphérique, mais également a étudie
a I'échelle microscopique la pénétration des d#fifiés traitements de protection dans les couches de
produits de corrosion.

l. Caractérisation des systémes avant traitement

1. Substrat métallique

1.1.Microstructure du métal

Afin de visualiser la microstructure métallique @ewantillons des observations ont été effectuées
au microscope optique aprés attaque chimique achloeure de fét On observe pour tous les
échantillons une méme structure polycristalline egti celle du cuivre non allié et recristallisé. On
constate également la présence de quelgques mactBmausions (voir paragraphe suivant). Par
ailleurs, des différences en terme de tailles déngrsont a noter : tandis que les cuivres de Metz
(Figure 87a), Chartres (Figure 87b) et Dijon (Fey87c) présentent des tailles de grains de I'atdre

plusieurs dizaines de microns, le cuivre de Straghb@~igure 87d) est formé de grains plus fins, de

6 Solution de FeCl=: 120 mL d’eau distillée, 30 niacide chlorhydrique a 37% et 10g de perchlor@rded anhydre.
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seulement quelques microns. Cette observatioroefitmée par le nombre moyen de grains pour une
surface de 200 x 200 umz2 pour chaque site.

Figure 87 : Micrographies du métal des échantildadletz (a), Chartres (b), Dijon (c) et
Strasbourg (d) (grossissement x50) apres attaquoeqeie au perchlorure de fer

1.2.Etude des inclusions

L’étude du substrat métalligue des quatre échansllpar microscopie électronique a balayage
révéle la présence de deux types d’inclusions (EBi@8) : celles qui apparaissent plus claires en
électrons rétrodiffusées et celles plus sombres déeiéres semblent donc composées d’éléments de
numéros atomiques plus importants. Dans le casédbantillon de Strasbourg les inclusions du
premier type sont trés minoritaires.

Les analyses EDS montrent des familles d’inclusginslaires pour les quatre échantillons :

- Les inclusions sombres sont des inclusions d’oxydescuivre dont la stoechiométrie
correspond a la cuprite gD (89%wt de Cu et 11%wt de O) (Tableau 17).

- Les inclusions claires sont composées majoritairérde cuivre et de plomb, et également en

plus faibles quantités (< 10%wt) d’arsenic, d’artine, de nickel et de bismuth. Comme pour
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les inclusions de cuprite, les stoechiométries dermzusions sont trés similaires pour tous les

échantillons. (Tableau 18).

Figure 88 : Micrographies MEB en BSE des substradtalliques des échantillons de Metz (a),
Chartres (b), Dijon (c) et Strasbourg (d)

Tableau 17 : Compositions élémentaires des inalgsiogrises/noires » dans le substrat métallique
des échantillons de Metz, Chartres, Dijon et Straglp

Metz Chartres Dijon Strasbourg
% massique
Cu 91 89 90 91
O 9 11 10 9

Tableau 18 : Compositions élémentaires des inalgsicblanches » dans le substrat métallique des
échantillons de Metz, Chartres et Dijon

Metz Chartres Dijon Strasbourg
% massique
Cu 62 57 60 58
Pb 23 27 23 25
As 6 9 7 6
O 6 4 6 8
Sb 2 2 2 1
Ni 1 1 1 <1
Bi 2 3 4 3
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2. Couches de corrosion

2.1.Porosité

Des analyses de porosimétrie mercure ont été menugedix échantillons provenant de la
toiture de la cathédrale de Metz afin d’étudiepdaosité ouverte globale dans la couche de produits
de corrosion. Le mode opératoire de ces analysetetsllé dans le chapitre méthodologie (cf page
108). La Figure 89 représente la quantité de panesents dans la couche de produits de corrosion de
I'échantillon en fonction du diamétre d’accés desep mesuré par porosimétrie mercure. Sur cette
figure on remarque dans un premier temps la booperposition des deux courbes illustrant la
reproductibilité des analyses. Dans un second tempgut noter la présence de pores micrométriques
en trés faible quantité par rapport aux poresitlesamanométriques (entre 1 nm et hén de diamétre)
beaucoup plus abondants. Quelques pores de taitesmétriques, entre $@t 1¢ nm de diamétre,
sont également observés sur ce graphique. Malhsemeant, avec cette méthode, il ne nous est pas

possible de localiser les différentes porositésdamouche.

6,00E-03
Metz sans traitement (1)

5,00E-03 | —NMetz sans traitement (2)

4,00E-03 -

3,00E-03

dV/dLogD (mL/g)

2,00E-03 r

1,00E-03

0,00E+00

1,E+03 1,E+02 1,E+01 1,E+00

diameétre des pores (nm)
Figure 89 : Distribution de la taille de pores dssproduits de corrosion de deux échantillonde
cathédrale de Metz sans traitement de protectitenale par porosimétrie mercure

1,E+04

2.2.Morphologie des couches de produits de corrosio

Sur les coupes transverses des échantillons prmovdadous les monuments, on observe la méme
morphologie, constituée de deux couches (Figurel20douche interne apparait gris-bleue en lumiéere
non polarisée. Elle est plus fine et semble pluapaxte que la couche externe qui apparait en vert
foncé et qui présente un aspect plus poreux. O&gahices peuvent cependant étre observées entre

les différents monuments : I'échantillon provendatla toiture de la cathédrale de Chartres (Figure
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90b) semble plus poreux que I'échantillon de Métigre 90a). Sur I'échantillon provenant de la
toiture de I'église Ste Anne de Dijon (Figure 9da)couche externe semble moins compacte que sur
les échantillons de Metz et de Chartres et on gbsler présence de nombreuses fissures. De plus
certaines zones présentent une couche internefitids La couche externe de I'échantillon de

Strasbourg (Figure 90d) semble relativement congpact

résine résine

patine

- métal métal

résine

patine

métal 2 métal

Figure 90 : Micrographies (x50) des échantillonseupe transverse de la cathédrale de Metz (a), de
la cathédrale de Chartres (b), de I'église Ste AdmBijon (c) et d’'un immeuble de Strasbourg (d).
Sur chaque échantillon la couche interne (1) ebleche externe (2) sont visibles

Les épaisseurs des différentes couches de corrdsmmuatre échantillons ont été mesurées en
150 points le long de la coupe transverse (Figijel3es épaisseurs totales moyennes des couches de
corrosion sont respectivement de 55 yum, 48 um, d0ept30 um pour les échantillons de Metz,
Chartres, Dijon et Strasbourg (Figure 91a). Tamgis I'écart-type des épaisseurs des couches de
corrosion est similaire dans le cas de Metz et genOenviron 6,5 um), il semble dans le cas de
Chartres et de Strasbourg plus important (envirpm8oour Chartres et 9,5 um pour Strasbourg).

En ce qui concerne les couches externes (Figurgl@d Bpaisseurs moyennes sont de 48 um pour
Metz, 38 um pour Chartres, 45 um pour Dijon et &b pour Strasbourg. Ces épaisseurs sont donc
relativement variables. Les écarts-types des épaissde ces couches sont aussi relativement
similaires entre les échantillons de Metz, CharéteBijon (environ 7 um). En revanche I'écart-type

pour la couche externe de I'’échantillon de Strasgjpest d’environ 9 pum.
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Enfin les parties internes des couches de corrammres épaisseurs moyennes nettement plus
faibles que celles des couches externes. Ellexsamntarables et d’environ 4 um pour les échanslion
de Metz, Dijon et Strasbourg et de 10 um pour béxtition de Chartres (Figure 91c). Encore une fois
les écarts d’épaisseurs varient entre les échamgitl les écarts-types des couches internes des
échantillons de Metz, Dijon et Strasbourg sont diem 3 pm tandis que I'écart-type pour

I'échantillon de Chartres est d’environ 6 pm.
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Figure 91 : Epaisseurs des couches de produiterdesmn (a), des couches externes (b) et internes
(c) des quatre échantillons étudiés

Ces faibles épaisseurs de la couche interne sahtrégnt observables sur les images MEB en
électrons rétrodiffusés (Figure 92). On remarque lauFigure 92a que la couche interne de

I'échantillon de Metz présente des épaisseursveltaent homogenes de méme que pour I'échantillon
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de Strasbourg sur la Figure 92d. L'échantillon dei@es montre en revanche sur la Figure 92b des
grandes disparités d’épaisseurs de couche intaflagt de quelques microns a une vingtaine de
microns. Une forte hétérogénéité d'épaisseur esedrent observée pour I'échantillon de Dijon sur
la Figure 92c ou la couche interne est épaisselelgges microns jusqu’a une centaine de nanometres

au minimum.

couche externe

couche externe

couche interne

couche externe

couche externe

couche interne |

- Tum LAPA 10/18/2017 P

Figure 92 : Micrographies MEB en BSE des couchesodesion des échantillons de Metz (a),
Chartres (b), Dijon (c) et Strasbourg (d)

2.3.Composition et structures des couches
2.3.1. Composition

Les cartographies de répartition élémentaire réadigpar MEB-EDS révelent, pour les quatre
échantillons, des différences de composition elatreouche de produits de corrosion interne et la
couche externe (Figure 93). La couche interne paraeffet plus riche en cuivre et moins riche en
oxygene que la couche externe. En plus de ces &éments, la couche externe contient du soufre,
que l'on ne retrouve pas dans la couche interne.oserve également sur les cartographies
élémentaires des quatre échantillons un Iégertgasement en chlore dans la couche externe, proche
de l'interface avec la couche interne. Enfin lasprice d'inclusions a la fois dans le métal et dems
couches externes, parfois jusqu’a la surface extéride la couche de produits de corrosion, des tro
échantillons est observée
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Figure 93 : Cartographies EDS du cuivre (rai¢ e I'oxygene (raie K, du soufre (raie K et du
chlore (raie K), et cartographies superposées du soufre, degéme et du chlore de I'échantillon de
Metz

résine

Figure 94 : Cartographies EDS du cuivre (rai Ke I'oxygene (raie K, du soufre (raie K et du
chlore (raie K), et cartographies superposées du soufre, degéme/ et du chlore de I'’échantillon de
Chartres
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Figure 95 : Cartographies EDS du cuivre (rai¢, e I'oxygene (raie K, du soufre (raie K et du
chlore (raie K), et cartographies superposées du soufre, degéme et du chlore de I'échantillon de
Dijon

résine

25pm

Figure 96 : Cartographies EDS du cuivre (raig,Kle 'oxygene (raie K), du soufre (raie K) et du
chlore (raie Kr), et cartographies superposées du soufre, degémey et du chlore de I'échantillon
de Strasbourg
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En plus des cartographies des analyses quantgativeété effectuées a partir des spectres
moyens extraits des zones internes et externexalehes de produits de corrosion des quatre
échantillons (Figure 97) ainsi que sur les zones apparaissent enrichies en chlore sur les
cartographies (Figure 98).

Lorsque I'on analyse la zone interne de la couahgmduits de corrosion la composition
élémentaire massique est la méme pour tous lestdtdres, avec environ 90%wt de cuivre et 10%wt
d’'oxygéne (Tableau 19). Cette stoechiométrie esbkdaie a celle de de la cuprite L£Lu(89% wt de
cuivre et 11% wt d’oxygene).

La couche externe est également globalement la m&eeenviron 55%wt de cuivre, 35%wt
d’oxygéne et 10%wt de soufre (Tableau 20) On re®aune stoechiométrie comparable a celle de la
brochantite Cs5Qy(OH)s. (56% wt de cuivre, 35% wt d’'oxygene et 7% wt defee).

Figure 97 : Cartographies du cuivre (raig Kt zones d'analyse EDS de la couche interned)aatn
de la couche externe (rouge) des échantillons de (g de Chartres (b), de Dijon (c) et de
Strasbourg (d)

Tableau 19 : Compositions EDS de la couche intdenia couche de produits de corrosion des
échantillons de Metz, Chartres, de Dijon et desbivarg

Cuprite Metz Chartres Dijon Strasbourg
% massique
Cu 89 91 90 91 91
O 11 9 10 9 9
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Tableau 20: Compositions EDS de la couche extegria douche de produits de corrosion des
échantillons de Metz, Chartres, de Dijon et desbivarg

Brochantite Metz Chartres Dijon Strasbourg
% massique
Cu 56 59 57 57 60
O 35 31 34 34 30
S 7 9 9 8 10

Concernant le liseré chloré observé dans les csuekternes des quatre échantillons sa
composition élémentaire montre un enrichissemeghtre relativement variable et ne dépassant pas
les 5% (Tableau 21). Les composés chlorés quedtvauve comme produits de corrosion du cuivre
dans la littérature sont majoritairement de I'ataita CupCI(OH)s, son polymorphe la paratacamite
ou éventuellement de la nantokite CuCl. Or cesgshasntiennent du chlore a hauteur de 16%wt pour
'atacamite et la paratacamite et de 36% pour latakdte. || est donc impossible d’associer la
composition mesurée dans les zones chlorée a lehistogtrie d’'une de ces phases. Cela peut
s’expliquer par la faible quantité des phases éal®rprécipitées dans la couche brochantite. Le
faisceau d’électron analyserait alors un volumeespondant & un mélange de ces phases avec la

phase principale de la couche externe.

Figure 98 : Cartographies du chlore (raig &t zones d'analyse EDS des échantillons de Mgtzi¢
Chartres (b), de Dijon (c) et de Strasbourg (d)
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Tableau 21 : Compositions EDS des zones richesilerecdes échantillons de Metz, Chartres et

Dijon
Nantokite Atacamite Metz Chartres Dijon Strasbourg
% massique
Cu 64 60 63 63 60 61
O 22 26 28 33 30
S 5 5 6 6
Cl 36 17 4 3 2 3

2.3.2. Etude de la structure par uSpectroscopie Raman

Des analyses patRaman ont été effectuées sur les quatre échautilfmaparés en coupe
transverse. Dans un premier temps des pointéseomigpd’'obtenir des spectres qui ont été comparés
aux spectres de référence des phases majoritaitggnésentes dans les couches de produits de
corrosion du cuivre dans la littérature. Le spedtrgpointé dans la couche interne de I'échantitlen
Metz présente les mémes pics que le spectre demé&de la cuprite. Le spectre du pointé dans la
couche externe présente quant a lui les mémesgpecseux du spectre de référence de la brochantite
(Figure 99)

Les mémes observations sont faites pour les édloastde Chartres (Figure 100), de Dijon (Figure
101) et Strasbourg (Figure 102) avec des spectrisaliprite obtenus par pointés dans la zonenater
de la couche de produits de corrosion et des g®ed# la brochantite dans la zone externe.

En revanche aucune phase contenant du chloreen@éétctée dans les couches de corrosion des

guatre échantillons. Ceci peut s’expliquer paaialé quantité de ces phases dans la brochantite.
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Figure 99 : Spectres tRaman obtenu par pointéldammrties interne et externe de la couche de
produit de corrosion de I'échantillon de Metz ; &pes Raman de la cuprite et de la brochantite de
référence
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Figure 100 : Spectres ptRaman obtenu par pointéldamarties interne et externe de la couche de
produit de corrosion de I'échantillon de Chartrepectres Raman de la cuprite et de la brochantite
de référence
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Figure 101 : Spectres ptRaman obtenu par pointéldamsrties interne et externe de la couche de
produit de corrosion de I'échantillon de Dijon psfres Raman de la cuprite et de la brochantite de

référence
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Figure 102 : Spectres ptRaman obtenu par pointéldamsrties interne et externe de la couche de
produit de corrosion de I'échantillon de Strasbagusgectres Raman de la cuprite et de la brocleantit

de référence
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Les spectres Raman obtenus par pointés ont peridisntifier les phases majoritairement
présentes dans les zones internes et externesuldses de produits de corrosion. Afin de confirmer
globalement la distribution de celles-ci sur tolgpaisseur de la couche, des cartographies ont éte
effectuées sur chacun des quatre échantillons.plasscaractéristiques identifies dans le chapitre
méthodologie ont été choisis pour étre cartographié pic a 218 crhpour la cuprite et celui & 973
cm? pour la brochantite. On confirme sur les cartoieg obtenues que sur I'échantillon de Metz
(Figure 103) comme celui de Chartres (Figure 1@pgon (Figure 105) et de Strasbourg (Figure
106) la couche interne est composée de cupriteistaqae la couche externe est constituée
principalement de brochantite. Ces résultats soh€mnts avec les quantités relatives massiques
obtenues a partir des données élémentaires parlExartographie Raman de I'échantillon de Dijon
confirme également les hétérogénéités d’épaissdservées précédemment par microscopie optique
et électronique. En effet la cartographie montre mane interne composée de brochantite, allant
parfois jusqu’a linterface entre le métal et lauche de corrosion, mettant en avant la grande
hétérogénéité de I'épaisseur de la couche integrmuprite.

Figure 103 : Cartographies pRaman de la cupritsgéppic 218 cm) et de la brochantite (vert, pic
974 cm?) de I'échantillon de Metz
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Figure 104 : Cartographies pRaman de la cupriteg@ppic 218 cn) et de la brochantite (vert, pic
974 cm?t) de I'échantillon de Chartrés

Figure 105 : Cartographies pRaman de la cupritsgéppic 218 cm) et de la brochantite (vert, pic
974 cmt) de I'échantillon de Dijon

Figure 106 : Cartographies pRaman de la cupritsgéppic 218 cm) et de la brochantite (vert, pic
974 cm?) de I'échantillon de Strasbourg

7 La zone sombre observée entre les couches inteteasernes est expliquée par la présence dedssu
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2.3.3. Analyses structurales parDiffraction des rayons X

Des diffractogrammes ont été enregistrés en inceleasante sur la couche de produits de
corrosion de I'échantillon de Metz en coupe transwel a résolution spatiale du profil est limités p
la taille du faisceau (30 um x 30 um). Il a étéishd’enregistrer une série de diffractogrammes en
pointant le faisceau sur trois zones différentelaad@uche de produit de corrosion, de I'interfacec
la résine vers l'interface avec le métal.

Le diffractogramme obtenu a l'interface entre Isimé et la couche de produits de corrosion
présente les pics caractéristiques de la brockabXis pics de la cuprite de tres faible internmtévent
egalement étre détectés (Figure 107). Sur le difimamme obtenus plus en profondeur dans la
couche de produits de corrosion (Figure 108) omoust les pics de la brochantite ainsi que ceux de
la cuprite avec une intensité plus grande. On oBségalement les pics caractéristiques du cuivre
métallique. Enfin sur le diffractogramme de I'irfeare entre la couche de produits de corrosion et le
métal (Figure 109) on retrouve avec une grandasiti les pics du cuivre métallique et de la ceprit
On observe également des pics de trés faible itdensrrespondant a la brochantite. Il semble
malheureusement difficile d’obtenir une localisatfwrécise des différentes phases dans la couche de
produits de corrosion avec cette technique, eomale la trop grande taille du micro-faisceau.

Par ailleurs aucune des phases chlorées mentiorades la littérature sur la corrosion
atmosphérique du cuivre telles que I'atacamite araacamite et la nantokite (cf page 47) n'a pa étr
identifiée sur ces diffractogrammes, malgré une gamaison avec la base JCPDF de référence. Ici
encore, il semble que leur concentration soit fadiple pour gu’elles puissent étre détectées. Qi pe
egalement avancer I'hypothese de la présence daibke cristallisation de ces phases dans ces

couches de produits de corrosion.
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Figure 107 : Diffractogramme en incidence rasaatd’&chantillon de Metz en coupe transverse
(interface résine/couche de produits de corrosipokitions des pics de la brochantite (vert, JCPDF
n° 087-0454) et de la cuprite (rouge, JCPDF n° BU86)
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Figure 108 : Diffractogramme en incidence rasaatd’&chantillon de Metz en coupe transverse
(zone sur la couche de produits de corrosion) ifipas des pics de la brochantite (vert, JCPDF n°
087-0454), de la cuprite (rouge, JCPDF n° 078-2@7@u cuivre métallique (bleu, JCPDF n° 001-

1242)
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Figure 109 : Diffractogramme en incidence rasaatd’&chantillon de Metz en coupe transverse
(interface couche de produits de corrosion/métad)sjtions des pics de la brochantite (vert, JCPDF
n° 087-0454), de la cuprite (rouge, JCPDF n° 07862@t du cuivre métallique
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2.4.Synthese

Au vu des analyses menées sur les couches deioorpetles-ci présentent la méme structure
globale en deux couches, internes et externegnttcomposées des mémes phases : une couche
interne de cuprite et une couche externe constitadwochantite. On notera cependant des épaisseurs
de couche de corrosion et de couche externe phiegalans le cas de I'échantillon de Strasbourg pa
rapport aux trois autres sites dont les épaissergennes sont du méme ordre de grandeur. Les
épaisseurs cuprite sont en revanche relativemmiibgies a celles des trois autres échantillongi{mé
si, pour Chartres celle-ci est Iégérement plusédeat dispersée).

On remarque également quelques différences du geimtie de la présence de porosités et de
fissures. Tandis que les couches externes destéldrande Metz et de Strasbourg sont relativement
compactes celles des échantillons de Chartres ddijd@ sont plus poreuses. Dans le cas de
I’échantillon de Dijon la présence de nombreusesufies est également observée.

Les analyses de porosimétrie mercure ont, par ragpta microscopie optique, permis de
révéler la présence de pores de tailles nanomégidans les couches de produits de corrosion dans
le cas de I'échantillon de Metz.

La présence d'inclusions dans le métal et la cowgheroduits de corrosion a également été
observée pour les échantillons des quatre monuntentis, une zone légerement enrichie en chlore,
mais dont les phases constitutives n'ont malheereest pas pu étre identifiées, a été observéee a
l'interface entre la couche interne et la couchteree sur tous les échantillons.

Cette étape a également permis d’affiner le prasoaoalytique pour I'étude des échantillons aprés
traitement : des analyses élémentaires par MEB-aiIxSdes analyses paSpectroscopie Raman. La
pDiffraction des rayons X a été retirée du protoaalenon adaptée a ce type d’échantillon et n’ayant

pas permis d’identifier les phases chlorées obssrea analyse elémentaire.

I. Etude de I'effet des traitements de protection

Dans cette partie sont présentés les différentstas des études menées sur les deux types de
traitements de protection considérés : la cire ocigstalline (cire Cosmolloid) et les traitements
décanoate (Nafec et HGo). Dans un premier temps a été menée une étuda déattivité des
traitements de type décanoate avec les phase#igkstlans la couche de corrosion : la brochantite
et la cuprite, sous la forme de poudres de syntbease naturelles ». Dans un second temps les

échantillons réels traités avec la cire Cosmolktites traitements décanoate ont été caracténsés e
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suivant le méme protocole analytiqgue que les édltargt non traités afin d’évaluer leur pénétration

dans les couches de produits de corrosion.

1. Réactivité des phases constitutives de la coucke lag carboxylates

Afin d’étudier la réactivité des phases présentasdes couches de produits de corrosion avec les
traitements carboxylates, de la brochantite syrs®et de la brochantite dite « naturelle » carewés
par grattage a la surface des échantillons natumnelht corrodés ainsi que de la cuprite synthétique
été mélangé dans une éprouvette a la solutiond#adécanoique HE (30g/L) et a la solution de
décanoate de sodium Na@0,1M). Les précipités obtenus ont été récupéaésentrifugation, rincés
et séchés a I'étuve (24h, 80°C) puis préparés stillpa et analysés par spectroscopie Raman et par

diffraction des rayons X.

1.1.Réactivité de la brochantite

Des tests ont été menés sur des poudres de bribelsymithétique et « naturelle » (prélevées sur
les échantillons de Metz) afin d’étudier la réaitéivde cette phase avec les différentes solutiens d
traitement envisagées. Apres avoir été récupérésquarifugation, rincés et séchés, les précipité
formés ont été préparés en pastille et analységippectroscopie Raman. Dix acquisitions ont été

effectuées sur la pastille et un spectre moyeg aatulé.

1.1.1. Brochantite de synthése

Dans le cas de la brochantite synthétisée I'ajeutadsolution de HG (30g/L) entraine apres
guelque secondes la formation d’'un composé bleutise. Le spectre Raman obtenu sur le produit
de la réaction avec le HEcorrespond a celui du décanoate de cuivre @@uasi pur (Figure 110
et Tableau 22).

168



——Cu(C10)_ref
—Brochantite_ref
—Brochantite synthétique + HC10 (30g/L)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
déplacement (cm™")

Figure 110 : Spectre uRaman du précipité formésadprenélange de brochantite de synthése ey HC
(30g/L) ; spectres Raman de la brochantite et d€£u

Tableau 22 : Pics Raman (@rdu précipité formé aprés réaction deibi@0g/L) avec la
brochantite de synthése, de la brochantite et €

Brochantite de synthése + HE  Brochantite Cu(Cu)2

235 235
242
288 289
366 367
400 400
594
608
683 682
906 906
949 947
972
1063 1063
1121 1122
1294 1295
1433 1434

La réaction entre la brochantite de synthésesadliagion de Na& (0,1M) est également tres rapide
(quelgues secondes) et conduit a la formation damposé bleu turquoise. Le spectre Raman de ce
précipité formé montre un mélange de décanoataiideecet de brochantite (Figure 111 et Tableau

23).
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—Brochantite_ref
—Brochantite synthétique + NaC10 (0,1M)

100 300 560 700 900 1100
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Figure 111 : Spectre pRaman du précipité formésdprenélange de brochantite de synthese et
NaCio (0,1M) ; spectres Raman de la brochantite et €

Tableau 23 : Pics Raman (@jrdu précipité formé aprés réaction de NgG,1M) avec la
brochantite de synthese, de la brochantite et {€Q)u

Brochantite synthése + Nac  Brochantite  Cu(Ci)2

234 235
242
290 289
367
389 400
421
447
594
610 608
682
906
947
973 972
1063 1063
1122 1122
1295 1295
1434 1434

1.1.2. Brochantite « naturelle »
a. Caractérisation de la brochantite « naturelle »

Dans un premier temps la brochantite dite « ndaureh été analysée par spectroscopie Raman
et comparée au spectre de la brochantite syntedtisgure 112), puis analysée par Diffraction des
rayons X et comparée a la base de données JCPQErdF1i13). On remarque que la phase

« naturelle » provenant de la couche externe deolehe de corrosion est essentiellement de la

brochantite.
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—— Brochantite "naturelle”

------- Brachantite synthétisée
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Figure 112 : Spectre hRaman de la brochantiteureld » et synthétisée
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Figure 113 : Diffractogramme de la brochantite turelle » et positions des pics de la brochantite
(JCPDF n°087-0454)

On remarque que la brochantite que nous avonsé&tigék a des tailles de granulats presque 5 fois
plus grandes que celles des granulats de la brotthformée naturellement. Les tailles de granulats
de la brochantite synthétiqgue sont également beguglois hétérogenes et présentant des formes plus

irréguliéres.
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Figure 114 : Images MEB en électrons secondairggateilats des brochantites « naturelle » (a) et
synthétisée (b) ; Tailles de granulats es brocteant naturelle » et synthétique (c)

b. Tests de réactivité avec la brochantite « naturelle

Le mélange de la brochantite « naturelle » a latewl de HGo entraine la formation d’un précipité
bleu turquoise au bout de seulement quelques sesobd spectre Raman de ce composé est présenté

sur la Figure 115 et permet d’identifier le composénme étant un meélange de décanoate de cuivre

et de brochantite (Tableau 24).
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Cu(C10)_ref
—Brochantite_ref
—Brochantite "naturelle” + HC10 (30 g/L)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
déplacement (cm™")

Figure 115 : Spectre pRaman du précipité formésdprinélange de brochantite « naturelle » et
HCi0 (30g/L) ; spectres Raman de la brochantite et€()-

Tableau 24 : Pics Raman (@ndu précipité formé aprés réaction deib{@0g/L) avec la
brochantite de synthése, de la brochantite et €0

Brochantite « naturelle » + H@ Brochantite Cu(Gio)2
234 235
242
288 289
367
400 400
594
608
681
949
972 972
991
1007
1063
1122 1122
1295 1295
1433 1434

Concernant I'ajout de décanoate de sodium a lahlartdite « naturelle » aucun changement de
couleur n’est observé méme apres plusieurs joarspectre Raman effectué sur le précipité récupére
présente essentiellement des pics attribuableBradaantite attestant de I'absence de réactigu(Ei
116 et Tableau 25).
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——Cu(C10)_ref
—Brochantite_ref
—Brochantite "naturelle” + NaC10 (0,1M)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figure 116 : Spectre puRaman du précipité formésdprinélange de brochantite « naturelle » et
NaCio (0,1M) ; spectres Raman de la brochantite et €

Tableau 25 : Pics Raman (@jrdu précipité formé aprés réaction de NgG,1M) avec la
brochantite de synthese, de la brochantite et €Q)u

Brochantite « naturelle » + Nag Brochantite Cu(Cu)2
235
242
289
367
390 400
482
593 594
608
972 972
991
62 57 5
1063
1122

1.2.Réactivité de la cuprite

De la méme facon que pour la brochantite, la smhutfacide décanoique H&a 30g/L a été mise
au contact de la cuprite de réféerence. Aucun clraagede couleur n’est observé lors de cet ajout.

Apres 24h I'apparition en tres faible quantité dpnécipité bleu turquoise est observée sur lesiparo
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du tube. Il faut attendre une semaine pour queréeipté bleu turquoise soit présent en quantité

importante (Figure 117 et Tableau 26).

—Cuprite_ref
rrrrr Cu(C10)_ref
—Cuprite + HC10 (30g/L)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
déplacement (cm™)

Figure 117 : Spectre uRaman du précipité formésdprenélange de la cuprite et HC30g/L) ;
spectres ptRaman de la cuprite et de Ga)£C

Tableau 26 : Pics Raman (Sjrdu précipité formé aprés réaction deibd@0g/L) avec la cuprite de
synthese, de la cuprite et de Cujje

Cuprite + HCio Cuprite Cu(Cy),

148

218
235 235
289 289
366 367
401 400

626
682 682
906 906
947 947
991
1064 1063
1122 1122
1295 1295

La cuprite a également été ajoutée a une solugarédanoate de sodium (0,1 M). Dans ce cas
aucun précipité n’a été observé méme apres plissjeurs. La solution a cependant été centrifugée,
rincée et séchée et la poudre obtenue a été aeghgséspectroscopie Raman. Le spectre obtenu
(Figure 118) montre que la phase identifiée estrésdlement de la cuprite, les seuls pics observés

correspondant a ceux de la cuprite (Tableau 27).
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—Cuprite_ref

——Cuprite + NaC10 (0,1M)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
déplacement (cm™)

Figure 118 : Spectre pRaman du précipité formésdprinélange de la cuprite et Na(@,1M) ;
spectres Raman de la cuprite et de Gg)¢C

Tableau 27 : Pics Raman (¢rdu précipité formé aprés réaction de NgG,1M) avec la cuprite de
synthése, de la cuprite et de Cule

Cuprite + NaGo Cuprite Cu(Cy),

150 148

220 218
235
289
367
400

630 626
682
906

1.3.Synthése des résultats de réactivité

Le Tableau 28eprend les différents résultats des tests deivéaaffectués sur la brochantite

et la cuprite avec les différentes solutions deadéate. Ces résultats montrent une différence de

réactivité entre la solution acide et la soluti@sijue de décanoate. La précipitation du décamuleate

cuivre se produit en effet presque immédiatemergtsafajout d’acide décanoique dans la brochantite,

gue celle-ci soit synthétique ou « naturelle ».rRasolution de décanoate de sodium on observe une

différence de réactivité entre la brochantite sgtitfue et la brochantite « naturelle ». En effetrpge

décanoate de sodium, le décanoate de cuivre memse flue dans le cas de la brochantite de synthése.

Enfin quelle que soit la solution de décanoatbréehantite « naturelle », ne réagit pas totalersent
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la durée du traitement. Par ailleurs, il semble lqgurmation de décanoate de cuivre a partir de la

cuprite soit beaucoup moins rapide qu’'a partiraderbchantite lors de I'ajout d’acide décanoique.

Tableau 28 : Résultats de réactivité des broclesnté synthése et « naturelle » et de la cuprée av
les différentes solutions de carboxylates

_ Solution de _ Phases identifiées
Phase étudiee _ Observation
traitement (Raman)
Brochantite de _ .
. Formation aprés quelques Cu(Cro)2
synthese o
i secondes d’un précipité
Brochantite . Cu(Cro)2
turquoise .
« naturelle » HC10 (30g/L) Brochantite

_ Formation aprés quelques
Cuprite de o Cu(Cro)2
secondes d’un précipité

synthése .
turquoise
Brochantite de Formation immédiate d'un Cu(Go)2
synthése précipité turquoise Brochantite
Brochantite ,
NaCo (0,1M) o _ . Brochantite

« naturelle » Pas de précipité turquoise apres
Cuprite de plusieurs jours _

R Cuprite
synthese

2. Caractérisation des systémes aprées traitement

Plusieurs traitements ont été appliqués sur lesrgéitlons en cuivre naturellement : la cire
Cosmolloid sur des échantillons de Strasbourgllgien de décanoate de sodium Na@,1M) et la
solution d’acide décanoique H{C(30g/L) sur des échantillons de Metz. Leur prépamaet les

différents modes d’application utilisés sont dédaidans le chapitre méthodologie (cf page 89).
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2.1.0Observations macroscopiques
2.1.1. Aspects visuels

La cire microcristalline appliquée a chaud en uassp jusqu’a saturation de la couche de
produits de corrosion apporte a celle-ci une coimnaserte beaucoup plus foncée et un aspectibtilla
Lorsqu’elle est appliqguée en deux passes a frombldeur vert clair de I'échantillon est conservée
(Figure 119).

Figure 119 : Echantillons de Strasbourg apres egpdin de cire microcristalline Cosmolloid H80. a)
application une passe, b) application deux pasfesdg(les photos ont été prises dans les mémes
conditions)

Lors de I'immersion dans une solution de Ng@,1M) aucune modification d’aspect de la
couche de produits de corrosion n’est observée,arjésgu’a 1 semaine de traitement (Figure 120).
Un léger « blanchiment » de la couche de proddteairosion est visible apres une semaine (Figure
120b).

Concernant les échantillons traités par immersiansda solution d’'acide décanoique on
observe un assombrissement de la couche de prathiit®rrosion aprés 1 minute et 5 minutes
d’'immersion puis une tres Iégere coloration bleu@s 30 minutes d'immersion. A partir d'une heure
de traitement la coloration bleu turquoise deviedd intense. Cette coloration intense recouvrgetou
la surface de la couche de produits de corrosiogsa30h d'immersion (Figure 121).

Lorsque la solution d’'acide décanoique a été ap@licau pinceau la coloration turquoise est
d’autant plus intense que le nombre de passesrast dFigure 122). Aprés deux passes cette
coloration turquoise est visible tres Iégéremeieetucoup plus prononcée apres quatre passes.
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Figure 120 : Echantillons de Metz sans traitemapef aprés une semaine d'immersion dans une
solution de Na& (0,1M) (les photos ont été prises dans les mémaditions)

Figure 121 : Echantillons de Metz aprés applicatioriraitement HG par immersion. a) sans

traitement, b) 1 min, ¢) 5 min, d) 30 min, e) Dh2H, g) 3h, d’immersion (les photos ont été prises
dans les mémes conditions)

Figure 122 : Echantillons de Metz aprés applicatioriraitement HG au pinceau. a) application
deux passes, b) application quatre passes (lesgbot été prises dans les mémes conditions)
2.1.2. Test de mouillabilité

La loi de Young Dupré expliquée dans le chapitréhodologie (cf page 108) démontre le lien

entre les valeurs de I'angle de contacBoetsla propriété hydrophobe de la surface de Ipipjisque
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I’hydrophobicité de la surface est d’autant plusngie que la valeur de contact est grande et danc qu
la valeur de cdsest faible.

Les tests de mouillabilité ont été effectués suécimantillon non traité (Figure 123) et sur les
échantillons traités a la cire Cosmolloid (Figu&t)l au décanoate de sodium (Figure 125) a la

solution d’acide décanoique H{{Figure 126 et Figure 127).

Figure 123 : Photographie de la goutte d'eau arface de I'échantillon sans traitement de
protection

Figure 124 : Photographies de la goutte d'eawsarface des échantillons protégés par la cire
Cosmolloid appliquée en une passe a chaud (a)ddenpasses a froid (b)

Figure 125 : Photographie de la goutte d'eau arface de I'échantillon immergé une semaine dans
le décanoate de sodium
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Figure 126 : Photographies de la goutte d'eawsarface des échantillons protégés par I'acide
décanoique appliquée au pinceau en deux passetsefajjuatre passes (b)

Figure 127 : Photographies de la goutte d'eawsarface des échantillons protégés par I'acide
décanoique par immersion pendant 1 minute (a)nbites (b), 10 minutes (c), 30 minutes (d), 1
heure (e), 2 heures (f) et 3 heures (g)
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Malgré une relativement faible précision de cesuress(erreur d’environ 10%), les valeurs de
cosinus des angles de contadfFigure 128) indiquent des tendances nettes eta@portements
différents selon les traitements de protectionsdtd. Il apparait que tous les traitements entnainee
diminution des valeurs de dbpar rapport a I'échantillon non traité. Pour cender la valeur positive
de co$ traduit une relative faible hydrophobicité en agd. De méme, I'échantillon traité a la cire en
une passe a chaud présente également une valeogepositive. Ceci n'est pas le cas de tous les
autres échantillons qui présentent des valeurs tinéga(entre -0,4 et -0,8), indiquant une
hydrophobicité significativement plus importanter Rilleurs les valeurs de @dopour I'’échantillon
ciré en deux passes a froid, les échantillongsait’HGo au pinceau et par immersion de 1 min a 30
min sont relativement similaires. Concernant lesBaétillons immergés dans H&une tendance

semble se dégager, a savoir une diminution désarofonction du temps d’'immersion.

0,8 -
I%] sans traitement
06 -

0.4 1 Cire Cosmolloid
02 1 ; cosT
- ) _
Frs 0
=]
Q
-0,2 _ -
NaCyo Immersion g, pinceau HC,, immersion
4 cosT2 § R )
041 1 semaine couches 1 min
1 T |
L + dcouches || 1L ° min10 Min 30 min
0,6 -

+ I + T 2h
08 | T =n
"y

-1 -

Figure 128 : Valeurs de dbsesurées lors des tests de mouillabilité des édbas avant et apres
traitement
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2.2.Etude a I'échelle microscopique des échantilltyaités

2.2.1. Evolution de la porosité

Une analyse de porosimétrie mercure a été effectuéla couche de produits de corrosion d’un
échantillon de Metz protégé par une solution d'acldcanoique appliquée au pinceau en deux passes.
La distribution porale de cet échantillon est repréée sur la Figure 129.

On observe pour les pores de taille micrométrigue wes forte augmentation de leur nombre par
rapport aux échantillons de méme provenance maisrates.

Une premiére hypothese pour expliquer cette augatientde la porosité micrométrique pourrait étre

la présence de décanoate de cuivre en surfacecdastdons analysés créant une nouvelle couche
relativement poreuse a I'échelle microscopiqueeatérieur de la couche de produits de corrosion.
Cette porosité de la couche de décanoate de cpouga étre observée par la suite a l'aide de la
microscopie électronique a balayage.

Une deuxieme hypothése peut étre lieée a la réadedracide décanoique avec la couche de
brochantite qui peut entrainer localement une neadibn de la structure porale et donc créer de
nouvelles porosités dans la gamme micrométrique.

Concernant les pores nanométriques peu de diffésesunt observées sur le graphique avant
et apres application de I'acide décanoique. Cagirpd suggérer que le traitement ne péneétre pas da

les nanopores les plus petits (< 100 nm de diandé&cees de pore).

6,00E-03
—Metz sans traitement (1)
—NMetz sans traitement (2)

5,00E-03 ——Metz HC10 2 couches au pinceau

4,00E-03
3,00E-03

2,00E-03

dV/dLogD (mL/g)

1,00E-03

0,00E+00 .
1,E+04 1,E+03 1,E+02 1,E+01 1,E+00

diamétre des pores (nm)

Figure 129 : Distribution de tailles de pores deliantillon prélevé sur de la cathédrale de Metz sa
traitement de protection (noir) et protége avesolaition d’acide décanoique appliquée au pinceau
en deux passes (rouge), porosimétrie mercure
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2.2.2. Observation de la surface
a. Observations morphologiques

Des observations de morphologie des différentsetragnts de protection appliqués a la surface
des échantillons ont été effectuées par microsamgtique a balayage.

i. Cire Cosmolloid

Lorsque la cire Cosmolloid a été appliquée a ldasarde I'échantillon en une passe a chaud
jusqu’a saturation de la couche de produits deos@n cette surface a un aspect beaucoup plus lisse
uniforme a I'’échelle micrométrique, que I'échawtillnon traité. On observe par ailleurs quelques
desquamations qui peuvent étre dues a des porbéegssa la forme cristalline et a I'évaporatiors de
solvants (Figure 40a). Cet aspect est encore @ildera la surface de I'échantillon sur laquedieire
Cosmolloid a été appliguée en deux passes a fadre 40b).

EASH L

ey ? »
PELTY, > - p SRS .
10pm LAPA 41712017 10um LAPA o7
X 2,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:02:47 X 2,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:10:58

Figure 130 : Micrographies MEB en SE des échamllmaitées a la cire Cosmolloid en une passe a
chaud (a) et en deux passes a froid (b)

ii. Décanoate de sodium

L’observation par microscopie électronique a bajgyde la surface de I'échantillon immergeé
pendant une semaine dans la solution de:N&L1M) montre la présence d’enchevétrements de
formes fibreuses de diametres variables, pouvamt @bmicrométriques. Ces enchevétrements
recouvrent la surface de I'échantillon.
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Figure 131 : Micrographie MEB en SE de I'échantilimmergé dans la solution de Na@,1M)
pendant 1 semaine
iii.  Acide décanoique

L'observation au MEB du décanoate de cuivre syig@éiu laboratoire a partir de I'acide
décanoique (Figure 132) montre une structure faweuavec des fibres de diametres
submicrométriques.

; i
I; £
- 1um LAPA 10/18/2017
X 3,700 10.0kV SEI SEM WD 10.0mm 14:56:11

Figure 132 : Micrographie MEB en SE du Cufle synthétisé

Pour I'échantillon immergé pendant 20h, on peutoler sur 'image MEB un enchevétrement
de formes fibreuses, trés similaire a celle obsesut le décanoate de synthése, recouvrant totateme
la surface de I'échantillon (Figure 133b). La préesede ces formes est également observée a lasurfa
de I'échantillon immergé pendant 5 minutes dansolation d’acide décanoique mais de maniére
beaucoup plus localisée. Une part importante defface des produits de corrosion n’est cependant
pas recouverte de ces batonnets (Figure 133a).
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Dans le cas ou la solution d’acide décanoique amifiquée au pinceau les enchevétrements
de fibres sont également observés. Lorsque letnaibt a été appliqué en deux passes ces formes sont
présentes a certains endroits mais sans toutefodsivrir toute la surface de la couche de prodigts
corrosion. Ces formes sont plus nombreuses a facgude I'échantillon sur laquelle le traitement
décanoique a été appliqué en quatre passes etdavrent presque entierement sans pour autant
former une couche aussi dense que pour I'échamtifttmergé pendant 20 heures. On remarque

également un agrandissement du diametre moyenbdes éntre 5 min et 20 heures d’immersion.

L
‘\\ '\‘ ;
\\H\)‘_

— 104m LAPA 51272016 " — 10m LAPA 5122016
X 2,000 10.0kV SEI SEM WD 10.0mm 15:17:07 X 2,000 10.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:52:27

Figure 133 : Micrographies MEB en SE des échamslimmmergés dans la solution de d(30g/L)
pendant 5 min (a) et 20h (b)

“TLaPA  si22018 - EE—— 10um TLAPA 611212016
SEM WD 10.0mm 14:40:05 1 X SEl SEM WD 10.0mm 14:21:48

Figure 134 : Micrographies MEB en SE des échamslitvaité a 'HGo appliqué en deux passes (a)
et 4 passes (b)
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L’observation par microscopie électronique a bajgyales surfaces traitées nous donne des
informations quant a la morphologie des traitemedstprotection. La cire Cosmolloid et le décanoate
de cuivre ont des morphologies trés différentesslia la différence de leur mode d’action : la cire
microcristalline recouvre la surface de I'échaatilld’'une couche uniforme tandis que Il'acide
décanoique réagit avec la brochantite pour forsmdétanoate de cuivre dont les chaines hydrophobes
s’enchevétrent au cours de leur croissance poouweic progressivement la surface de la couche de

produits de corrosion.

b. Analyses de structure

Des analyses par uSpectroscopie Raman ont étééesmlisur la surface des échantillons traités.

Pour tous les échantillons un spectre moyen aadtélé a partir de dix acquisitions.

i. Cire Cosmolloid

La cire Cosmolloid est détectée a la surface des éehantillons analysés, qu’elle ait été appliquée
en une ou en deux passes (Figure 135 et Tableaue2pic a 973 cr caractéristique de la brochantite

est également détecté sur les deux échantillons.

——Cosmolloid_ref
——CosT_surface
——CosT2_surface

R DUt

._,.\___LJ—A——-—L——'A‘

500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700 2900
déplacement (cm™)

Figure 135 : Spectres pRaman moyens de la suréacédahantillons traités a la cire Cosmolloid ;
spectre pRaman de la cire Cosmolloid
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Tableau 29 : Pics Raman (&jrde la surface des échantillons traités a la@asmolloid ; pics de la
cire Cosmolloid

Cosmolloid CosT CosT2

973 974
1061 1060 1061
1131 1130 1130
1294 1294 1293
1416 1415 1421
2850 2850 2848
2881 2880 2881

il Décanoate de sodium

A la surface de I'échantillon immergé pendant uamane seuls les pics caractéristiques du
décanoate de sodium et le pic a 973'ama la brochantite (Figure 136 et Tableau 30) &henitifiés,

suggérant que le décanoate de cuivre n’est pasrrée maniere détectable.

NaC10_ref
—NaC10_1sem

100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700 2900 3100
déplacement (cm™)

Figure 136 : Spectres pRaman moyens de la suréscéahantillons immergés dans Na@,1M)
pendant 1 semaine ; spectre uRaman deiiNaC
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Tableau 30 : Pics Raman (@irde la surface des échantillons immergés dansdNG@M) pendant
1 semaine ; pics de NalC

NaC,, ref NaC, 1sem

215
391
607
888
920
972
1059
1123 1124
1291 1295
1430 1438
1459
2434 2434
2841 2844
2880 2881

iii.  Acide décanoique

Les spectres Raman enregistrés a la surface dastificims traités a I'acide décanoique appliqué
au pinceau montrent les mémes pics que le speatd@chnoate de cuivre synthétisé (Figure 137 et
Tableau 31). La présence du savon métallique arface des deux echantillons est donc vérifiee. De
plus le pic a 973 crhcaractéristique de la brochantite est observdesudeux spectres mais est

beaucoup plus intense dans le cas de I'acide dapamappliqué en quatre passes.

——Cu(C10)2_ref
HC10_2couches

M —HC10_4couches
973 (brochantite)/

200 400 600 800 1000 1200 1400
déplacement (cm™)

Figure 137 : Spectres tRaman moyens de la suréscéahantillons traités avec @ppliqué au
pinceau ; spectre pRaman de Cuj
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Tableau 31 : Pics Raman (¢irde la surface des échantillons traités avegH T 1M) appliqué au
pinceau ; pics de Cufg)2

Cu(C,), HC,2passes HC, 4passes

235

289 289 289

367

400 396 399

682 681

741

828

906 905

947 947
972 972

1063 1062 1062

1122 1121 1121

1295 1296

Ainsi, lorsque les échantillons ont été traités ipamersion dans I'acide décanoique les pics
caractéristiques du décanoate de cuivre sont aisew les spectres Raman de toutes les surfaces,
gue les échantillons aient été immergés quellesgitda durée du traitement (Figure 138 et Tableau
32). On remarque cependant que le pic a 299 &shbeaucoup moins intense sur le spectre emégist
a la surface de I'’échantillon immergé durant uneutd. On remarque également la présence du pic
de la brochantite & 973 chsur tous les spectres. Le décanoate de cuivrégastment détecté a la

surface de tous les échantillons traités par latieol d'acide décanoique par application au pinceau

—Cu(C10)2_ref —HC10_1min ——HC10_5min HC10_10min

18 /\/\\/J —HC10_30min HC10_1h HC10_2h HC10_3h
16 WM

intensité (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400
déplacement (cm™)

Figure 138 : Spectres pRaman moyens de la surécéahantillons immergés dans fdCspectre
uRaman de Cu(f):
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Tableau 32 : Pics Raman (@jrde la surface des échantillons immergés dang HCLM) ; pics de

Cu(C)2
Cu(C,, HC,, HC,, HC,, HC,, HC,, HC,, HC,,
1 min 5 min 10 min 30 min 1h 2h 3h
235 236 237 236 238 236 235 234
289 289 290 291 290 291 288 288
367 363
389
400 400 402 401 402 398 400
421
448
480
682 681
741
828
906 907 907 906
947 947
971 973 974
991
1063 1063 1064 1064 1065 1062 1063
1122 1121 1123 1122 1121
1295 1295 1297 1298 1297 1294 1295

2.2.3. Etudes des coupes transverses
a. Cire Cosmolloid
I.  Analyses de composition élémentaire

Les cartographies élémentaires montrent la présginice couche a forte teneur en carbone et
oxygeéne d’environ 5 microns d’épaisseur a la serfde la couche de produits de corrosion (Figure
139). Cet enrichissement suggere la présencedie|@€osmolloid. Un enrichissement en carbone est
egalement observé dans les fissures micrométripeigsendiculaires a l'interface métal/produits de
corrosion qui traversent la couche de brochantita eouche de cuprite. A cet endroit, la présatee
chlore suggére cependant plutét la présence deerésenrobage que celle de cire Cosmolloid,
exempte, elle, de chlore (Tableau 8). Enfin la @més de faibles quantités d’étain dans la couche de
cire peut s’expliquer par la préparation de I'édhlmam dans une feuille d’étain dont des particules

peuvent avoir été déposées sur I'échantillon auscdu polissage.
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Figure 139 : Cartographies EDS du cuivre (rai® He I'oxygéne (raie K, du soufre (raie K du
chlore (raie K) et du carbone (raie/Kde I'échantillon traité la cire Cosmolloid en yasse a
chaud. La derniéere cartographie est une superposis cartographies du soufre (vert), de
I'oxygene (rouge) et du carbone (bleu)

Tableau 33: Compositions EDS des couches de @rbrathantite et de cuprite de I'’échantillon
traité a la cire Cosmolloid en une passe a chaud

Couche cire  Couche brochantite  Couche cuprite

% massique % massique % massique
Cu 1 41 76
O 14 28 8
ce 78 24 16
Sn 6 - -
S <1 5 -
Cl <1 <1 -

ii.  Analyse structurale

Pour I'échantillon dont la cire a été appliquégaiceau en une passe a chaud Figure 140a) on
observe a l'aide de l@Spectroscopie Raman la présence d’'une couche exdernire Cosmolloid a
la surface des produits de corrosion. On déteckegmgnt dans la zone externe de brochantite (zone
2 sur la figure) la présence de la cire Cosmolktidstant de la pénétration superficielle de cette

8 Les pourcentages massiques de carbone ne sorégiguia titre qualitatif afin d’évaluer un enrickésnent en carbone
relatif entre les différentes couches de corrosion
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derniere dans la couche de produits de corrosiarreizanche, la cire n’a pas été détectée dans la
couche interne de cuprite (zone 1 sur la figure).

Pour I'échantillon traité en deux passes a froad,cbmparaison des spectres Raman des
différentes couches de produits de corrosion (Eid40b) montre la présence d’'une couche de cire en
surface des produits de corrosion mais lI'absenqaadecaractéristiques de la cire aussi bien dans |
couche interne de cuprite que dans la couche extiriibrochantite.

—Cupn‘te_rgf —2Zone 1 i —Cuprite_ref —2Zone 1 |
—Brochantite_ref —Zone 2 '1 ——Brochantite_ref =~ ——Zone 2 “
Cosmolloid_ref I ——Cosmolloid_ref J“\ }
\ \
) \ A \
| A A MM\ | \\
Y ¢ NP M \\-
\ N I —~ VML
\

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 100 200

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
déplacement(cm')

déplacement (cm")

Figure 140 : Cartographie pRaman de la cupriteg@puwde la brochantite (vert) et de la cire
Cosmolloid (magenta) ; spectres puRaman moyensodesies interne et externe des échantillons
traités a la cire Cosmolloid en 1 passe a chauet @passes a froid (b)

On observe donc par l'analyse paBpectroscopie Raman des coupes transverses deux
comportements différents de la cire Cosmolloid rsdes modes d’application. Dans le cas de
I'application de la cire en une passe a chaud,tpatien de celle-ci, au moins dans la zone sugeHic
de la couche de brochantite, tandis que dans leleda cire appliquée en deux passes a froid le

traitement ne semble pas pénétrer et en tout &, pas détectée par cette technique analytique.
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b. Acide décanoique
I.  Analyses de composition élémentaire

De la méme facon les échantillons de Metz traitgsigp solution d’acide décanoique ont été
étudiés sur coupe transverse par MEB-EDS. Surdiétilion sur lequel la solution de traitement a été
appliguée au pinceau en deux passes on remarquearmuche contenant du carbone en surface,
meélangée avec de I'oxygéene, du cuivre, du chlodeesoufre en faible quantité, pouvant correspondre
a un mélange de décanoate de cuivre, de brochantike résine (Figure 141). Cette hypothéese d’'un
mélange décanoate de cuivre/brochantite dans zette est compatible avec les observations de
surface faites précédemment. A lintérieur de lact® de brochantite quelques zones riches en
carbone sont également observées. Ces zones ngasamdsociées a la présence de chlore.

L’échantillon immergé pendant 1 heure dans la soiul’acide décanoique présente lui aussi
une couche de carbone a sa surface, celle-ci bepytas épaisse (environ 20 microns), et contenant
également de I'oxygene, du cuivre et du chloreyfadl42). L’absence de soufre dans cette couche
laisse penser a une conversion totale de la sudiada couche de produits de corrosion. On observe
également des zones riches en carbone dans laecolechbroduits de corrosion et dans certaines
fissures de taille micrométrique. Ces zones étaat@te de chlore il est la encore probable que la

présence de carbone soit liee a la pénétratiotacidé décanoique et non a celle de la résine.
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Figure 141 : Cartographies EDS du cuivre (raig e I'oxygene (raie K, du soufre (raie K) du
chlore (raie K) et du carbone (raiel de I'échantillon traité par Hgappliqué au pinceau en 2
passes. La derniére cartographie est une supegoodés cartographies du soufre (vert), de
I'oxygéne (rouge) et du carbone (bleu)

25um
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Figure 142 : Cartographies EDS du cuivre (rai® He I'oxygéne (raie K, du soufre (raie K du

chlore (raie K) et du carbone (raie de I'échantillon immergé 1h dans WCO.a derniére
cartographie est une superposition des cartographiesoufre (vert), de I'oxygéne (rouge) et du
carbone (bleu)

Les analyses élémentaires en MEB-EDS menées sactestillons en coupes transverses apres
application d’acide décanoique au pinceau en dasggs ou par immersion pendant 1 heure apportent
des premiéres informations qui suggérent une peti@r des traitements de protection dans les
couches de produits de corrosion, notamment duléit présence de carbone a l'intérieur de ces
couches. Néanmoins les difficultés a difféerenclairement les traitements de protection et la gsin
résiduelle potentiellement présente malgré un podode préparation adapté des echantillons ne nous

permettent pas encore de conclure a une pénétdgmiraitements.

ii.  Analyses structurales

Les investigations pRaman, tant en pointé qu’etogeaiphie, réalisées sur I'échantillon de la
cathédrale de Metz traité par I'acide décanoiqupdi@ee au pinceau en deux passes ne permettent pas
de détecter la présence de décanoate de cuivrer¢Flg3a). La méme observation est faite dans le
cas d’'une application de I'acide décanoique enrgumtsses. (Figure 143b). Lorsque le traitement est
appligué au pinceau le décanoate de cuivre n'ast gas détecté dans la couche de produits de
corrosion, quelle que soit I'application. De mémoeples échantillons immergés de 1 a 30 mn minutes
dans la solution de HEles analyses pRaman ne montrent aucune bandéérestiqque du décanoate
de cuivre dans la couche de produits de corrogimu(e 144 et Figure 145).
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Figure 143 : Cartographies pRaman de la cupritegépet de la brochantite (vert) ; spectres
pHRaman moyens des couches interne et externe llstidons traités par Hg au pinceau en 2
passes (a) en en 4 passes (b)

——Cuprite_ref —Zone 1

) 1 —Cuprite_ref —Zone 1
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Figure 144 : Cartographies pRaman de la cupritgg@pet de la brochantite (vert) ; spectres
pRaman moyens des couches interne et externe lo@stdons immergés dans Hépendant 1 min
(a) et 5 min (b)
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Figure 145 : Cartographie pRaman de la cupriteg@det de la brochantite (vert) ; spectres pRaman
moyens des couches interne et externe de I'écleemithmergé dans Hfg pendant 30 min

La Figure 146 présente les spectres Raman deseondetbrochantite des échantillons traités
a l'acide décanoique présentés précédemment daganime spectrale ou apparaissent les pics
correspondant aux vibrations des liaisons C-H ¢R800 et 3000 cH). Sur ces cing échantillons

aucun pic attribuable aux liaisons C-H n’est ob&estans les couches de brochantite, attestant de

I'absence de détection aussi bien du Gy¢Qjue de I'HGo.

—2 passes
4 passes
1 minute
5 minutes
—30 minutes

P
i A g
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Figure 146 : Spectres pRaman des couches de btidetdas échantillons traités par la solution
d’HC10 (gamme spectrale autour de 3000%¥m

197



En revanche pour une durée d'immersion de 1h oarebse pic caractéristique du décanoate
de cuivre en zone externe de la brochantite (Figdi&). Apres 3h d'immersion dans la solution
d’acide décanoique on observe ce pic dans la coextieene de la couche de produits de corrosion
encore plus intensément (Figure 147b). Les speatogens obtenus sur la couche interne de cuprite

de ces deux échantillons ne présentent pas degmastéristiques du décanoate de cuivre.

—— Cuprite_ref —Zone 1 —— Cuprite_ref —Zone 1
Brochantite_ref —Zone 2 Brochantite_ref —Zone 2 ¢
——Cu(C10)2_ref Cu(C10)2_ref I

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 déplacement (cm")

déplacement(cm™)

Figure 147 : Cartographies pRaman de la cupriteyély de la brochantite (vert) et du Cuf)e
(bleu) ; spectres pRaman moyens des couches irgeaxterne des échantillons immergés dans
HCio pendant 1h (a) et 3h (b)

La présence du pic caractéristique du décanoateuidee sur les spectres moyens des zones
externes des couches de corrosion des échantiltaités par immersion tendent a confirmer la
pénétration du traitement de protection. En revaraHaible intensité de ce pic nous amene a penser
gue le décanoate de cuivre est difficilement datdetdans un mélange de phase et donc que I'absence
du pic & 290 cm sur les spectres moyens des couches de corrosgoautres échantillons traités a

I'acide décanoique peut étre liée a la limite dectéon de la technique.
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iii.  Pénétration de l'acide décanoique dopés au carliihe-

Les cartographies NRA construites a partir des desifvoir Annexes) obtenues pour I'échantillon
sans traitement (Figure 148) et les échantillonményés dans la solution d*#€C1o (Figure 150 et
Figure 151) permettent dans un premier temps degraphie la distribution en carbone-12. On
observe que pour I'échantillon non traité, le cadd2 n'est quasiment pas détéctBour les
échantillons traités, la présence de zones richesagbone-12 en surface des couches traitées est
observée mais également celle, plus locale afisuéde ces couches, avec la présence d'ilotsrtke f
concentration. Pour les échantillons immergés eomarque également que globalement l'intensité et
le nombre de ces ilots est d’autant plus importaiaies la couche de produits de corrosion que

I'’échantillon a été immergé longtemps dans la smiude H3Cio.

Figure 148 : Cartographies PIXE du cuivre et durgofpermettent de localiser la couche de
produits de corrosion) et cartographies NRA du@aebl2 (12C (d,p0)13C) de I'échantillon sans
traitement de protection.

9 La présence de carbone-12, bien que trés faibtes & couche de corrosion de I'échantillon saitement de
protection peut étre expliquée par le polissagkédbantillon a I'aide de disque de carbure dekiln SiC
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Figure 149 : Cartographies PIXE du cuivre et dureoet cartographies NRA du carbone-12 de
I'échantillon traité par MCio appliqué au pinceau en 2 passes

Figure 150 : Cartographies PIXE du cuivre et dureoet cartographies NRA du carbone-12 des
échantillons immergés dans la solution de traiteriéfCio pendant 1 min (a), 5 min (b)
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Figure 151 : Cartographies PIXE du cuivre et durgoet cartographies NRA du carbone-12 des
échantillons immergés dans la solution de traitéraé?Cio pendant 30 min (a) et 2h (b)

Figure 152 : Cartographies PIXE du cuivre et durgoet cartographies NRA du carbone-12 de
I'’échantillon immergé dans la solution de traiteing*Cio pendant 3h

La présence de carbone-12 dans les couches deitprddicorrosion des échantillons traités
n'est cependant pas suffisante pour prouver de arardatégorique la pénétration du traitement
carboxylate. En effet bien que la feuille d’étaiilisée pour enrober I'’échantillon avant la mise en
résine limite la pénétration de celle-ci dans laot® de produits de corrosion on ne peut totalement
exclure la présence de cette derniére. L'étude atbone-13 se révele donc indispensable pour
conclure a une pénétration du traitementiid®our ce faire, les cartographies NRA ne sont pas
exploitables, les quantités de carbone-13 étantdmegp trop faibles. Les valeurs d’enrichissement en
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carbone-13 ont donc été calculées a partir du cdesispectres NRA acquis sur la totalité de lalveuc
de produits de corrosion et un facteur d’enrichisset par rapport a I'échantillon témoin a été délcu

(voir chapitre méthodologie) a I'aide de la formalévante :

(20), )
(B9,

613C = 100 x

ou O correspond a I'échantillon témoin sans traiésin de protection et non immergé dans le

deutérium, et n I'’échantillon étudié.

Les résultats sont présentés dans le Tableausd4 kt Figure 153. On observe quétéC est
légerement supérieur a 0 pour I'échantillon traitépinceau en 1 passe mais trés inférieur a celui
mesuré sur tous les échantillons immergés. Celatteint 50 dans I'échantillon immergé 1 minute
dans la solution de traitement, suggérent nettemmemtpénétration des composés du traitement dans
la couche. Il continue d’augmenter avec une prajyessaturation pour atteindre une valeur de 500
apres 2 heures de traitement.

La Figure154 présente les valeurs 8féC calculés dans les couches de corrosion en fanctio
du temps d'immersion dans la solution de traitemémt remarque que ces valeurs suivent une loi

logarithmique puisqu’elles se stabilisent apresremv30 minutes d’immersion.

Tableau 34 : Valeurs moyennes des enrichissemeriarbone-13 dans les couches de couche de
produits de corrosion

Echantillons Enrichissement en'*C dans la
couche de produits de corrosion
(813C en %)

2 passes de HC10 6
1 min dans H3C1o 46
5 min dans H=C1o 323
30 min dans H:C1o 430
2h dans H3C1o 490
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Figure 153 : Enrichissements en carbone-13 deshesute produits de corrosion des échantillons
traités au FfCio
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Figure 154 : Enrichissement en carbone-13 dansoigshes de corrosion en fonction du temps
d'immersion dans la solution d'HC

Afin de visualiser la pénétration du carbone-13sdEs couches de produits de corrosion des
profils ont été réalisés a partir des cartograpbpectrales obtenues. Pour cela les spectres moyens
correspondant a des zones rectangulaires de 10 xré® ont été extraits sur toute I'épaisseur des

couches de couche de produits de corrosion (Fitbe
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Figure 155 : Cartographie du signal RBS du cuiurd’échantillon immergé dans*fCio pendant 1
min avec les différentes zones de profil

Pour chaque spectre correspondant a une zone fildgx@leur d’enrichissement en carbone-13

(613C) a été calculée par rapport a I'échantillon témoi

Les profils d’enrichissement obtenus montrent déerdnces de répartition en fonction des
durées de traitement. Dans le cas de I'échaniithonergé seulement 1 minute on remarque des valeurs
d’enrichissement en carbone-13 plus élevées damarize externe de la couche de produits de
corrosion (Figure 156a). En revanche a partir aeirtutes et jusqu’a 2 heures d'immersion dans la
solution d’HCyp les valeurs d’enrichissement en carbone-13 saust glevées dans la partie interne
de la couche de produits de corrosion (Figure 1b&re 156c¢ et Figure 156d).

Ces variations peuvent en partie étre dues a dfésettices de porosité entre les échantillons
qui favoriseraient ou non la pénétration du tragatH=Cs.

Ces profils d’enrichissement peuvent cependant mmu®rter des informations quant a la
pénétration en profondeur du traitementEo dans les couches de produits de corrosion potggou
les durées d'immersion. La présence de carbonexi8 lds parties internes des couches des quelques
minutes d'immersion dans le traitement permet delcwe également a une pénétration relativement

rapide de celui-ci.
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Figure 156 : Profils d'enrichissement en carboneriBnction de la profondeur dans la couche de
produits de corrosion (de la résine vers le mialiy les échantillons immergés dans®o pendant
1 min (a), 5 min (b), 30 min (c) et 2h (d)

Dans le chapitre suivant les résultats des rengsesorrosion des échantillons traités vont
permettre d'évaluer et de comparer l'efficacité desmtements de protection et de leur mode
d’application. Leur comparaison avec les résuliatse chapitre apportera des informations quant au
lien potentiel entre la pénétration d’un traitem@@protection dans la couche de produits de dorros
et son efficacité ainsi que sa tenue dans le temps.
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Chapitre 4

Résultats de la remise en corrosion

207



208



Chapitre 4 : Efficacité des traitements de protectin

Dans ce chapitre sont présentes les résultatsudssésur I'efficacité et la tenue des traitemants
la cire Cosmolloid et a I'acide décanoique. Cedaxtont ét€ menées grace a des expériences de remis
en corrosion des échantillons traités en milieuxeag marques :
- parimmersion pendant différentes durées dans teatérée d’échantillons non altérés
et altérés par rayonnement UVB ou par lixiviation
- par exposition dans le montage de remise en corradiéchantillons traités et non

traités sous atmospheére dopé en deutérium et ayengyl8

|. Détection du deutérium dans la couche par ToF-SIMS

Les analyses ToF-SIMS des échantillons immergés lgai>O (mode opératoire, voir le chapitre
meéthodologie page 131) permettent de détecterdedem de I'eau lourde adsorbée dans la couche

de produits de corrosion.

1. Distribution du deutérium dans les couches inteptexternes des échantillons sans

traitement de protection

Pour visualiser la pénétration et la répartitiordéutérium dans la couche de produits de
corrosion des profils du rapport deutérium/hydrag@wH), du soufre ($et de I'oxygene ont été
réalisés sur les cartographies. Pour cela lessité&snmoyennes de chaque élément sont calculées sur
des rectangles de 100 x 2 um?2 paralléles a I'iaterinétal/couche de corrosion, de la résine

jusqu’au métal (Figure 157).
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Figure 157 : Cartographie de I'hydrogene de I'étham sans traitement immergé 1 mois dans le
D20 avec les zones de profil (la résine est a datite métal est a gauche)

Les profils de D/H des échantillons de Metz et tasbourg sans traitement de protection et aprés
1 mois d'immersion dans le;D sont représentés sur la Figure 158. Sur les gragh sont également

représentées les intensités des ioret © afin de se situer dans la couche de produits desion.

Sur le profil de I'échantillon de Metz (Figure 158antre 0 et 30 microns les intensités det®
augmentent toutes deux de maniére concomitantée Cehe correspond a la partie externe de la
couche ou les phases constitutives sont encoreoplusoins mélangées avec la résine. De 30 a 60
microns les intensités de& O sont relativement stables, on se retrouve dacuehe de brochantite.
Entre 60 et 70 microns en profondeur I'intensit&ddiminue trés nettement pour atteindre des valeurs
nulles tandis que l'intensité de I'oxygéne restvék. On peut donc penser que la sous couche de
cuprite est atteinte. Entre 55 et 60 microns, zooeespondant a l'interface brochantite/cuprite
« moyennée » par la taille du faisceau, la valeubtH augmente nettement. Apres 60 microns, soit
dans la couche de cuprite, le profil D/H diminwsstnettement. On notera cependant que I'absence de
H dans la cuprite rend difficile I'interprétatiom dapport dans cette zone. A partir de 70 micress |
valeurs d’oxygene chutent pour s’annuler. Dansecatine correspondant au métal, et donc exempt
d’hydrogéne, la mesure de D/H n’a pas de sens.

Ces mesures semblent montrer que 4© @ pénétré sur la totalité de la couche de brdithan
L’augmentation du rapport D/H & l'interface broctiencuprite, dans la zone plus riche en chlore,

peut étre due a une plus importante porosité aralit.
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Le profil de I'échantillon de Strasbourg (FigureBb présente de maniere générale la méme allure
gue celui de Metz, a I'exception de la couche dariteiqui n’est pas visible a partir des profils de
I'oxygéne et du soufre. Entre 0 et 35 um 'abseteeleutérium, de soufre et d’'oxygene confirme la
présence de résine d’enrobage essentiellemené @éthe observation est faite a partir de 110 um ou
le signal est essentiellement celui du métal. gealidu soufre augmente a partir de 35 um et reste
relativement stable pour ensuite diminuer a patér80 um. Le signal de I'oxygene augmente
également aprés 35 um et atteint une intensitéuefaent stable entre 80 et 100 um pour ensuite
diminuer. Le rapport D/H augmente dés 35 um pastergelativement constant jusqu’a 100 um puis
augmenter apres 100 um et enfin diminuer brusquerherdeutérium semble |la aussi se concentrer
en interne de la couche de corrosion. Cependampditante tortuosité de l'interface entre la couche

interne et le métal ne permet pas de localiseemmathissement en deutérium.
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Figure 158 : Profils ToF-SIMS de D/H (noir), du $eu(vert) et de I'oxygene (rouge) ; cartographies
des échantillons de Metz (a) et Strasbourg (b) saitement de protection immergés pendant 1 mois
dans le DO (la résine est a gauche et le métal est a Jlroite

La couche de cuprite ne comprenant pas d’hydro@gne des risques pour que I'évaluation

de I'enrichissement en D/H dans cette couche smisdée. Il est donc préférable de considérer
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seulement les enrichissements en D/H sur la codehérochantite, celle-ci étant naturellement
constituée d’hydrogene. Par la suite tous les tsaldienrichissements en deutérium seront donc

réalisés a partir des spectres de masses rectmstinies couches de brochantite.

2. Enrichissements moyens en deutérium dans les cewsternes des échantillons apres

traitements de protection

Comme pour les échantillons non protégés étudi€ézédemment les valeurs moyennes
d’enrichissement en deutérium ont été calculées glmaque échantillon traité a partir des intensités

en deutérium et en hydrogene mesurées dans lesede brochantite.

2.1.Echantillons traités a la cire microcristalline

La Figure 159 présente les valeurs d’enrichisseneenteutérium des échantillons cirés et
immergeés 1 et 4 mois dans le(Tableau 35). Aprés 1 mois d'immersion on obsen&importante
diminution de I'enrichissement en deutérium papapa un échantillon non traité lorsque les coache
de corrosion ont été protégées par la cire Cosiiolfdette diminution est encore plus importante
lorsque la cire a été appliquée en deux passeasich(ffiminution de 1400% a 100% environ). On
retrouve cette diminution de I'enrichissement pgport a un échantillon non traité, apres 4 mois
d'immersion dans le #D. En revanche, contrairement & une immersion d®i$, on observe une
moins grande différence entre une application enpasse a chaud ou deux passes a froid (diminution
de 3500% a 600% environ pour une application enpaisse et de 3500% a 900% environ pour une
application en deux passes). De plus, si pour ddetnent en une passe a chaud, la valeur
d’enrichissement reste stable, celle-ci augmentafgiativement entre 1 et 4 mois pour le traiteimen

en deux passes a froid.

Ainsi, ces observations mettent en avant I'effedtguteur de la cire Cosmolloid face a la
pénétration de I'eau dans les couches de corroflisemble qu'apres 1 mois d'immersion une
application en deux passes a froid soit plus eféc&n revanche au bout de 4 mois dans@ est
'application en une passe a chaud qui semble reonine meilleure efficacité, bien que les deux
valeurs soient relativement proches. Cependanpbimante différence observée entre 1 mois et 4 mois
d'immersion dans le BD dans le cas de la cire appliquée en deux padses eut également étre

lie a la non reproductibilité de ce mode d’appiaa
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Tableau 35 : Enrichissements en deutérium damoleshes externes des échantillons sans
traitement de protection et des échantillons tsatéa cire Cosmolloid apres 1 mois et 4 mois
d’immersion dans le D

Enrichissement en D §p en %) dans les

Echantillons a(op) en %
couches externes
Sans traitement (1 mois) 1417 190
CosT (1 moais) 621 86
CosT2 (1 mois) 78 10
Sans traitement (4 mois) 3500 452
CosT (4 mois) 620 86
CosT2 (4 mois) 928 123
3500 | 1 mois dans D,0

4 mois dans D,0O

3000
2500 -
s\0’2000 N
1500 -
1000 - I

500

sans traitement CosT CosT2

Figure 159 : Valeurs d&D dans les couches externes des échantillons rsdtesrtent de protection
et des échantillons traités a la cire Cosmollgides 1 mois et 4 mois d'immersion dans KD

2.2.Echantillons traités a I'acide décanoique

Les observations sont faites pour les deux modasptitation (pinceau ou immersion) et pour

tous les temps d'immersion dans IgIX(1 et 4 mois, voir Tableau 36 et Figure 160).dDeerve que

10 *échantillon sans traitement de protection efitiade Strasbourg pour une immersion de 1 mois ¢&aBs0, et de
Metz pour une immersion de 4 mois.

213



les enrichissements en deutérium calculés pouédbantillons protégés par la solution d’acide
décanoique sont tous inférieurs aux valeurs d’Bissements de I'échantillon non traité et immergeé
dans le DO a la méme durée.

Apres 1 mois dans leZD la diminution dwp est semblable dans les cas d’un traitement alkaci
décanoique appliqué au pinceau en deux passes ietrparsion pendant 1 minute (respectivement
800% et 700% pour une valeur de 1286% sans traitgni2ans le cas d’un traitement par immersion
sur des durées plus longues, de 30 minutes a 2hdardiminution des ces valeurs d’enrichissements
est beaucoup plus importante (on passe a un dettgicbn 300%).

Apres une immersion de 4 mois le traitement par énsion pendant 1 minute entraine une
diminution de I'enrichissement en deutérium dansdache. Il passe de 3500% sans traitement a
1000%. Dans le cas d’'une application au pinceadeem passes et d’une application par immersion
pendant 30 minutes et 2 heures cet enrichissenmairtuk de 3500 % a environ 600%.

En revanche on note que pour une application deidka décanoique en deux passes
'enrichissement en deutérium aprés 4 mois estiedé a celui observé aprés seulement 1 mois
d'immersion dans le . Cela pourrait s’expliquer par le mode d’applimatau pinceau qui limite la
reproductibilité de I'application du traitement pietection.

Comme pour la cire Cosmolloid il apparait que Lecidécanoique appliqué a la surface des
couches de corrosion limite la pénétration de |'daeffet protecteur de ce traitement semble donc
avéré quel que soit le mode d’application et lepgerd’'immersion. On remarque cependant une
meilleure efficacité lorsque l'acide décanoiqueaggiliqué par immersion de 30 minutes a 2 heures.

L'efficacité de I'application au pinceau sembldegplus aléatoire.
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Tableau 36 : Enrichissement en deutérium dansoleshes externes des échantillons de Metz traités
a I'acide décanoique aprés 1 mois et 4 mois d’immoerdans le BD

Enrichissement en D §po en %) dans les

Echantillons a(op) en %
couches externes

Sans traitement (1 mois) 1286 166
HC10 2 passes (1 mois) 829 112
HC10 1min (1 mois) 704 90
HC 1030 min (1 mois) 249 32
HC10 2h (1 mois) 296 40
Sans traitement (4 mois) 3500 452
HC10 2 passes (4 mois) 552 80
HC10 1min (4 mois) 1114 144
HC10 30 min (4 mois) 424 56
HC10 2h (4 mois) 699 93

4500 +

1 mois dans D,0O
4000
4 mois dans D,O

3500 -

3000 -

2500 |

o

D (%

*© 2000 1
1500 I
1000 I

500 I
I 1

sans traitement HC10_2couches HC10_1min HC10_30min HC10_2h

Figure 160 : Valeurs d&D dans les couches externes des échantillons rsatesrtent et des
échantillons traités a I'H{g, aprés 1 mois et 4 mois d'immersion dans1©D
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3. Traitements de protection altérés sous rayonnehbiént

Des échantillons traités ont été altérés sous ragment UV simulant une dose accumulée
d’irradiation de 2 ans en région parisienne. ll$ ensuite été plongés dans de I'eau deutérée et
I'enrichissement en deutérium de la couche de smmoa été analysé par ToF-SIMS. Les valeurs
d’enrichissement en deutérium dans les couchesabhdntitedp calculées pour chaque échantillon
sont regroupées dans le Tableau 37 et représesuééds Figure 161. Dans le cas des échantillons
traités a I'acide décanoique aucune augmentagmifisative n'est observée aprés exposition aux UV,
les valeurs deép restant dans les mémes intervalles d’erreur. Eanehe cet enrichissement est
presque deux fois plus élevé dans le cas de I€osenolloid appliquée en une passe a chaud etgusqu
cing fois plus grand pour la cire appliquée en dpasgses a froid. Cependant comme il a été vu
préecédemment des variations inexpliquées des \wtdb aprés 1 mois et 4 mois dans IglDdes
deux traitements appliqués au pinceau en deux pasémid ont été observées ce qui rends leurs

comparaisons relativement difficiles.

Tableau 37 : Enrichissement en deutérium dansoleshes externes des échantillons traités a la cire
Cosmolloid et a I'acide décanoique et immergé Isrdans le BO, avant et aprés dégradation sous
rayonnement UV

. Enrichissement en D §p en %) dans les
Echantillons a(op) en %
couches externes

CosT (sans UV) 621 86
CosT2 (sans UV) 78 10
HC10 2 passes (sans UV) 552 80
HC10 1 min (sans UV)) 1114 144
CosT (avec UV) 1197 163
CosT2 (avec UV) 559 73
HC10 2 passes (avec UV) 630 86
HC10 1 min (avec UV) 922 125
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Figure 161 : Valeurs d&D dans les couches externes des échantillonsstiarsint et apres altération
sous rayonnement UV et immergés 1 mois dans@ D

Aux vues de ces résultats on constate que I'expositux rayonnements UV entraine une
altération difficilement détectable dans le cas ttagements carboxylates mais beaucoup plus

importante dans le cas de la cire Cosmolloid.

4. Traitements de protection altérés par lixiviation

Parallelement aux simulations d’altérations soyemaement UV d’autres échantillons traités
ont été soumis a une simulation d’altération pavi@ation. Suite a cette dégradation les échamtillo
ont été immergés 1 mois dans lglDet les valeurs d’enrichissement en deutérium tnsouches
de brochantitedp ont été mesurées (Tableau 38 et Figure 162). ewmportements face au
phénomene de lixiviation simulé sont observés. Aecaugmentation de I'enrichissement en
deutérium n’est observée dans le cas de I'échamtilhnmergé 1 minute dans la solution d’acide
décanoique et de I'échantillon protégé par la €iesmolloid appliquée en une passe a chaud. En
revanche I'enrichissement en deutérium est trois fitus élevé pour I'échantillon traité a I'acide
décanoique appliqué en deux passes et jusqu’didiplus élevé dans le cas de I'échantillon protégé
a la cire Cosmolloid appliquée en deux passes@dmes altération par lixiviation.

La solution d’acide décanoique aprés 1 min d'imineargt la cire Cosmolloid appliquée en
une passe a chaud ne semble donc pas avoir éaddégrar la lixiviation, a la différence de I'acide

décanoique et de la cire Cosmolloid appliqués ex gasses. Cependant ici encore la possible non
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reproductibilité des traitements appliqués en demsses ne permets pas de conclure catégoriguement

a la dégradation de ces traitements.

Tableau 38 : Enrichissements en deutérium darlgshes externes des échantillons traités a la cire
Cosmolloid et a I'acide décanoique et immergés ik aens le RO, avant et aprés dégradation sous

lixiviation
. Enrichissement en D §po en %) dans les
Echantillons a(op) en %
couches externes
CosT (sans lixi) 621 86
CosT2 (sans lixi) 78 10
HC 10 2 passes (sans lixi) 552 80
HC101 min (sans lixi) 1114 144
CosT (avec lixi) 565 77
CosT2 (avec lixi) 1134 146
HC10 2 passes (avec lixi) 2835 360
HC101 min (avec lixi) 675 91
o sans lixiviation
Lixi_2ans
2500 -
g02000
| I
500 I I I I
° CosT CosT2 HC10_2couches HC10_1min

Figure 162 : Valeurs d&D dans les couches externes des échantillons avaptes altération sous
lixiviation et immergés 1 mois dans le@
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[I.  Remise en corrosion sous atmosphere dopée

1. Détection de 'oxygéne-18

Les échantillons remis en corrosion sous atmosplagée a I'oxygene-18 pendant 6 mois ont
été analysés par réactions nucléaires et les és@hents en oxygéne-18%0) dans les couches de
corrosion ont été calculés.

Les cartographies NRA de I'oxygéne-18 n’étant pgslatables en raison des trop faibles
guantités d’oxygene-18 (Annexe) seules les valmrgennes mesurées dans les couches de produits
de corrosion des différents échantillons serontcitéges.

Ces valeurs d’enrichissements (Tableau 39) onegigrtées sur la Figure 163. Elles indiquent
un tres fort enrichissement en oxygene-18 lors@ahantillon remis en corrosion n’est pas protége.
Cet enrichissement est abaissé de 75% lorsqueahéithn a été immergé 1 minute dans la solution
d’acide décanoique et de plus de 80% lorsqu’iarétmergé 3 heures. Dans le cas ou I'échantillon a
éte protégé a l'aide de la cire Cosmolloid appkgweh une passe a chaud cette baisse de

I'enrichissement en oxygene-18 est d’environ 50%.

Tableau 39 : Enrichissements en oxygene-18 desesuwte produits de corrosions des échantillons
avec et sans traitement et remis en corrosion ainéogjue
Enrichissement en'®O dans la

Echantillons couche de produits de corrosion a(61%0)
(880 en %o)
Sans traitement 2129 146
Cosmolloid (une passe a chaud) 1000 204
1 min dans HGo 527 164
3h dans HGo 354 164
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Figure 163 : Valeurs d&®0 dans les couches de corrosion des échantillaarst &t aprés traitement

2. Détection du deutérium

Dans le montage de remise en corrosion atmospleétegi échantillons ont été également en
contact avec de la vapeur d’eau deutérée. Leshessaments en deutérium dans les couches de
corrosion ont donc également été calculés. On wbspour I'échantillon sans traitement et les
échantillons traités des valeurs d’enrichissemardeutérium similaires (Tableau 40 et Figure 164).
Ces résultats suggerent que les deux types dent@itt de protection n'empéchent pas la pénétration

de I'eau sous forme gazeuse, car c’est le seutlétat lequel I'eau présente au fond du réacteur peu

atteindre I'’échantillon.

Tableau 40 : Enrichissements en deutérium des esuibd produits de corrosions des échantillons
avec et sans traitement et remis en corrosion ginéogjue

Enrichissement en D dans les

Echantillons 6(op)
couches externesdp en %)

Sans traitement 2431 313

1 min dans HGo 3135 425

3h dans HGo 2557 335

Cosmolloid (une passe a chaud) 3262 420
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Figure 164 : Valeurs d&D dans les couches de produits de corrosion demalibns avant et aprés
traitement
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Discussion
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Chapitre 5 : Discussion

I. Meécanisme de formation de la couche de produits dmrrosion du cuivre

La premiere partie de cette discussion porterdesumécanismes mis en jeu dans la formation de
ces couches et des différents paramétres pouviiuennoer la croissance des couches de produits de
corrosion.

La seconde partie de cette discussion vise a nétiendes résultats obtenus suite aux études menées
sur les différents traitements de protection. gissente une comparaison de la cire Cosmolloidset d
traitements décanoate, de leur mode d’action, de dfficacité et de leur tenue face aux facteurs

environnementaux.

1. Composition et morphologies des couches de predeitcorrosion

1.1.Nature des couches de produits de corrosion

Les analyses élémentaires et structurales sur sotrpasverses ont permis d’identifier des
compositions similaires pour les quatre échantija@vec une premiére couche interne composée de
cuprite et une couche externe de brochantite. G#ftteeture en deux couches est classique de la
corrosion du cuivre et se retrouve dans les diffisréravaux étudiant la corrosion atmosphérique de
ce métal [16,17,24,166]. La présence d’'une cougterme soufrée de brochantite est caracteéristique
d’'une exposition en milieu extérieure. En plusabriochantite, I'antlérite, qui est parfois fornées
de la corrosion atmosphérique du cuivre n’a jaré@ddentifiée ici [16].

De nombreux travaux sur la caractérisation destoside produits de corrosion d’objets en cuivre
et alliages cuivreux identifient également des phahlorées comme I'atacamite (dans toute la couche

externe) ou plus rarement de la nantokite (soasuahe de cuprite), caractéristiques d’'une exmositi
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dans un environnement cétier [16,30,34,36,37,42].cependant été vu que bien que les quatre sites
d’exposition des échantillons étudiés ici étaienstéloignés des cotes, du chlore est pourtantwbse
dans les quatre échantillons en interne de la @dehbrochantite. La présence de chlore dans les
produits de corrosion ne résulte donc pas esslemtieht des aérosols marins mais peut également
provenir des sels de dégivrage ou de la présenestu@lle d’'usines d’incinération et de mines
d’exploitation de sel. De plus dans cette étudeumecphase chlorée n'a pu étre identifiée par
uSpectroscopie Raman ou par pXRD. Cela peut étlegexépar la trop faible quantité de chlore dans
les couches de corrosion ne permettant pas unetidétedes phases par les outils analytiques

employes.

1.2.Epaisseurs des différentes couches de corrosion

La Figure 165 regroupe les épaisseurs des difigseabuches de corrosion pour les gquatre
échantillons étudiés. Les échantillons de Metz,rEés et Dijon ont des épaisseurs totales de couche
de corrosion tres similaires, autour de 50-60 nmisren moyenne. L'épaisseur totale de la couche de
corrosion est significativement plus faible podchantillon de Strasbourg (de I'ordre de 20um). Par
ailleurs, les épaisseurs de la couche interne gatewde I'échantillon de la cathédrale Chartrast so
plus importantes que sur les autres échantillove; @es valeurs allant jusqu’a 20 microns et des
épaisseurs relativement hétérogenes sur I'ensemhdld’échantillon. A linverse, I'échantillon
provenant de la cathédrale de Metz présente déssépes de couche de cuprite plus faibles et plus
homogenes. Concernant I'échantillon de Strasboesgépaisseurs de la couche de cuprite sont
egalement comprises entre 1 et 20 microns en rbeanelles de la couche de brochantite sont

beaucoup plus faibles, aux alentours de 25 miceanmoyenne.
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Figure 165 : Epaisseurs de la couche totale desion, des couches de brochantite et de cuprite des
échantillons en cuivre de la cathédrale de Metia dathédrale de Chartres, de I'église Ste Anne de
Dijon et de 'immeuble de Strasbourg

Il a été vu dans le chapitre méthodologie que ledrg sites de provenance des échantillons étaient
tous localisés dans la moitié nord de la Francerigare 166 représente les moyennes annuelles de
précipitations et d’ensoleillement en France, gtamiculier pour les sites sur lesquels ont eééepés
les échantillons. Il apparait que les valeurs s@% proches pour les quatre sites. On ne peut donc
expliquer les différences d’épaisseurs relativesurées sur les échantillons par une variation de ce
parametres. Plus probablement, les différencesagpur des couches de corrosions observées
pourraient étre expliquées par des variations ddulge d’exposition ou encore l'inclinaison et
I'orientation de la toiture.
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Figure 166 : Moyennes annuelles des précipitatoie 1970 et 2005 (mm/jour) [167] (a) ;
Moyennes annuelles d’ensoleillement entre 198 D&0Zh/an) (données météo France) (b)

En 2006 Fitzgerald a mesuré les épaisseurs de epuehcorrosion formées naturellement sur du
cuivre exposé a Brisbane en Australie. Ces mesax@tent une évolution linaire des épaisseurs de
brochantite en fonction du temps tandis que lessépars de cuprite suivent une loi logarithmique.
Pour ces dernieres en effet on remarque une augtiendes épaisseurs jusqu’a environ 15 ans
d’exposition puis une stabilisation de celles-cicetméme aprés 180 années d’exposition. Cette
stabilisation révele une dissolution de la cupgitea été convertie progressivement en brochaautite
cours du processus de corrosion (voir plus bag) Fifzgerald compare également les épaisseurs des
couches de corrosion de ses échantillons avecérieedéchantillons provenant de plusieurs autres
études réalisées a différentes localisations damsdnde (Figure 167). Les couches de cuprite de
'ensemble des échantillons semblent de la mémenfauivre une loi logarithmique avec une
stabilisation de I'épaisseur, tandis que les cosicleebrochantite montrent des comportements moins
préevisibles, liés notamment au fait que la broditeupeut étre lixiviée en zone externe de la couche

Il est intéressant de noter que lorsque I'on compears mesures d’épaisseurs (en rouge sur la
Figure 167) a ces données, les valeurs mesuréeesipsuaurées équivalentes sont du méme ordre de
grandeur. Les épaisseurs de cuprite des échastilenla présente étude semblent également se
stabiliser a partir d'un certain temps, autour daiérons, suivant la loi logarithmique proposée par
Fitzgerald.

Concernant les épaisseurs de couche de brochausit@ble que les différences observées entre
'échantillon de Strasbourg et les trois autregssisoient expliquées par la différence de durée
d’exposition des échantillons. En effet bien quddse d’exposition de la toiture de Strasbourgaike s

pas connue précisément elle ne doit pas dépasseentaine d’années. La comparaison des épaisseurs

228



de brochantite des échantillons de cette étudeaarecde Fitzgerald nous améne a nuancer la ligéari
de I'évolution de I'épaisseur de la couche de baotite. En effet la couche de brochantite est
directement soumise a conditions climatiques tetjas les vents ou les précipitations pouvant
entrainer des pertes de matiere. Pour les écluargti#xposés a Brisbane il a été calculé que 70% de
brochantite était éliminé par lessivage de la serf@&xposée. Si I'on compare les données
meéteorologiques relatives aux précipitations alizne, Metz, Chartres, Dijon et Strasbourg il ressor
gue les quantités d’eau de pluie sur une annéatsoés largement supérieures a Brisbane (Tableau
41). Il est donc possible que les couches de bntitbglus souvent soumises au lessivage par les
pluies soient moins épaisses pour une méme duedeasbition. Cependant d’autres parametres

rentrent en compte comme l'inclinaison et I'origra des toitures.
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Figure 167 : Valeurs moyennes des épaisseurs debe® de brochantite et de cuprite provenant de
différents sites d’aprées I'étude de Fitzgerald [(ef] bleu les valeurs de Brisbane et en rouge les
valeurs mesurées sur les échantillons de cette)tud

Tableau 41 : Hauteurs de précipitations moyennes l#s différentes villes d’exposition des
échantillons en cuivre

757,8 mm 598,9 mm 7605 mm 6650 mm -~ 1000 mm

En plus des épaisseurs des couches de corrosierenéchantillons, des difféerences au sein d'un
méme échantillon sont a noter. Ces hétérogénédg®mt s’expliquer non pas par les conditions

d’exposition mais par des facteurs intrinseques.
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2. Influence du substrat métallique sur le mécaniseneadrosion du cuivre

2.1.Influence de la microstructure du métal

Les résultats des études métallographiques ontrénolels microstructures similaires entre les
échantillons avec cependant des tailles de gran®aire de quelques dizaines de microns pour les
échantillons de Metz, Chartres et Dijon et de saal# quelques microns dans le cas de Strasbourg.
Cette microstructure en grains explique en paitiétérogénéité des couches internes de cuprite
observées. En effet les études menées sur la morrda cuivre mettent en avant une dissolution
préférentielle au niveau des joints de grains distsat métallique [17,168,169]. La Figure 168 iitas
cette formation d’oxyde de cuivre au niveau destgode grains du cuivre sur un échantillon exposé
au Danemark (Figure 168) d’apres I'étude de Fitziget al. [17].

Figure 168 : Micrographie optique sur coupe trarsve'un échantillon de cuivre naturellement
corrodé provenant du chateau d’Elsinore au Daned&ik

2.2.Influence des inclusions dans le métal

La composition des inclusions observées dans leanéiions correspond aux données de la
littérature pour des cuivres de toiture du Xbiecle, avec majoritairement du plomb et de l'miset
en plus faible quantité de I'antimoine, du nickietle bismuth [5].

La présence d’inclusions dans le substrat métalmpurrait également expliquer I'irrégularité
des interfaces entre le métal et la couche intéeuprite. Certaines études ont mis en avant
linfluence de ces inclusions sur le ralentissenmeerertains endroits de la cinétique de corrosion
[18,46]. La tres faible épaisseur localement dmlache interne de cuprite pourrait en effet s’apyer
comme le propose Chang & al. par un effet micrarailgue induit par les inclusions d’oxydes
métalliques (plomb et antimoine dans I'étude der@h& al.). Ces inclusions électrochimiquement
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plus nobles que les oxydes de cuivre vont progressent se retrouver dans la couche de cuprite et
jouer le role de cathode pour dissoudre localer@etuiprite [46].

Il est possible de faire cette hypothése sur certachantillons de cette étude ou I'on remarque
I'épaisseur trés fine voir I'absence de cupritéblesa I'échelle microscopique sur certaines zanes
'on observe des inclusions d’oxydes de plomb ersEnic dans la couche externe de brochantite
(Figure 169). Les mesures d’épaisseurs rapporgiesld Tableau 42 montrent un rapport d’épaisseur
de la couche de cuprite sur la couche de brockarrtsque dix fois inférieur dans les zones avaigin
les des zones sans inclusion. Cependant I'abseeceodche de cuprite visible a I'échelle
microscopique ne s’accompagne pas toujours de2kepce d’inclusions plus hautes, dans la couche

de brochantite, il convient donc de nuancer cefpdi@ation.

Brochantite

Inclusion
Cu-Pb-As

Cuprite

Substrat
métallique
(cuivre)

Figure 169 : Micrographie MEB d'un échantillon devee naturellement corrodé de la toiture du
Palais royal d’été de Prague, préparé en coupsuesase [46] (a); Cartographies EDS de I'oxygene,
du soufre et du chlore en superposition de I'édl@men cuivre de Metz. Les rectangles rouges
correspondent aux zones ou le rapport d’épaissguite/brochantite a été calculé, avec et sans
inclusion dans la couche de brochantite (b)

Tableau 42 : Epaisseurs des couches de cupritelebdhantite et rapports d’épaisseurs
cuprite/brochantite dans les zones encadrées ge aans la couche de produits de corrosion avec et
sans inclusion

Epaisseur cuprite Epaisseur Rapport d’épaisseurs
(Lm) brochantite (um) cuprite/brochantite
Zone avec inclusion 1,961 45,94 0,043
Zone sans inclusion 14,54 46,43 0,313

L’étude des inclusions peut également apporteirdeemations quant a I'évolution de la couche
de corrosion au cours de I'exposition. En effetpbeerve la présence d’inclusions dans le méta mai

également dans les couches de corrosion, parfoisenpéesque a la surface de celles-ci. La présence
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de ces inclusions dans la couche de produits @eston est un marqueur du sens de croissance de la
couche. Elle confirme en effet la croissance desloes de cuprite et de brochantite vers le mégal (p

oxydation du métal), comme représenté sur la Figjdee

y 0
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-
Limite de la )
surface d’origine '1 =9 | Croissance de
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Inclusions ——T 1
-°
Limitede la i Dissolution de la cuprite S
rf d’ 1ai . . (2]
suriace dorigine (croissance de la brochantite)
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-
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Figure 170 : Schéma du mécanisme de formation deuehe de produits de corrosion du cuivre
exposeé en milieu exérieur

L’étude des couches de corrosion formées naturelésur les cuivres de toitures a révélé des

profils de corrosion semblables a ce qui est ddarit la littérature. La croissance de la couctegrie

de cuprite et de la couche externe de brochamtifaisvers le métal. Les hétérogénéités d’éparsseu

des couches de cuprite au sein d’'un méme échandtifiopu étre attribuées entre autres a l'influence

de la microstructure du substrat métallique (oaBoh des grains, présence d’inclusions). Il semble

également que les épaisseurs des couches de @gsatabilisent au cours du temps. En revanche la
prédiction de I'évolution de la couche de brochanést, comme il a été vu précédemment, plus
complexe. Celle-ci est en effet directement liée @anditions climatiques ainsi qu’a I'orientationée

la géométrie de I'objet.
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[I.  Comparaison des traitements de protection

1. Récapitulatif des résultats de I'étude des traitémde protection

Le Tableau 43 regroupe les résultats obtenus Egglitférentes études menées sur les deux types
de traitements de protection considérés : la cilerauristalline (Cosmolloid) et les solutions de
décanoate (Naf et HGo).

Tableau 43 : Tableau récapitulatif des analyse®deantillons en surface et sur coupes transverses

Surface
Test de

Coupe transverse

Détection du traitement  Détection du

Echantillon Aspect de la o _ _
mouillabilité par uSpectroscopie  traitement par

surface

(co®) Raman analyses NRA

Cire Cosmolloid®

Vert foncé

1 passe . _ _

: Legerement 0,2 Oui Oui .
a chaud )

brillant

2 passes . .
_ Vert clair -0,3 Oui Non -
a froid

NaCio par immersion

_ Léger
1 semaine ) -0,5 -
blanchiment

HC 10 appliquée au pinceau

Zones bleues -0,4 Oui Non Non
Bleu — Vert -0,6 Oui Non -

HC 10 appliquée par immersion

Pas de -0,5 Oui Non Oui
modification -0,6 Oui Non Oui
Léger _ _
) -0,7 Oui Non Oui
bleuissement
Bleu turquoise -0,7 Oui Oui -
Bleu turquoise -0,8 Oui Oui Oui
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2. Action des traitements de protection en surface

L’observation en surface des échantillons traités la cire Cosmolloid et les solutions de
décanoate associée a I'étude la réactivité dedehlantite avec les solutions de décanoate apportent
des informations quant a la maniere dont ces dgp&stde traitements agissent lorsqu’ils sont

appligués a la surface des couches de corrosion.

2.1.Nature des traitements en surface
2.1.1. Cire Cosmolloid

L’observation par microscopie électronique a bajgyales surfaces traitées nous donne des
informations quant a la morphologie des traitemdatprotection lorsqu’ils sont appliqués a la stefa
de la couche de corrosion. La cire microcristallieeouvre la surface de I'échantillon d’une couche
relativement uniforme et homogéne (Figure 171).eHat la cire appliquée au pinceau s’étale sur

'ensemble de la surface de la couche et en séébrané un film imperméable.

72
il

. 5 v
lam ~x -5 Z
10pm LAPA 4712017 10pm LAPA 4772017
X 2,000 15.0kV SEM WD 10.0mm 10:02:47 X 2,000 15.0kV SEM WD 10.0mm 10:10:58

Figure 171 : Micrographies MEB en SE des surfaesséthantillons cirés a chaud (a) et a froid (b)

Les mémes échantillons traités a la cire Cosmoltwit été étudiés dans le cadre d'une
précédente étude menée au LRMH [58,63]. L'obsaymaties surfaces traitées par microscopie
électronique a balayage a permis plusieurs constats

- La présence de traces paralléles au sens d’appticdé la cire correspondant aux traces du
pinceau et a des différences d’épaisseur lieeapplication. Ces hétérogénéités de surface
lites au mode d’application entrainent une dimarutie I’hydrophobicité du film protecteur

a certains endroits.
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- Des difféerences au niveau des motifs de cristaidinade la cire entre les modes d’application.
En effet, pour une application en une passe a ¢hadesl motifs distincts et anguleux sont
observés tandis qu’une application en deux pasfesdaentraine un recouvrement partiel et
des figures dont I'aspect est plus « écrasé ».

Une étude de 1997 a également observé les sudamdmntillons en bronze protégées par une
cire microcristalline appliquée a froid et a chf®@]. Comme dans notre étude il est remarqué que
le mode d’application de la cire entrainant desphologies en surface tres différentes. Tandis
gu’une application a froid présente des motifs sgude quelques microns et relativement peu
recouvrant (Figure 172a) une application a chaudheed’obtenir un film de cire recouvrant,

formé de lamelles composées de cristaux plus péfitgure 172b).

g NN R

Figure 172 : Micrographies MEB de la surface d’'étilans en bronze traité a la cire
microcristalline a froid (a) et a chaud (b) [69]

Ces observations sont trés différentes des celiesfdans le cadre de cette étude. En effet les
aspects de surface de nos échantillons cirés slativement semblables, que I'application ait attef
en une passe a chaud ou en deux passes a froithéaistallisation d’aspect anguleux n’est observé
dans ce premier cas. Ce constat est d’autant plgal®r que nos échantillons sont ceux étudiés au
cours de I'étude faite au LRMH [58,63]. Une hypailagoour expliquer cette différence est le temps
ecoulé entre l'application de la cire sur les étilans et I'observation des surfaces cirées au
microscope électronique a balayage (4 ans envitem)effet Texier & al. a expligué comment les
montées en température au cours du vieillissemeg#léré des échantillons cirés entrainaient un
ramollissement et donc une homogénéisation dedalce vieillissement naturel de plusieurs années
subit par les échantillons cirés que nous avonsrgbs pourrait avoir entrainé le méme phénomene

de ramollissement, notamment de la cire appliqnéene passe a chaud [58].
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Concernant I'étude de Price il est cependant ddéfide comparer les aspects de surfaces
observées avec les échantillons cirés de cettee éttual effet les modes opératoires utilisés pour
I'application de la cire sont légérement différentea cire appliguée a chaud a été appliguée sans
solvant, et il n'y a pas eu de lustrage des susfaagées contrairement aux échantillons étudiés dan

cette these.

2.1.2. Acide décanoique

Le traitement H@, contrairement a la cire Cosmolloid, forme desicstmes qui semblent
relativement poreuses et plus ou moins éparsesurfiace de la couche de corrosion en fonction de
la durée de traitement (Figure 173). En effet, centiont montré les analyses par pSpectroscopie
Raman, 'HGo lorsqu’il est en contact avec la couche de coorggpar application au pinceau ou par
immersion, réagit avec les phases de cuivre (ilJaibrochantite, pour former un nouveau composeé,
le Cu(Go)2 Les chaines carbonées hydrophobes du G)i(€roissent de maniére anisotropique pour
recouvrir progressivement la surface de la coueheodrosion. Cette croissance anisotropique forme
un film poreux a la surface de I'échantillon etctantinuité de la couche de Cu(s en surface est
directement liée a la durée du traitement et auemdidpplication. Des différences de tailles de
particules formées sont également observées. mpéar en effet que les particules formées apres
une immersion de 5 minutes sont d’un diametre satmmétriqgue tandis que les diametres des
particules formées aprés 3 heures sont de l'ordrguklques microns de diameétre. Cette méme
observation est faite dans le cas de I'applicatiortraitement au pinceau, entre une application en
deux passes et une application en 4 passes. Le ehteleemps d’application a donc un impact sur la
taille des chaines de décanoate.

Le réle du temps d’'immersion sur la taille destarig formés a également été observé par Milosev
& al. lors du traitement de surfaces en cuivre comodées par une solution de H4(@,06M) [124].

Au bout de 3 jours d'immersion on retrouve cestatis anisotropes de plusieurs dizaines a une
centaine de microns de long (Figure 174a) puislde @iune centaine de microns de long apres 10
jours d'immersion (Figure 174b). Les cristaux dd@r observés dans I'étude de Milosev ont tous

des longueurs plus grandes que ceux de cette étudéson des temps d’'immersion sensiblement plus
longs. Néanmoins la différence de longueur desnelsacharbonnées peut également jouer un réle

dans la taille des cristaux formés.
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Figure 173 : Micrographies MEB en SE des surfaessé&thantillons traités par la solution 1dC
appliquée au pinceau en 2 passes (a) et 4 pagsas fjar immersion pendant 5 minutes (c) et 3
heures (d)

Figure 174 : Micrographies MEB d’échantillons erveal non corrodés et immergés dans:HC
(0,06M) pendant 3 jours (a) et 10 jours (b) [124]

Dans une étude de Rocca & al. en 2001 des écloastién cuivre également non corrodés ont
été immergés pendant 3 jours dans une solutionad@ [0,08M) et I'observation en surface par
microscopie électronique a balayage révele égaletagarésence de cristaux anisotropes d’environ
guelques dizaines de microns recouvrant la sudad&chantillon (Figure 175a) [90]. Ces cristaux
sont beaucoup plus grands que ceux observés afaewde I'échantillon immergé pendant une

semaine dans la solution de Na{@,1M) au cours de cette étude (Figure 175b).eCdifférence ne
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pouvant s’expliquer par la différence de longueicklaines (les chaines utilisées dans cette étunde s
plus longues que celles utilisées par Rocca & #lgst possible qu’elle soit due a la présence de

couche de corrosion a la surface de I'’échantiltodié ici.

\ L\ ’ : ., . ) R "'-»\l o 4 .
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Figure 175 : Micrographie MEB d’un échantillons@nvre non corrodés et immergés dans NaC
(0,08M) pendant 3 jours [90], et de I'échantillaaturellement corrodé immergé dans Na®,1M)
pendant 1 semaine

L’étude des morphologies de surface des échargiltmaités confirme une différence de mode
d’action entre la cire microcristalline et les dmus de décanoate. Le premier traitement est
relativement filmogéne tandis que le deuxieme formenouveau composé a partir du substrat. Des
différences liées a l'application pour un méme téraent ont également été observées et
correspondent, pour les carboxylates, a celles iorarées dans la littérature (taille des cristaux,
recouvrement). La cire microcristalline montre nsoide différences entre les deux modes

d’application.

2.2.Réactivité des solutions de décanoate

Comme nous venons de le voir, la réaction du détanavec les ions cuivre libérés par les
constituants de la couche de produits de corrasba la base du mode de protection par ce traiteme
Il s’avere donc important de considérer la réatgide ces solutions avec ces phases constituteges d
couches de corrosion. Comme I'ont montré les tstgactivité, la réaction qui a lieu entre la ol
d’'HC1o et la brochantite se fait tres rapidement aprésogges secondes. De plus on peut observer des
aiguilles attribuables au Cu{§}> a la surface d'un échantillon immergé seulemenésguelques
minutes d'immersion dans la solution de traitemBains le cas de la brochantite « naturelle » ita é

observé une différence de réactivité entre la gwlude NaGo (absence de formation de Cug)2) et
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la solution de H@ (formation de Cu(@).). Cette différence peut s’expliquer par le pH selsitions
de décanoate, puisque a pH 7 (solution deyd&brochantite est moins soluble et donc libeogns
rapidement des ions Euwpermettant la formation de décanoate de cuivr€g)i(

Des différences de réactivité de la brochantitecaeesolution de Nafs ont également été
observées selon que la brochantite ait été sys#i@ten laboratoire ou formée naturellement a la
surface de toitures en cuivre. En effet la brodkauwlite « naturelle » ne semble pas réagir avec le
NaCio pour former du Cu(g)2, tout du moins dans le temps de traitements que awons testé ici (1
semaine d'immersion). Ce n’est en revanche paadele la brochantite de synthése pour laguelle une
réaction a été observée dés les premieres secaddtte. absence de réaction entre la brochantite
« naturelle » et la solution de Nast confirmée sur I'échantillon immergé dans cstieition de
traitement (absence de coloration et de signal Ralnaespondant au Cu{g).

Les deux brochantites que nous avons étudiéegédfurénées dans des conditions différentes. La
brochantite de synthése est formée relativemedeagent par ajout de carbonate de sodiurCs
a une solution de sulfate de cuivre CuS80. En revanche la brochantite dite « naturellellectge
sur la toiture de la cathédrale de Metz s’est fartnés lentement au cours de I'exposition (sur plus
d’un siécle) de la toiture en extérieur par réactes ions cuivre (1) issus de I'oxydation de UgpiGte
ou du métal et des ions sulfates présents damsdsthere et dissous dans I'eau. De telles diff@gnc
dans les conditions de formation entrainent ddgéréifices dans la forme et la tailles des grains de
brochantite formés. Nous avons vu dans le chapitnee la brochantite de synthése présentait des
tailles de granulats 5 fois plus importantes quie ae la brochantite naturelle, ce qui suggére une
moins grande surface spécifique que la brochanttarelle et donc une moins grande réactivité.
Ainsi, ce n'est pas ce parameétre qui pourrait pammd’'expliquer la différence de réactivité [1701].

Un autre parameétre pouvant influer sur la réa@iwdtune phase cristalline est son taux de
cristallinité. En effet plus un matériau est ciliséa plus les liaisons assurant sa cohésion voyet é
fortes et donc moins il sera réactif. Un des moy#gsaluer cette cristallinité est de d’évaluer les
tailles de grains en considérant la largeur a midwa des pics de diffraction, en lien avec lddales

cristallites selon la loi de Scherrer [172] :

Lo 0,9 X A
~ A(20) x cosH

avec L la taille du cristallite4(26) la largeur du pic a mi-hauteur €t I'angle de diffraction

correspondant
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L’examen des diffractogrammes de chaque brochaffiitrire 176) ne permet pas d’établir une
réelle différence de cristallinité entre les delrages pouvant étre a l'origine de cette différetee
réactivité. Les largeurs a mi-hauteur des picsiffiadtion sont en effet similaires entre la brootie
« naturelle » et la brochantite synthétisée (Tab#eh attestant d’'une méme cristallinité entrediesx

brochantites.

Brochantite « naturelle »

Brochantite synthétisée

Lin (Counts)

2-Theta - Scale

Figure 176 : Diffractogrammes superposés de laHamatite "naturelle” et de la brochantite
synthétisée

Tableau 44 : Largeurs a mi-hauteurs des pics diection de la brochantite "naturelle” et de la
brochantite synthétisée

A(26)
0,29 0,29
0,29 0,28
0,30 0,30
0,33 0,34
0,37 0,38

D’autres facteurs doivent donc étre envisagés prpliquer les différences de réactivité entre les

deux brochantites. La présence d’impuretés emest pourrait expliquer la présence d’autresdiasgs
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chimiques [170]. I semble en effet réaliste deggermu’au cours de sa formation en milieu extérieur

la brochantite « naturelle » ai intégrer des impg@résentes dans I'atmosphére.

2.3.Hydrophobicité des traitements de protection

Les tests de mouillabilité effectués sur les édhans traités ont révélé I'action protectrice des
traitements de protection par augmentation de rtyhdobicité des surfaces traitées. La Figure 177
illustre les différences d’hydrophobicité de cedates en fonction des traitements de protectiaie et
leur mode d’application Cette échelle d’hydrophdBia été construite a partir des valeurs d’angle d
contact §) mesurées lors de tests de mouillabilité. En gffes 'angle de contadt entre la goutte
d’eau et la surface de I'échantillon va étre gralud son hydrophobicité sera importante (cf pagy.10
On remarque que l'augmentation de I'hydrophobidiéé surfaces par rapport a un échantillon non
traité est observée pour tous les traitements degiion et les différents modes d’application. De
plus, a I'exception de I'’échantillon protégé aile @ppliguée en une passe a chaud, il sembleegue |
propriétés hydrophobes des surfaces traitées gglisvalement assez similaires entre elles.

On peut cependant noter que dans le cas du traitgraeimmersion dans I'HGI’hydrophobicité
augmente avec le temps d’'immersion. Ces différepeasent s’expliquer par le recouvrement des
surfaces plus ou moins importants observés parostopie électronique a balayage en fonction du
temps d’immersion (cf page 234). On retrouve cé&r@inces d’hydrophobicité en fonction de ce
temps d’immersion et donc du recouvrement de le@searde I'’échantillon dans une étude de Milosev
& al. en 2010 dans laquelle des échantillons evreuion corrodés ont été immergés pendant plusieurs
jours dans une solution d’acide myristiquei{124].

Lorsque I'échantillon a été immergé dans la soiutie NaGo nous avons pu montrer I'absence
de formation de Cu(fg)2 a la surface de la couche de corrosion. Cepenittgdirophobicité de la
surface traitée est tout de méme avérée par deite.éElle avait également été démontrée par des
travaux antérieurs [82]. Cette hydrophobicité sleppe par la présence des longues chaines carbonées
a la surface de I'échantillon, rendant le traitemdaGyo efficace contre la pénétration de l'eau.
Cependant le Naf reste plus soluble dans I'eau que le Gd{Crendant ce premier composé plus

facilement éliminable par les eaux de pluie.
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Angle de contact 6 (°)

Figure 177 : Echelle d’hydrophobicité de la surfdes couches de corrosion sans traitement, traitées
a la cire Cosmolloid et par les solutions de déatnfles barres noires correspondent aux
incertitudes)

3. Pénétration des traitements de protection

3.1.Influence du mode d’application

A l'aide de lauSpectroscopie Raman et des analyses NRA par miwlesoucléaire il a été
possible de confirmer ou d'infirmer la présencetdiitement HGo'! et de la cire Cosmolloid a
I'intérieur des couches de corrosion des échanslkn cuivre. Le bilan de ces résultats est reptése
sur la Figure 181.

Pour la cire Cosmolloid, lorsqu’elle a été applieje@d une passe a chaud jusqu’a saturation de
la couche de produits de corrosion les analysedremdmue toute la couche est imprégnée. Dans le
cas de d’'une application au pinceau en 2 passesda if semble que le traitement ne pénétre pas. |
est possible que cette différence de pénétratidinlise a la différence de température lors de
I'application pour le premier mode d’applicatiom Effet I'application en une passe a chaud sesfait
chauffant le substrat a 60°C tout au long de I'eyayion de la cire. Pour I'application en deux @&ss
en revanche le substrat est chauffé dans un preemgrs essentiellement pour sécher la surface de
I'échantillon (cf page 98). Apres refroidissemesg teux passes de cire sont ensuite appliquées sans
chauffer le substrat. Il est donc possible quehbuffage du substrat provoque un ramollissement de

la cire entrainant une modification de sa viscdsité de I'application en une passe a chaud. Lddoi

11 Dans la suite de I'étude seule la solution dad#C:té considérée, la solution de Matayant pas réagi avec la
couche de corrosion pour former le Cuje
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Darcy définit la relation entre la viscosité d’'unifle compressible et sa vitesse de pénétratios gian

milieu poreux [173] :
— k — 3 -
U= (gradp — pg)

avecu la vitesse de filtration du fluidggrad p le vecteur gradient de la pressionpla masse
volumique du fluide, p sa viscositgle vecteur accélération de la pesanteur et k waffament définit

pour une surface

Cette modification de la viscosité de la cire enctoon de son mode d’application peut donc
expliquer sa différence de pénétration dans lestmside corrosion. Cependant dans le cas de la cire
appliguée en 2 passes a froid ces considératiodsigent d’étre nuancées. En effet il se peut que
'absence de détection de la cire dans la coucheodesion soit liée a la limite de détection de la
pHSpectroscopie Raman. L'impossibilité de formulee wire microcristalline dopée au carbone-13
dans le cadre de cette étude ne nous a donc paspkeffectuer des analyses NRA par microsonde
et donc de confirmer ou d’infirmer I'absence degtéation de la cire appliquée en deux passes dans

la couche de corrosion.

La présence de cire a l'intérieur de la couche ateosion a également été montrée lors d’'une
précédente étude au LRMH (stage de Delphine Syvildiynagerie MEB a en effet révélé la présence
du réseau de cire en zone interne (Figure 178).1Ca&pas été observé dans le cas d’'une application
en deux passes. Malheureusement, dans cette Etuldtection seule du carbone par EDS ne permets
pas de conclure a la pénétration de la cire dameuahe de corrosion (possibilité d’'un apport de
carbone par la résine d’enrobage) [63].
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¥ "ouche de
corrosion,

Figure 178 : Micrographie MEB en I'échantillon ceé une passe en coupe transverse [63]

Au cours de sa thése Syvilay a par la suite étedige autres la pénétration de la cire dans les
couches de corrosion de ces mémes échantillonségalisment des echantillons traités avec une autre
cire microcristalline (cire Renaissance) [79]. Aitle d’analyse par Spectroscopie Raman l'auteur a
ciblé le massif de pics entre 2847 et 2882 apmme traceur de la cire microcristalline dans les
couches de corrosion. Ce massif correspondantiaiseris C-H se différencie de celui de la résine
par sa forme et par 'absence de pic aprés 3000(Eigure 179). On remarque également que les pics
a1061 et 1130 ct qui ont utilisés dans cette étude pour identifiaire Cosmolloid, sont également
présents sur le spectre de la cire Renaissancerbids effectués sur les coupes transverseswélé
la présence de pics vers 2880 smttribuables aux liaisons C-H, dans toute I'épmis des couches
de corrosion des échantillons traités a la ciren@@i®id en une passe a chaud mais également en deux
passes a froid. Il semble néanmoins que la cireca@e en deux passes soit moins présente en zone
interne qu’en surface, contrairement a la cire igppe en une passe, révélant une différence de
pénétration en fonction du mode d’application (Fég80). De plus les pics a 1061 et 1130'cm
caractéristiques de la cire microcristalline sadeatiellement visibles dans le cas de la cireren u
passe. En outre il est souvent difficile de cither pics attribués aux liaisons C-H car marqueaers d
tout élément de nature organique (traitement déeption organique mais également pollution
extérieur). Il serait donc intéressant d’approfontbtude sur la pénétration des traitements de
protection dans les couches de corrosion et notatntta@s le cas de la cire microcristalline. L'asaly

d’un plus grand nombre d’échantillons permettrait@rifier la reproductibilité de ces résultats.
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Figure 179 :Spectres Raman des cing couches dil suotoupe transverse d’un échantillon ciré en
une passe (cire Renaissance) [79]
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Figure 180 : Représentation en 3D couleur a pdeSrspectres Raman dans les couches de
corrosion des échantillons cirés en une passeustpisses [79]
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Dans le cas du traitement kda pSpectroscopie Raman associée aux analysesoNRAvelé
la pénétration du traitement de protection danscteghes de corrosion pour tous les échantillons
ayant été immergés dans la solution de traiteniantevanche I'application du traitement au pinceau
n’'entraine pas de pénétration de celui-ci dan®lglee de corrosion. Dans le cas d’'un traitement par
immersion de I'objet dans la solution d'ltJe fait que le Cu(@) ait été détecté a I'intérieur de la
couche dés une minute d'immersion suggere que rasip® ouverte de la couche de corrosion se
remplis rapidement en raison de la grande quadét&olution disponible. La « stabilisation » de
I'enrichissement ei’C dans les couches immergées dali€H, effectués a I'aide des analyses NRA,
suggerent une saturation en traitement de ces esucpartir de 30 minutes d'immersion. En revanche
dans le cas de I'Hgappliqué au pinceau il semble que I'absence d’insior nuise significativement
a la pénétration du traitement. De plus les apiitina étant espacées par un temps de séchage nous
pouvons supposer qu’une partie du traitement aguagorer avant de pénétrer dans la couche de

produits de corrosion.

Cire Cosmolloid Acide décanoique
| | |
Pinceau Pinceau Immersion Pinceau
(1 passe a chaud) (2 passes a froid) (de 1 minute a 3 heures) (2 passes et 4 passes)

Figure 181 : Schéma récapitulatif de la pénétratiomon des traitements de protection étudiés a
I'intérieur de la couche de produits de corrosion

3.2.Spécificité de la couche interne de cuprite

De nombreuses études avancent I'idée d’'une préppigttectrice de la couche interne de cuprite
[17,18,27]. Cet effet « barriére » de la couchecdprite a été mis en avant précédemment par la
stabilisation de I'épaisseur de la couche de caiait cours du temps (cf page 226). La propriété
relativement protectrice de la cuprite est dire@ettieée a sa faible porosité limitant la pénétratile
l'eau jusqu’a linterface avec le métal. Dans la&gente étude, les observations des couches de
corrosion par microscopie optique et par microse@fectronique a balayage ont en effet mis en avant
'absence de porosité a I'échelle microscopiqueni@egau de la couche de cuprite, par rapport a la
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couche externe de brochantite beaucoup plus pofEigere 182). Cependant ces observations ne

nous permettent pas d’étudier I'éventuelle porasstéométrique de la couche de cuprite.

- um LAPA  1018/2017
150KV COMPO SEM WD 10.0mm 09:47:13 X 3,600 150V COMPO SEM Wi

Figure 182 : Micrographies optiques et images eontgns secondaires par microscopie €lectronique
a balayage des échantillons de Metz (a et c) Blijda (b et d)

Le fait qu’aucun traitement de protection n’ait dédecté au sein de la cuprite p&pectroscopie
Raman des échantillons traités, et ce méme lotsgétaient identifies dans la brochantite, tend
également a suggérer la nature peu poreuse deutzheade cuprite. Ainsi, concernant la cire
microcristalline nous avons pu voir la présenceples caractéristiques de la cire Cosmolloid dans |
couche externe de brochantite de I'échantillortéran une passe mais pas dans la couche de cuprite.
Il semble donc que la cire n'ait pas pénétrer dansouche interne. L’absence de détection par
spectroscopie Raman de la cire microcristallinesdien couche de cuprite sur des échantillons
similaires a également été observée lors de | thePelphine Syvilay [79].

L’absence du pic Raman caractéristique du GafCdans les couches de cuprite sur des
échantillons ou il était visible dans la brochantist également observée. Cependant lpH€agit
avec les produits de corrosion pour former le Gg)¢Cll faut donc considérer non pas seulement la
pénétration du traitement grace a la porosité deolache mais également sa réactivité avec les
différentes phases pour interpréter cette obsemvatia formation du Cu(fg). a partir de la

brochantite se fait selon cette réaction :
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Cu,SQu(OH)s + 8[H3C-(CHy)s-COOH] = 4Cul) [H3C-(CH2)s-CO0]2 + SG + 8HO0
La formation du Cu(@)- a partir de la cuprite doit en revanche se fairdeux étapes :
- 1°*étape : 'oxydation de I'oxyde de cuivre () enyde de cuivre (II)
CU,0 +-0, > 2CU"0

- 2% étape : réaction entre I'oxyde de cuivre (I1)'EiC 10
CuO + 2[HsC-(CHy)s-COOH] = Cu®[H3C-(CH2)s-COO]2+ H0

Cette différence de mécanisme tend a démontrelfalesence d’'un oxydant fort, la plus faible
réactivité de la cuprite par rapport a la brochantgpouvant expliquer I'absence de détection du
Cu(Ci)2 dans les couches de cuprite. Or nous avons puorsides tests de réactivité de 1d@vec
les différentes phases cuivrées que la formatio@wTio)2 lors du mélange de cuprite avec de I1dC
se faisait beaucoup plus lentement que pour lahlardde, confirmant I'hypothése d’'une différence
de cinétigue entre les deux réactions. Ces obsanggtourraient expliquer I'absence de Cujfdans
les couches de cuprite par une réactivité moindtana que par I'absence de porosité. La détection
par pSpectroscopie Raman non pas du @ @ais de I'HGo dans les couches de cuprite, en nous
intéressant a la gamme spectrale autour de 2800-8®d, permettrait d’étudier la pénétration de
I'HC 10 directement liée a la porosité de la couche. ®alwlyses Raman qui ont été faites sur les
couches de cuprite ont montré beaucoup de fluonesce partir de 2000 chrendant la détection des
pics attribués aux liaisons C-H difficile. De plilsa été vu que les pics attribués aux liaison C-H
pouvait provenir de pollutions organiques extéeswuendant I'utilisation de ces pics comme traceurs

du traitement plus compliqué.

Les analyses NRA qui ont permis d’évaluer I'engsieiment e°C et donc la pénétration du
traitement H3Cio dans les couches de corrosion ont quant a eligdérées concentrations plus
importantes dans les zones internes des couchbsodeantite pour les échantillons a partir de 5
minutes d’immersion dans la solution d&€io. Cependant les trop faibles épaisseurs des codehes
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cuprite ne permettent pas d’évaluer précisémergriéshissements €dC dans ces couches internes

et donc de confirmer ou d’infirmer 'absence degiéation du traitement dans la cuprite.

Bien que toutes ces observations par microscopiesserésultats d’analyses par pSpectroscopie
Raman semblent confirmer l'idée d’'une couche deitaipon poreuse, il est important de nuancer les
explications en raison d’'une part de I'échelle wsoopique de toutes ces techniques utilisées mais
également de leur limite de détection. D’autredyees a des échelles submicrométriques et dotées de
limites de détection plus basses sont a envisagargonfirmer 'absence de porosité dans les caiche

internes de cuprite.

lll.  Efficacité des traitements de protection

L’étude sur les traitements de protection discypi@&Eédemment a mis en avant la différence de
mode d’action des deux systemes étudiés : la ciem@ance filmogene et 'HEqui réagit avec le
substrat pour former un nouveau produit. Les egpéas de remise en corrosion que nous avons

meneées vont nous permettre d’évaluer qualitativeredficacité et la durabilité de ces deux systéme

1. Protection contre la pénétration de I'eau en cammktd’'immersion

1.1.Comparaison des deux traitements de protection

Les résultats des calculs d’enrichissements enédeat dans les couches de brochantite des
différents échantillons avec et sans traitementpd#ection sont regroupés sur la Figure 183.
L’évolution des enrichissements en deutérium dasstthantillons non traités semble montrer une
tendance linéaire. Cette absence de saturationatwenps laisse penser que le remplissage durésea
poral des couches de corrosion n’est pas totateb@dse en corrosion par immersion d’échantillons
non traités sur des durées plus longues permeatgaionfirmer ou d’infirmer cette hypothése.

Les valeurs mesurées sur les échantillons traipgés 1 mois d’'immersion dans led sont toutes
significativement inférieures a celle observéed’éghantillon sans traitement, mettant en avant le
effet protecteur. De plus tandis que I'enrichissenamn deutérium dans I'’échantillon sans traitement
augmente d'un facteur 2,6 apres 4 mois dans 2@, Des facteurs d’enrichissement de tous les
échantillons traités sont significativement moirsdfentre 500 et 1300% d’enrichissement par rapport

a un enrichissement de 3500% pour I'échantillon tnaité).
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Figure 183 : Enrichissements en deutérium dansdeshes de corrosion en fonction du temps
d'immersion dans le fD

Les mesures d’enrichissements en deutérium dargslehes de corrosion traitées permettent
d’exprimer une efficacité des différents traitenseshé protection face a la pénétration de I'eaurtirpa

de la formule suivante :

5 o
Efficacité = 1 — D(tralt®)

8D(sans traitement)

avecp(raite) €t Op(sans traitementl€S enrichissements en deutérium dans les coutdhenrrosion des

échantillons traité et non traité

La Figure 184 regroupe les efficacités des différdnaitements de protection aprés une
immersion de 1 mois et 4 mois dans DIl semble ici encore que cette efficacité nectéle pas
simplement de la nature du traitement de protectiais également de son mode d’application.

En effet, dans le cas du traitement lblGn observe une efficacité importante et relativeime
constante dans le temps a partir de 30 minuteswirsion. En revanche une immersion de 1 minute
ou une application au pinceau en 2 passes mordemntomportements moins efficaces ou moins
reproductibles. Cette efficacité des traitementdbaaylates confirme, pour nos systemes, celle
observée dans de précédents travaux. En effelelandre du projet PROMET une étude a été menée

sur l'efficacité du Na face a la corrosion de coupons en fer et en cuiuse[115]. Les analyses
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d’'impédances ont révélé une forte diminution deiesse de corrosion lorsqu’une solution de MaC
était ajoutée au milieu corrosif. Par ailleurs ed@thibition de la corrosion est attribuée a lafation
d’'une couche micrométriqgue de Cu)z a la surface du coupon. Il est donc possible detler ce
ralentissement du processus de corrosion a la diraimde la pénétration de I'électrolyte en raiden
la formation de cette couche hydrophobe soit déraeint a la surface du métal ou sur la couche de
corrosion déja existante. Cependant cette étudeonsidére que le traitement d’échantillons nus,
tandis que ce travail de these a révélé la formatians certains cas, de Cufea l'intérieur de la
couche de corrosion formé a la surface de I'échhamticf page 242).

Concernant la cire Cosmolloid une application gragses a froid est tres efficace aprés un mois
d'immersion dans le D mais ce comportement semble peu reproductiblasiurée. Cette efficacité
de la cire microcristalline a court terme en capndié d’'immersion a également été observée par
Otieno-Alego & al. a I'aide d’analyses électrochyumés [70]. Cette étude a démontré le ralentissement
du processus de corrosion d’échantillons en brenaggés par plusieurs cires microcristallines lié
aux propriétés barrieres de ce type de traitemepirotection. Comme précédemment cette étude ne
considére que la protection d’échantillons nonaaés tandis que cette thése s'intéresse a I'effet d
la cire microcristalline sur les couches de coowsiCe dernier systeme correspond d’ailleurs
d’avantage aux surfaces traitées par les restamsagaec la présence d’'une couche de corrosion
naturelle ou artificielle.

En résumé, les deux traitements de protection sarhdbnc montrer des efficacités comparables
mais le traitement H{g a partir de 30 minutes d’immersion montre un cortgyoent plus constant

dans le temps par rapport a la cire.
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Figure 184 : Echelles d'efficacité des traitemeletprotection (cire en rose et ih@n bleu) apres 1
mois (a) et 4 mois (b) dans le® (les barres noires correspondent aux incertijudes

1.2.Impact des facteurs a 'origine de la dégradatdes traitements de protection

L’étude de I'efficacité des traitements de prot@tiyant subi des dégradations relatives a certains
facteurs environnementaux est essentielle powoleparer. Deux de ces facteurs ayant le plus d’effe
sur les revétements organiques sont les UVB eskaage par les eaux de pluie [56,57]. Dans leecad
de cette étude la cire Cosmolloid et I'iH@ppliqués sur les couches de corrosion des éthaatont
été soumis a des doses cumulées simulant 2 ansragasnement UVB et une lixiviation
correspondant a un écoulement d’eau liées a depjpadions sur la méme durée en région parisienne,
d’apres les données météo-France. On notera quexpésences, si elles reproduisent les doses, ont
été menées sur des délais significativement plustEoAinsi, si les résultats observés donnent une
premiere approximation il conviendra de les condirra I'avenir sur des durées plus longues avec la
méme dose. Les résultats de ces expériences nauserdoessentiellement des informations
gualitatives et comparatives sur la tenue des dgues de traitements. La Figure 185 regroupe les
valeurs d’enrichissements en deutérium mesurées k@ncouches de corrosion avant et aprés
dégradation.

252



3000

W Sans altération
Altération UVB

2500 | Altération lixiviation

2000

%)

iS5 1500

1000

Figure 185 : Enrichissements en deutérium dansdeshes de corrosion des échantillons traités
sans dégradation, altérés par rayonnement UV elixigration

A partir de ces enrichissements la tenue des diftértraitements de protection peut étre évaluée

d’apres la formule suivante :

[1 . 8D(traité apreés dégradation)
Efﬁcaateaprés dégradation SD(sans traitement)

Tenue =

EfﬁCHCitéavant dégradation [1 _ 8D(traité avant dégradation)]

8D(sans traitement)

avecdp(traité) €t dp(sans traitementl€S enrichissements en deutérium dans les coutdhenrrosion des

échantillons traité et non traité, avant et apré&gchdation (UV ou lixiviation).

La Figure 186 illustre I'échelle de tenue des éraiénts de protection face a la dégradation par

UV. Elle suggeére que la cire Cosmolloid est plusi#e au rayonnement UV que I'H&

253



Cire
1 passe | HCyo
2 passes
> e Cire HC1o |
D 2p 1 min
0 0.2 04 0,6 0.8 | 12 14 16
Tenue

Figure 186 : Echelle de tenue des traitements akeqtion sous rayonnement UV (les barres noires
correspondent aux incertitudes)

La tenue des traitements de protection sous lixonareprésentée sur la Figure 187, semble en
revanche dépendre non pas de la nature du traitedegorotection mais de son mode d’application.
En effet dans le cas ou il a été démontré quaikement de protection a pénétré de maniére imperta
dans la couche de corrosion (cire en 1 passe @ chadGo par immersion) celui-ci n’est pas dégradé
par la lixiviation. En revanche lorsque le traiternhest superficiel (cire en 2 passes a froid oyd4G

pinceau) il semble plus sensible a la lixiviatianggue son efficacité diminue.

C +
o
= HC _|_ Cire HC
E 2 pas1soes - 1 passe 1 m1i(131
> Cire
x | 2 passes
_I I
0 0,2 0,4 06 0.8 1 12 1,4 1.6

Tenue

Figure 187 : Echelle de tenue des traitements akeqtion sous lixiviation (les barres noires
correspondent aux incertitudes)

Cette baisse d'efficacité des traitements n’ayastgenétré dans la couche de corrosion s’explique
par la disparition progressive du traitement erfiaserlors de la lixiviation. Cette perte de matiere
par ailleurs été observée sur les échantillons aiigllis artificiellement en enceinte climatiddet

en armoire a condensatans I'étude faite au LRMH [58,63].

12 Cycles de 8 heures de -20°C a +60°C et de 0 a 1D0Imidité relative, 3 fois par jour pendant 30ij®, avec
simultanément une exposition aux U.V pendant 2Q0dwe

BAlternances de 16 heures a 35°C et a 100% d'huémieliative, puis 8 heures a 20°C et a 55% d’husiditative
pendant 30 jours.
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Dans le cadre du projet POINT des essais d'apmitaide solutions de Naget de HGo ont été
effectués sur des pieces de musées en acier ([@hetrien laiton (obus d’artillerie). Cette étude a
également permis de mettre en avant les différedtfficacité liées au mode d’application du
traitement de protection, puisqu’une applicationspray apporte dans les deux cas une protection

moindre par rapport a une application au pince8li [8

2. Protection contre la corrosion en conditions atrhésigues

2.1.Pénétration de I'eau en conditions atmosphérsqu

Le montage de remise en corrosion sous une atm@splopée en deutérium et &0 sous
cyclages d’humidité relative a permis de simulerdenditions réelles d’exposition en extérieur. Les
résultats des calculs d’enrichissement en deutédans les couches de corrosion des échantillons
remis en corrosion dans ce montage durant 6 maisrsportés sur la Figure 188 et comparés aux

enrichissements mesurés apres remise en corrogiommersion.

4500
Eau liquide (1 mois d'immersion)

4000 Eau liquide (4 mois d'immersion)

Vapeur d'eau
3500
3000

2000

1 1

1000

3D (%

.

sans traitement Cire une couche HC10 immersion 1 min HC10 immersion 3h

Figure 188 : Enrichissements en deutérium dansdeshes de brochantite des échantillons sans
traitement de protection, protégé a la cire Cosvimkt I'HCio par immersion 1 minute et 3h, puis
remis en corrosion par immersion (saumon) ou editions atmosphériques sous cyclage

d’humidité relative (vert)

Dans le cas de I'échantillon non traité I'enrickis®nt en deutérium est supérieur a celui mesuré
apres une immersion de 1 mois dansJ® Dnhais inférieur a celui correspondant a 4 moisidiersion.

On peut attribuer cet enrichissement « plus let¢s> couches de corrosion dans le cas d’une remise
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en corrosion sous atmosphere au cyclage d’humidltgive entrainant une alternance de phases
d’humidification (provoquant la condensation d’eliquide dans les couches) et des phases de
séchages provoquant une évaporation empéchantaturat®n des pores de la couche de corrosion
aussi rapide que lors de I'immerstén

Dans le cas ou les couches de corrosion ont éadapiément traitées a la cire Cosmolloid ou a
I'HC 10, il est frappant de noter que, quel que soitdéegment, aucune diminution significative de la
guantité d’eau détectée dans la couche aprés eyblagidité basse/humidité haute n’est observée.
Ce comportement est radicalement différent de adlservé en immersion ou un effet protecteur des
traitements a été clairement mis en évidence. ffardnce de deux ordres de grandeur de viscosité
dynamique de I'eau a I'état liquide et gazeux paitipermettre d’expliquer cette différence. En gffe
nous avons montré que les traitements de protegéoaient de maniére significative la pénétration
de I'eau a I'état liquide dans la couche. En rehanta perméabilité de ces traitements, si ell@dép

de facteur intrinséque a leur structure, dépenteggant de la viscosité du fluide considére [174] :

avec k le coefficient de perméabilité du milieuguor a un fluide (en fs.kgh), K la perméabilité

intrinséque ou absolue du milieu poreux (en m#)latviscosité dynamique du fluide (en kg.st).

L’eau a I'état gazeux de viscosité significativemaroindre (Tableau 45) pourrait pénétrer
bien plus facilement a travers la couche de cirel'6lCi0, condensant ensuite dans les pores. La
présence de la couche de traitement, peu permadlbeleu liquide pourrait de plus atténuer l'effet d
la baisse d’humidité se produisant dans la suiteydie sur I'évaporation de I'eau porale. En effet
cette derniére étant a I'état liquide dans lesgare peut plus traverser la couche de cire ouGie H
dans l'autre sens, provoquant une augmentatiorrgssiye de la quantité d’eau dans la cotiche

Figure 189 résume ce mécanisme.

14 Notons gue pour notre expérience, le seuil d’hutdibdasse a été fixé a 50%, or le seuil bas permtettaséchage
total doit étre autour de 30% [136]. Il est donsgible que la phase de séchage imposée par I'erpérne permette pas
I'évaporation de la totalité de I'eau condensédesiparois du réseau poral.

15 Précisons que malgré le fait que les observatongté faites sur des échantillons pour lesqlialsparait que les
traitements ont pénétré dans les couches de psadtiitorrosion, tous les pores ne sont certainepaanibouchés par la
présence des traitements de protection.
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Tableau 45 : Valeurs des viscosités dynamigues I'eau sous forme liquide ou gazeuse
Eau Liquide Gaz
Viscosités dynamiques

3
(en kg.m*.s* ou Pa.s) 1.10 1,02.10°

/ Couche de corrosion }/ / Couche de corrosion l/

pore

W /LA S

Revétement (cire/décanoate)
L2 ¢

-l L L

faible
perméabilité

haute
perméabilité

Revétement (cire/décanoate)

%

Haute humidité relative Basse humidité relative

Figure 189 : Schéma de la pénétration et de laasmgation de de I'eau a I'état gazeux dans les pores
de la couche externe de brochantite

2.2. Détection de phases néoformées dans les codeheorrosion

Nous avons vu précédemment que les traitementsratecfion avaient peu d’effet sur la
pénétration de la vapeur d’eau dans les couchpeodeits de corrosion, les valeurs d’enrichissement
en deutérium ne variant pas entre les différertardilons. Les valeurs d’enrichissement en oxygéne
18 mesurées par analyses NRA a l'aide de la miodesaucléaire (cf page 219) sont en revanche trés
différentes (Figure 190) puisque pour tous les gtifans protégés et analysés dans le cadre de cett
étude elles diminuent significativement en présesedraitement de protection. Rappelons que la
présence d’'oxygéene-18 est liée a la précipitatierplases issues de la réaction de corrosion avec

I'oxygéne dopé de I'atmosphére. Ainsi la baisseatte teneur dans la couche de produits de corrosio
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des échantillons protégés suggere un ralentissedeefd corrosion malgré une présence toujours
significative d’eau attestée par la mesure du deutédans la couche. Cet effet est observé aussi bi
pour la solution d’'H@'® que pour la cire Cosmolloid. Cependant il semhle get effet soit

légérement moins important pour la cire.

- 4000

2500 Deutérium
-m-Oxygéne 18

|- 3500

2000
- 3000

I~ 2500
1500 -

) 99

I 2000

%.

3180 (%o)
(

1000
- 1500

i 1000
500

- 500

0 Lo
sans traitement Cire une passe HC10 immersion 1 min  HC10 immersion 3h

Figure 190 : Valeurs d'enrichissement en deutéstien oxygene-18 dans les couches de
brochantite des échantillons aprés 6 mois danlgage de remise en corrosion sous atmosphere
dopé en oxygene-18 et en deutérium

Ainsi, au vu des quantités de deutérium évaluééséplemment dans ces échantillons, il semble
gue cette diminution de la reprise de corrosiorsdarmas des échantillons traités ne soit pas doe a
baisse de la pénétration de I'eau dans les coutshesoduits de corrosion. Une autre hypothese doit
donc étre avancée pour expliquer ce phénomene.

Les échantillons remis en corrosion dans le montegeété soumis a des cycles d’humidité
haute/humidité basse et donc a des phases d’hurathh et des phases de séchage. Comme expliqué
dans le chapitre bibliographie la vitesse de caoroslu métal en conditions atmosphériques est
influencée par ces cyclages humidification/sécltagdiée a I'épaisseur de I'électrolyte [50].

Dans le cas de I'échantillon en cuivre sans tragt@nade protection la reprise de corrosion est
facilitée par le cyclage humidification/séchage.n@@e nous l'avons expliqué précédemment, la
présence du film protecteur en surface des éclandjls’il ne géne pas la pénétration de I'eau sous
forme gazeuse et sa condensation dans les poresaipempécher I'évaporation de cette eau et ainsi
atténuer considérablement I'effet du cycle humddifion/séchage. On pourrait ainsi considérer que

16 e temps d’'immersion des échantillons dans latsslud’HC,0 semble en revanche avoir peu d’influence sur la
guantité d’'oxygéne-18 détecté dans I'échantillon.
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les pores restent saturés en eau liquide toutrmudo cycle. Cette absence de cycle a pour conségue
gue l'oxygéne de I'atmosphére, afin d’atteindre zemes anodiques pour se réduire, doit d’abord
traverser par diffusion I'eau saturant les poresp€cessus est significativement plus long quai cel
lié a un cycle humidification/séchage, vidant aumacen partie les pores par évaporation. Dans ce
type de cycle, lors de la phase de mouillage leewam’'eau pénetre jusqu’a saturation dans les
porosités de la couche de produits de corrosi@e ebndense a la surface de I'adsorbant solide. La
diffusion des espéces oxydantes présentes daiisncagueux va entrainer une reprise de corrosion
de I'échantillon. En phase de séchage I'eau corddensar les parois des porosités de la couche de
produits de corrosion s’évapore progressivementirdiamt ainsi I'épaisseur de la couche de
I'électrolyte et donc la vitesse de corrosion. Leémpomene de corrosion est donc dans ce cas
directement lié a la quantité d’eau qui pénetresdancouche de produits de corrosion. Si cette
hypothése est vérifiée, il apparait que le factiéua la pénétration du traitement dans les paes,

donc a 'obturation de celle-ci, devient prépondéra

IV.  Application a la restauration d’objets en cuivre ¢ alliage cuivreux

1. Aspect de surface des traitements appliqués

L’'un des premiers critéres pour le choix d’'un gaient de protection est sa couleur et son aspect.
Pour pouvoir étre utilisé sur des objets d’intgétrimonial un traitement doit en effet respecter
l'esthétisme de l'objet. L'observation a I'ceil nesdsurfaces traitées a permis de distinguer des
différences en fonction des traitements utilisédecieur mode d’application (cf page 178).

L’échantillon traité a la cire Cosmolloid appligué® une passe a chaud présente une surface vert
foncé homogene avec un aspect brillant tandis guapplication en deux passes a froid entraine une
coloration vert clair de la couche, tres prochdadeouleur d’origine. Nos résultats confirment donc
gue l'application de la cire Cosmolloid ne mod&s ou trés peu I'aspect et la couleur de la couche
de corrosion, rendant son utilisation adaptée @rlatection d’objets patrimoniaux. Les cires
microcristallines sont en effet tres largementisdéds en France notamment pour la protection de
statues en bronze.

En revanche, dans le cas de [l'utilisation de soh#tide décanoate nous avons pu noter des
différences en fonction de la nature de la soluticimmersion pendant 1 semaine d’'un échantillon
corrodé dans la solution de Na@'a provoqué qu’un léger blanchiment de la surfde¢a couche de
corrosion. Milbled, en 2010, avait également netélanchiment des couches de corrosion d’objets

archéologiques en bronze lors de I'application @&&hi[82]. Cette absence de coloration bleue est

259



vraisemblablement due au fait que la solution t&ags peu avec les phases constituant la couche de
brochantite (voir plus haut).

L'immersion ou l'application au pinceau de la smot d’HCio, en revanchea entrainé une
coloration bleue plus ou moins visible de la coudbeorrosion en fonction de la durée du traitement
Lorsque I'HGo a été appliqué au pinceau cette coloration, bign \gsible dés 2 passes, apparait
néanmoins beaucoup plus prononcée aprés 4 pasaesldcas d’'une application par immersion la
coloration n’est réellement observable qu'apréesnifutes a 1 heure d’immersion dans la solution.
Cette coloration en présence d’lH@st due a la formation de Cuf2 qui a la propriété d’étre bleu-
turquoise comme décrit dans le chapitre 2 (cf @8)et dans la littérature [126,129,131]. L’appanit
progressive de la coloration de la couche de cmmasaduit donc un recouvrement progressif de la
surface par le Cu(@).. A partir de 2 heures d'immersion dans I'lHCa couche de corrosion est en
effet totalement bleue avec un aspect trés puleggtul

2. Modification chromatique et efficacité du traitemé&tCio

Comme nous venons de le voir I'application du ¢éraient I'HGo sur les échantillons entraine une
coloration turquoise de la couche de produits deos@mn qui est d’autant plus visible que le temps
d'immersion dans la solution de traitement étappamant (Figure 191). Une coloration trop visibe d
la couche de produits de corrosion rendrait I'séifion de I'HGo potentiellement inadaptée pour la
protection d’objet en cuivre d’intérét patrimonial.

Cependant, comme il a été vu précédemment, leargaiéenrichissement eédC dans les couches
de corrosion semblent montrer une saturation eternant a partir de 30 minutes d'immersion (cf
page 242). Cette saturation s’accompagne d’'undistdion de I'efficacité du traitement également a
partir d’'une immersion de 30 minutes (Figure 19#).effet protecteur suffisant peut donc étre attein

bien avant la forte coloration bleue.

N

sans traitement 1 minute 30 minutes 1 heure 3 heures
- e . wlochah : : N

Figure 191 : Evolution de la coloration de la caaicdle produits de corrosion en fonction du temps
d'immersion dans la solution d'HC
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Figure 192 : Enrichissements en carbone 13 (bleen deutérium (rouge) dans les couches traitées a
I'HC10

Comme le montrent les travaux actuels d’Erika Feream cours dans le cadre du projet ANR
LETRIP, un point important & noter est que la cation de la couche de corrosion peut également étre
atténuée par une élimination de la couche bleueepulente de Cu({g)2 en surface (Figure 193a et
Figure 193b). Un test de mouillabilité a ensuite éfectué et les mémes ordres de grandeur de cos
ont été mesurées avant et aprés élimination dedehe bleue (Figure 193c). Il semble donc que le
retrait en surface du Cu{g), et donc de I'atténuation de la coloration bleudadeouche n’ait pas
d’incidence sur I'hydrophobicité de la surface. Wx@érience de remise en corrosion par immersion

dans le RO permettrait de confirmer I'efficacité du traitemdienéme apres élimination de la couche

bleue de Cu(@)2.
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Figure 193 : Echantillon immergé pendant 2 heusss dHGo avant (a) et apres (b) élimination de la
couche bleue superficielle ; Angles de contacteelatigoutte et la surface des échantillons sans
traitement, immergé 2 heures dans:t&vant et aprés élimination de la couche bleuerfindie
(Résultats E. Ferrari)

Pour permettre I'utilisation de traitements de eotibn dans le cadre de la restauration d’objets
d’intérét patrimonial un des parameétres a considgstle mode d’application du traitement. Celui-Ci
doit en effet étre adapté a la taille et a la foaee’objet a traiter. Une application par immersio
semble relativement adaptée pour les petits otgietis que I'application au pinceau sera plus agapt
pour le traitement des statues. Cependant lesaésde cette étude ont montré une efficacité et un
tenue du traitement Hgappliqué au pinceau moindre par rapport au tratgrpar immersion. Il a
été vu que cette moins bonne tenue était probablelge a I'absence de pénétration du traitement
dans les couches de corrosion. Il serait donc sagespour I'application du traitement décanoate su
des statues en cuivre et en alliages cuivreux delagper un autre mode d’application ne nécessitant
pas d'immersion et permettant une bonne pénétrdtidraitement. On pourrait également considérer
dans le futur, 'usage de chaines plus courteoet d’avantages susceptibles de pénétrer dans les
pores des produits de corrosion. Or il est posgibke cette meilleure pénétration des chaines plus
courtes se fasse au détriment de I'efficacité diletment. Des études ont cependant montré que cela
n'était pas toujours observé. En effet Rocca etaMbiet ont observé, a l'aide d’analyses

électrochimiques, des efficacités similaires lardalprotection d’objets en bronze immergés darms de
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solutions de Naget NaGo[175]. Rapin & al. ont également étudié I'influendes longueurs de
chaines carbonées sur la diminution de la vitesseodrosion du cuivre nu. Bien que l'efficacité du
traitement Nagsoit en partie liee au nombre de carbones, il #oue la diminution de la corrosion
soit significative quelle que soit la longueur aémines carbonées [108]. L'étude approfondie des
efficacités des traitements a différentes longuel@rshaines représente donc un axe de recherche

important.
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Conclusion et Perspectives

La premiere étape de ce travail de these a étediédtla corrosion atmosphérique du cuivre a
travers la caractérisation d’échantillons proverdmtoitures naturellement corrodées. Leur étude a
permis de mettre en avant un facies commun, seieldad®e que I'on retrouve dans la littérature, avec
une fine couche interne de cuprite (inférieure @ t0d’épaisseur) et une couche externe plus épaisse
de brochantite (de 30 a 50 um d’épaisseur).

La présence d’inclusions, a I'origine dans le mélahs les couches de brochantite confirme
la croissance vers le métal des couches de conaiec la formation de la cuprite par oxydation du
métal et formation de la brochantite par dissofutie cette cuprite.

L’évolution des épaisseurs des différentes couctiescorrosion semble montrer un
comportement logarithmique de la croissance depeite avec une stabilisation de son épaisseur au
cours du temps. Au sein d’'un méme échantillon éédrbgénéités d’épaisseur de la couche de cuprite
ont été observées et pourraient étre attribuéasnaidrostructure du substrat métallique (corrosion
préférentielle aux joints de grain, effet microgalique induit par les inclusions).

L’évolution des épaisseurs de couches de brockapdtait en revanche plus aléatoire car
dépendante des conditions d’expositions. Les phénemde lixiviation par les eaux de pluie et
d’érosion par les vents entrainent en effet umaigéition plus ou moins importante de la brochantite

en surface en fonction notamment de I'expositi@nladgéométrie et de 'orientation de I'objet.

Dans un second temps l'effet des deux traitemegte &tudié. La comparaison des résultats
obtenus sur les échantillons traités a la cire @disiil et les solutions de décanoate (Ne€t HG )
a révélé des modes d’action différents en fonatieha nature du traitement. La cire microcristallin

a une tendance filmogene, comme le montrent lesreasons faites au microscope électronique a
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balayage. En revanche, les solutions de décanoated&agir avec les phases de Cu(ll) de la couche
de corrosion pour former une nouvelle espece hyarog, le Cu(@)2. Il est cependant apparu que la
formation du Cu(@). avaitétait significativement plus rapide avec une sotlutie HGo qu'avec une
solution de Na@. Cette constatation nous a amené a poursuivredeééten concentrant les
observations sur la solution de HC

Il a été vu que quelle que soit la nature et denmbdde d’action du traitement de protection
I'hydrophobicité de la surface des échantillonsiefitalargement augmentée par rapport a un
échantillon sans traitement. En revanche la cirgligqgée en une passe semble apporter une
hydrophobicité moindre par rapport aux autresdraénts et modes d’application.

Outre I'action en surface des traitements de ptiotedeur pénétration dans les couches de
corrosion a pu étre étudiée grace a la uSpectras&gman et aux analyses NRA. En outre il est
ressorti que cette pénétration ne dépendait psrdgure du traitement de protection mais dedarfa
dont il était appliqué :

- Une application de la cire au pinceau en une pasbaud jusqu’a saturation de la couche

ou une application de I'Hfg par immersion facilite la pénétration du traitemen

- Une application de la cire au pinceau en deux pasf®id ou de I'HG au pinceau semble

limiter la pénétration du traitement

Par ailleurs I'absence de détection de traitemenprdtection dans les couches internes de
cuprite tends a valider lI'idée d’'une couche intepeel poreuse et donc relativement protectrice a

I'échelle micrométrique.

Le troisieme axe de ce travail a été I'étude dHidacité et de la tenue des traitements de
protection. Des expériences de remise en corrageréchantillons ont été développées en conditions
d'immersion ou de corrosion atmosphérique sousaggcld’humidité relative. La détection des
marqueurs isotopiques (D par ToF-SIM$%et par analyses NRA) a permis de comparer la péitétra
de I'eau dans les deux conditions de remise emsim ainsi que la présence de phases néoformées,
issues des processus de corrosion, en conditiorssphériques.

Dans le cas d’'une remise en corrosion par immer@iogure 194) 'augmentation de la
protection est avérée pour tous les traitemenfsatection, a court (1 mois) comme a plus long g&erm
(4 mois).

= L'HC 10 montre en outre une meilleure efficacité et undleuee tenue dans le temps a

partir de 30 minutes d’immersion, tandis qu’une iension de 1 minute ou une application
au pinceau semble moins efficace et montre des axderpents peu reproductibles. Par

ailleurs il semble que I'efficacité de 'Heappliqué par immersion n’augmente plus a partir
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de 30 minutes de traitement et que ce comporteaoergsponde a une relative saturation
en Cu(Go)2 dans les couches de corrosion.

=» La cire Cosmolloid montre une bonne efficacité arcterme lorsqu’elle est appliquée en
deux passes a froid mais cette efficacité parajetaent diminuée a plus long terme. A
I'inverse la cire appliquée en une passe a chautmnane efficacité moindre mais d’'une
meilleure tenue dans le temps.

= L'HC 10 montre une meilleure tenue sous rayonnement UMajaiee Cosmolloid.

=>» La tenue sous lixiviation semble étre en revan@eedu mode d’application du traitement
de protection. Un traitement de protection doninlede d’application permet une bonne

pénétration dans la couche de corrosion va mouatremeilleure tenue sous lixiviation

—
———
Court terme * T T T
HCy HCyo Cire HCyo HCyo Cire
2 passes 1 min 1 passe 2h 30 min 2 passes
Efficacité
b
—
Long terme _|_ T
HCyo Cire HCyo Cire HCy HC4o
1 min 2 passes 2h 1 passe | 2 passes 30 min
—
—
Sans dégradation I T
HCyo HCyo Cire HCyo Clre
2 passes || 1 min || 1 passe 2h 2 passes
HCyo
30 min
Efficacité
uv _l_ _I_
Cire HCyo HCyo Cire
1 passe 1 min 2 passes | 2 passes
—
Lixiviation _l_
HCyo Cire HCyo Cire
2 passes 2 passes 1 min | 1 passe

Figure 194 : Efficacités des traitements de praiac court terme (1 mois) et plus long terme (4
mois) en conditions d'immersion (en haut) et alé&ration sous UV et lixiviation (en bas). Les
échantillons encadrés en gras correspondent atentients ayant pénétré dans la couche de
corrosion. Les barres noires correspondent auxtingdes

Le comportement des échantillons traités remisoersion sous atmosphére dopée (E@)

est en revanche différent de la remise en corrggommmersion. Aucune diminution de la pénétration
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de I'eau dans les couches de corrosion traitéesmédfet été notée. Ce comportement peut s’exgliqu
par les différences de perméabilité du revétemegaroque en fonction des états physiques de I'eau
(gazeux ou liquide). La pénétration de I'eau saumé gazeuse est donc facilitée par rapport a I'eau
liquide tandis qu’une fois I'eau condensée danspla®s, son évaporation est plus difficile. Cette
difficulté a sécher les pores lorsqu’ils sont riglnent saturés en eau peut par ailleurs explituer
ralentissement de la formation de nouvelles phdsesorrosion qui a été observe, le processus de
corrosion étant accéléré par les cycles humidific&échage a I'intérieur des pores, qui intervemt
I'absence de traitement.

L’aspect des traitements de protection a égalerégntonsidéré dans cette étude puisque
'application de revétement a la surface d’objeistérét patrimonial se doit de respecter I'intégri
esthétique de I'ceuvre. Les cires microcristallis@st déja tres largement utilisées par les reduna
en raison de leur aspect relativement transpallemteté vu dans cette étude que le traitemenipHC
entrainait, au-dela de 30 minutes d'immersion, coleration turquoise de la couche de corrosion.
Nous avons cependant montré que I'efficacité nolaida traitement était atteinte avant cette durée
d'immersion. De plus de récentes observations emmhis de montrer que, lorsque le produit a pénétré
suffisamment dans les pores (ce qui est le caslpstiraitements aprés immersion) il était posdilele
retirer les fortes épaisseurs de carboxylates deecprécipitées en surface, qui donnent la couleur
bleu turquoise caractéristique, sans que les mr#dsrihydrophobiques ne soit significativement
altérées. Ces observations se devront d’étre coééis dans I'avenir par des tests systématiques.

Les différentes observations faites aux cours deasgil sont regroupées dans le Tableau 46
présentant les points positifs et négatifs pougubaraitement de protection et les différents nsode
d’application, aussi bien en termes d’aspect dests de produits de corrosion que de facilité de

mise en ceuvre et d’efficacité et de tenue.

Le travail de thése qui a été mené a permis d’'dppdir des connaissances sur le processus
de corrosion atmosphérique mais également de dipeiain protocole analytique visant a étudier la
pénétration des traitements organiques dans leshesude corrosion ainsi qu’a appréhender leur
efficacité et leur tenue relative. De multiplesgparctives s’ouvrent donc a la suite de cette éfdde.
point de vue de la compréhension des mécanismésugport dans les couches de corrosion, des
analyses a I'échelle submicrométrique de la coudbecuprite apporteraient des informations
supplémentaires quant a ces propriétés protectrgmssa sa faible porosité. De maniere générake, u

investigation plus approfondie et a valeur stajistide la porosité et des fissurations des coudes
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corrosion associée a I'étude de I'évolution desosgés des traitements organiques, en particetier

fonction de la longueur de chaine apporterait égaid un complément d’information utile.

Nous avons vu que les traitements utilisant liflgar immersion étaient globalement plus
efficaces et plus résistants que les applicatiansraceau, notamment face a la lixiviation. Il péahc
étre envisagé de protéger de petits objets paode mrapplication. Cependant la mise en ceuvre d’'un
tel mode d’application n’est pas envisageable pesipieces de taille importante comme la statuaire.
Pour ce type d’objet seule une application au @n@i au spray est envisageable, limitant grandemen
la pénétration du produit. Une solution pourrait &t'utiliser des longueurs de chaines plus courtes
qui permettraient une meilleure pénétration dansolache. Il conviendra cependant de contrdler la
baisse d'efficacité de la protection qui pourraiediée a ce changement de longueur de chaine. Des
études menées notamment sur les ferreux permetpendant d’avoir une idée de I'évolution de
I'efficacité des traitements carboxylates en famttile la longueur des chaines carbonées : bien que
I'efficacité semble augmenter avec la longueuraesnes |'effet protecteur du traitement est taut d

méme avéré avec des chaines plus courtes.

Au cours de cette étude nous avons envisagé edamgnt les altérations dues au
rayonnement UV et au lessivage par les eaux de.gD@pendant d’autres facteurs environnementaux
et climatiques peuvent étre a I'origine de la dédgtimn des traitements de protection, comme leegivr
les montées en températures liées aux grossesichaleencore I'impact des particules polluantes. |
semble donc intéressant d’étudier I'impact de eeselurs sur la cire Cosmolloid et les solutions de
décanoate. De méme I'application d’autres ciresauritstallines et d’autres solutions de carboxyate

(en faisant varier les longueurs de chaines atdasentrations) permettrait d’enrichir cette étude.

L'utilisation d’échantillons modeles en grand nompermettrait de multiplier les expériences
de remises en corrosion en faisant varier lesréifts parametres cités ci-dessus et donc d’enrichir
nos connaissances sur l'efficacité des traitem&méscire microcristalline et aux solutions a bdse

carboxylate.

Enfin 'ensemble de cette étude a été faite susaul et méme type d’échantillon en cuivre
naturellement corrodé. L’application de la méthoda de remise en corrosion développée dans cette
thése a d’autres type d’échantillons (bronze ototaicouches de corrosion artificielles) permettrai

d’étendre les connaissances sur 'efficacité datetments de protection en fonction des substrats.
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De maniére plus générale il serait intéressaniisager I'étude d’autres modes de traitements
de protection agissant par réaction avec la cowsheorrosion et dont les propriétés physico-
chimiques (viscosité, réactivité) permettraient wwane pénétration en profondeur et donc une

meilleure tenue dans le temps.
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Tableau 46 : Bilan des observations (points pgsitifnégatifs) faites pour les deux traitementgrdeection étudiés et les différents modes

d’application

Traitements de protection

Points positifs

Points négatifs

o Pénétration dans la couche de produits de
corrosion
A chaud 0 Mode d’application adapté a la statuaire Mauvaise efficacité a long terme
(1 passe) monumentale Tenue moyenne sous UV
Cire 0 Augmentation de I'hydrophobicité en surface
microcristalline 0 Bonne tenue sous lixiviation
. o Mode d’application adapté a la statuaire Pas de SIS el dans la couche de produ
A froid | de corrosion
(2 passes) LTSS g Tenue moyenne sous UV
0 Augmentation de I'hydrophobicité en surface : L
Mauvaise tenue sous lixiviation
Mode d’application peu adapté a la statuaire
o Augmentation de I'hydrophobicité en surface monumentale
NaCo Immersion o Pas de coloration de la couche de produits d Pas de formation de Cu{§)> (NaGyo plus
corrosion soluble dans I'eau donc plus rapidement
éliminée
0 Mode d’application adapté a la statuaire Pas de pénétration dans la couche de produ
Pinceau monumentale de corrosion
o Augmentation de I'hydrophobicité en surface Mauvaise tenue sous lixiviation
o Pénétration dans la couche de produits de
corrosion
HCio 0 Augmenta_ltlon_ d,e\l hydrophgblqlte £ SR Mode d’application peu adapté a la statuaire
o Bonne efficacité a court et a loin terme
, monumentale
Immersion o Bonne tenue sous UV . R . .
L Coloration bleue apres une immersion trop
0 Bonne tenue sous lixiviation
SN ) - . longue
o Efficacité dés quelques minutes d'immersion
o Efficacité optimale obtenue avant la coloratic

bleue
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Annexe 1: Données de précipitations relevées en Essonne @12
Précipitations (mm)
Janv. Fév Mars Avril Mai Juin  Juillet Aout Sept Oct Nov  Déc
1| 0 264 286 7 172,2 21,8 0 0 30 0 16 -0,3
2 12 246 25,8 5 355 O 0 0 9,6 0 2,6 0
3121 8,6 54 294 66,6 3,8 0 0 0,4 0 3,2 0
41218 O 11,8 636 249 24 -04 37,1 0 -0 82 7.8
5 05 04 -05 26 382 0 -0,4 0 48 27,8 8 0,2
6 -05 1,2 0 0 5 0 0 0 12 139,2 5 0
7.0 0 0 0 6,2 0 2,4 59 0 32,1 7,7 0
8 9 -0,7 0 0 1 0 16,7 8,4 0 0,2 1,2 39,2
9/ 19,2 -04 0 0 0,5 0 -05 104 0 0 0,4 318
10| 7,2 0 -0,5 0 0 0 0 2,4 0 2,4 0 -0,7
11 106 O -05 0,8 0 0 0 0 0 2 16 -0,1
12 | -0,5 0 0 5 0 -0,7 -0,3 0 11,12 04 0,7 -0,8
13| 34 28 0 0 0 0 -0,6 73 833 0 0,6 0
14| 19,2 33,8 0 0 23,2 0 0 37,2 14 26 -03 0
15| 16,8 43,3 -0,6 0 439 0 0 121,1 252 195 -0,6 35
16 | 12,2 -0,3 0 0 -0,4 0 -0, 43 1103 135 0,2 432
17 | 12,4 -0,6 0 0 -0,5 0 -0,7 0 49,7 6,1 10 1,8
18| 124 -1,2 0 0 -05 -0,3 -0,7 0 60,7 8 18,6 9,8
19| 15 0 0 0 144 -06 67,4 0 896 -0,1 32 3,6
20 15 128 0 0 274 0 3,1 13,6 2 0,4 93 0,7
21| 0 818 0 0 6,8 0 -0,2 8,8 0,8 1,1 1359 4
22| O 12,6 0 0 0 38 84 0 324 216 516 1,7
23| 0 48,1 0 0 0 242 1,2 5 56,2 7,2 0 -0,7
24| 144 416 16,7 0 0 08 0,1 40 1,5 0 48 3,6
25128 6,2 652 54 46 0 24 384 18,6 0 36,8 12,2
26| 1,3 108 46 334 18 0 10,1 11 0,6 1,2 15,6 0
27| 64 338 79 466 O -0,5 354 99,9 0 1,8 0 0
28| 1 -0,3 6 0 0 -0,3 11 1723 0 40,8 5,3 0
29| 134 22,8 0 -0,5 0 1,3 0,5 0 16,6 04 -0,7
30| 344 72,7 729 5.2 0 0 0 0 1.4 -0,7 -04
31| 294 9,7 4,8 0 0 1,8 -1
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Annexe 2 : Spectres RBS et NRA des couches de corrosion debattillons dopés aut*C
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Figure | : Spectre expérimental et spectre simatgiis sur la couche de corrosion de I'échantilEmdin sans traitement de protection avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure 1l : Spectre expérimental et spectre sinaglguis sur la couche de corrosion de I'échantiitaité a I'acide décanoique dopé'aQ
appliqué au pinceau en deux couches avec les ootidms du cuivre, du carbone, de I'oxygéne, dudrepde I'hydrogene et de leurs isotopes
naturels
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Figure lll : Spectre expérimental et spectre sinagguis sur la couche de corrosion de I'échantiifaité a I'acide décanoique dopé*3m
appliqué par immersion pendant 1 minute avec lagitations du cuivre, du carbone, de I'oxygenesdufre, de I'hydrogéne et de leurs
iIsotopes naturels
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Figure IV : Spectre expérimental et spectre sinasiguis sur la couche de corrosion de I'échantiitaité a I'acide décanoique dopé'aD
appliqué par immersion pendant 5 minutes avecdegsibutions du cuivre, du carbone, de I'oxygéenesdufre, de I'hydrogeéne et de leurs
iIsotopes naturels
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Figure V : Spectre expérimental et spectre simodgiis sur la couche de corrosion de I'échantiltaité a I'acide décanoique dopé’an
appliqué par immersion pendant 5 minutes avecdegsibutions du cuivre, du carbone, de I'oxygéenesdufre, de I'hydrogene et de leurs
iIsotopes naturels
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Figure VI : Spectre expérimental et spectre sinasiguis sur la couche de corrosion de I'échantiitaité a I'acide décanoique dopé'aQ
appliqué par immersion pendant 30 minutes avecdegsibutions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hnydrogene et de leurs
isotopes naturels
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Annexe 3: Données profils microsondé3C
= Echantillon immergé pendant 1 minute dans FCio
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Figure VIl : Spectre expérimental et spectre sinadguis sur la zone 1 de la couche de corrosidiécteantillon traité a I'acide décanoique
dopé aut3C appliqué par immersion pendant 1minute (zoneésgpitée par le rectangle sur la cartographie PIXELidre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygehesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrakstu
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Figure VIII : Spectre expérimental et spectre séradquis sur la zone 2 de la couche de corrosidedentillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 1minute (zoneéssmtée par le rectangle sur la cartographie PIX&udre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure IX : Spectre expérimental et spectre sinaglguis sur la zone 3 de la couche de corrosiotédedntillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 1minute (zoneéssmtée par le rectangle sur la cartographie PIX&udre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure X : Spectre expérimental et spectre simodgiiz sur la zone 4 de la couche de corrosionédddintillon traité a I'acide décanoique dopé
au'®C appliqué par immersion pendant 1minute (zoneéssmtée par le rectangle sur la cartographie PIXELiire) avec les contributions du
cuivre, du carbone, de I'oxygene, du soufre, dgdibgéne et de leurs isotopes naturels
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Figure XI : Spectre expérimental et spectre sinaglguis sur la zone 5 de la couche de corrosiotédedntillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 1minute (zoneéssmtée par le rectangle sur la cartographie PIX&udre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XII : Spectre expérimental et spectre sinagguis sur la zone 6 de la couche de corrosidigéctgantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 1minute (zoneéssmtée par le rectangle sur la cartographie PIX&udre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XIIl : Spectre expérimental et spectre séradquis sur la zone 7 de la couche de corrosidedentillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 1minute (zoneéssmtée par le rectangle sur la cartographie PIX&udre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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= Echantillon immergé pendant 5 minutes dans MHCio
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Figure XIV : Spectre expérimental et spectre sinagiguis sur la zone 1 de la couche de corrosidiédgantillon traité a I'acide décanoique
dopé aut3C appliqué par immersion pendant 5 minutes (zopeésentée par le rectangle sur la cartographie BILXELivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygehesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XV : Spectre expérimental et spectre sinaclguis sur la zone 2 de la couche de corrosiofédedntillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 5 minutes (zopeésentée par le rectangle sur la cartographie BIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XVI : Spectre expérimental et spectre sinagdguis sur la zone 3 de la couche de corrosidiédgantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 5 minutes (zopeésentée par le rectangle sur la cartographie BIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XVII : Spectre expérimental et spectre séradquis sur la zone 4 de la couche de corrosidéaentillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 5 minutes (zopeésentée par le rectangle sur la cartographie BIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XVIII : Spectre expérimental et spectre déracquis sur la zone 5 de la couche de corrodiedhantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 5 minutes (zopeésentée par le rectangle sur la cartographie BIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XIX : Spectre expérimental et spectre sinagguis sur la zone 6 de la couche de corrosidiédwgantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 5 minutes (zopeésentée par le rectangle sur la cartographie BIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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= Echantillon immergé pendant 30 minutes dans HCio
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Figure XX : Spectre expérimental et spectre sinaglfuis sur la zone 1 de la couche de corrosiotédedntillon traité a I'acide décanoique
dopé aut®C appliqué par immersion pendant 30 minutes (zepeésentée par le rectangle sur la cartographi& BiXcuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygehesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXI : Spectre expérimental et spectre sinagguis sur la zone 2 de la couche de corrosidi@édwgantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 30 minutes (zepeésentée par le rectangle sur la cartographi& BiXcuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXII : Spectre expérimental et spectre séradquis sur la zone 3 de la couche de corrosidéa®ntillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 30 minutes (zepeésentée par le rectangle sur la cartographi& BiXcuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXIIl : Spectre expérimental et spectre déracquis sur la zone 4 de la couche de corrodiedhantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 30 minutes (zepeésentée par le rectangle sur la cartographi& BiXcuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXIV : Spectre expérimental et spectre sératquis sur la zone 5 de la couche de corrosidéaentillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 30 minutes (zepeésentée par le rectangle sur la cartographi& BiXcuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXV : Spectre expéerimental et spectre sinagguis sur la zone 6 de la couche de corrosidiédgantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 30 minutes (zepeésentée par le rectangle sur la cartographi& BiXcuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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= Echantillon immergé pendant 2 heures dans HCio
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Figure XXVI : Spectre expérimental et spectre sémadquis sur la zone 1 de la couche de corrosidgatentillon traité a I'acide décanoique
dopé aut>C appliqué par immersion pendant 2 heures (zorréseptée par le rectangle sur la cartographie RIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygehesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXVII : Spectre expérimental et spectre déracquis sur la zone 2 de la couche de corrodiédhantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 2 heures (zorréseptée par le rectangle sur la cartographie RIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXVIII : Spectre expérimental et spectre siénacquis sur la zone 3 de la couche de corradiéchantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 2 heures (zorréseptée par le rectangle sur la cartographie RIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXIX : Spectre expérimental et spectre sératquis sur la zone 4 de la couche de corrosidéaentillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 2 heures (zorréseptée par le rectangle sur la cartographie RIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéhesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXX : Spectre expéerimental et spectre sinagguis sur la zone 5 de la couche de corrosidiédgantillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 2 heures (zorréseptée par le rectangle sur la cartographie RIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrabstu
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Figure XXXI : Spectre expérimental et spectre sgéradquis sur la zone 5 de la couche de corrosidéaentillon traité a I'acide décanoique
dopé auC appliqué par immersion pendant 2 heures (zorréseptée par le rectangle sur la cartographie RIXEuivre) avec les
contributions du cuivre, du carbone, de I'oxygéahesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrahtu
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Annexe 4 :  Profils de D/H dans les couches de brochantite (FeSIMS)
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Figure XXXII : Superposition des cartographies detSCuO de I'échantillon de Metz protégé a la
cire Cosmolloid® appliquée en une couche (a) dilpfenrichissement en D/H (noir), profil
d'intensité du soufre (rouge) et de I'oxygéne (b{by
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Figure XXXIII : Superposition des cartographiesSiet CuO de I'échantillon de Metz protégé a la
cire Cosmolloid® appliquée en deux couches (ajddtl pi'enrichissement en D/H (noir), profil
d'intensité du soufre (rouge) et de I'oxygéne (b{by
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Figure XXXIV : Superposition des cartographies detSCuO de I'échantillon de Metz protégé a
I'acide décanoique appliqué au pinceau en deuxhesu@) et profil d'enrichissement en D/H (noir),
profil d'intensité du soufre (rouge) et de I'oxygéhleu) (b)
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Figure XXXV : Superposition des cartographies det&CuO de I'échantillon de Metz protégé a
I'acide décanoique appliquée par immersion pendgiaatminute (a) et profil d'enrichissement en
D/H (noir), profil d'intensité du soufre (rouge)dst I'oxygene (bleu) (b)
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Annexe 5: Cartographies NRA de I'oxygéne-18
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Figure XXXVI : Cartographies NRA des échantilloresMetz sans traitements non exposé a
l'oxygéne-18 (a) et remis en corrosion sous oxydehb)
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Figure XXXVII : Cartographies NRA des échantilloshs Metz immergé 1 minute (a) et 3h (b) et
remis en corrosion sous oxygene-18

Figure XXXVIII : Cartographies NRA des échantillods Metz traité a la cire microcristalline en
une couche et remis en corrosion sous oxygene-18
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Annexe 6 :

d’HR sous atmosphére dopé a0
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Figure XXXIX : Spectre expérimental et spectre déracquis sur la couche de corrosion de I'échantifirotégé a la cire Cosmolloid une passe
et remis en corrosion sotfO, avec les contributions du cuivre, de I'oxygéhesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrakstu
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Figure XL : Spectre expérimental et spectre sinaclguis sur la couche de corrosion de I'échantiéanoin non remis en corrosion avec les
contributions du cuivre, de I'oxygéne, du soufre 'tlydrogene et de leurs isotopes naturels
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Figure XLI : Spectre expérimental et spectre sinagguis sur la couche de corrosion de I'échantllerMetz sans traitement de protection et
remis en corrosion sot®0, avec les contributions du cuivre, de I'oxygéshe soufre, de I'hnydrogéne et de leurs isotopesrakstu
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Figure XLIl : Spectre expérimental et spectre sératquis sur la couche de corrosion de I'échantitamergé 1 minute dans I'acide
décanoique et remis en corrosion sB@s avec les contributions du cuivre, de I'oxygéhesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrakstu
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Figure XLIII : Spectre expérimental et spectre démacquis sur la couche de corrosion de I'échantiinmergé 3 heures dans l'acide
décanoique et remis en corrosion sB@s avec les contributions du cuivre, de I'oxygéhesoufre, de I'hydrogéne et de leurs isotopesrakstu
XLIX



Annexe 7. Communications orales et posters

Communications orales

Durant ces trois années de thése jai eu l'occagien présenter mes travaux par

l'intermédiaire de communications orales lors dédents congres et séminaires :

% Congres EUROCORR:

o En septembre 2015 a Graz (Autrichekx:Protection of bronze statuary,
comparison of classical treatments and approacheth warboxylates>, E.
APCHAIN et al.

o En septembre 2016 a Montpellier (Franee&tudy of interactions between organic
protection treatment and bronzes patimeE. APCHAIN et al.

o0 En septembre 2017 a Prague (Républiqgue Tchegueg¢velopment of ToF-SIMS
analysis methodology for the study of organic prtta treatments for copper
alloys», E. APCHAIN et al.

« Journée d'étude a I'INP « Nouvelles stratégies agservation du patrimoine métallique »,
avril 2016 (Paris) « Protection of bronze statuary, comparison of sl treatments and

approaches with carboxylates E. APCHAIN et al.

s Séminaire DYPAC, avril 2017 (Université de Versasll St-Quentin-en-Yvelines)« Les
traitements de protection de la statuaire en bromoenparaison de techniques classiques et
d’approches par carboxylates E. APCHAIN et al.

Poster
J'ai également pu diffuser mes résultats a trawensoster
« « Matériaux du Patrimoine et Patrimoine Matérielmars 2016 (Ecole Polytechnique) :

« Protection de la statuaire en bronze, comparaiderraitements classiques et d’approches
par carboxylates »E. APCHAIN et al






Emilande Apchain — These de doctorat 2018

Résume :

En milieu extérieur les objets en cuivre et allmgaivreux subissent des altérations qui entraidest
modifications physiques et esthétiques de I'ceuRrir limiter ces dégradations il convient de résllés
interactions entre la couche de corrosion et safr@mement d’exposition en appliqguant un traitetnae
protection. Ce travail de thése propose d’étudieuxdtypes de traitements de protection: une cire
microcristalline (cire Cosmolloid) et des solutiode décanoate (NagLet HGg). Pour cette étude des
échantillons « modéles » en cuivre naturellemernbdés ont été utilisés afin de développer une outtiogie
analytique visant a étudier le mode d’action epdmétration des deux types de traitement de pirotect
appliqués sur des couches de corrosion. Gracee&méthodologie il a été observé que bien queitactn
surface varie en fonction de la nature du traiteéniampénétration quant a elle semble dépendrenésiement
de son mode d’application.

Un travail de remise en corrosion des échantilla#és a également été mené en conditions
d’'immersion et en corrosion atmosphérique sousaggch’humidité relative, a I'aide de traceurs ipajaes
(D20 et!®0), afin d’évaluer qualitativement et de compaieffitacité des différents traitements de protattio
Des dégradations sous UVB et lixiviation des tragats ont également permis d'étudier la tenue des
traitements dans des conditions d’exposition est#d. La détection des traceurs isotopiques danleches
de corrosion par ToF-SIMS et analyses NRA, a migwdence des efficacités équivalentes pour lex deu
traitements. Elles ont en revanche égalementé&éled différences de tenues face a différentesitaibns.
Tandis que la cire microcristalline se dégradedapient sous rayonnement UVB par rapport au traiteme
HCio, le phénoméne de lixiviation semble en revanchgatter plus rapidement un traitement demeuré en
surface de la couche de corrosion.

Mots clés : cuivre, alliages cuivreux, corrosiomasphérique, traitements de protection, cire mitstadline,
solution de décanoate, efficacité, tenue

Abstract:

In outdoor environment copper and copper alloygdaisjundergo degradations that lead to physical
and aesthetic modifications of the artwork. To tithese changes interactions between the corrtesjen and
its exposure environment should be reduced by apmplyrotective treatment. This project proposesttmly
two types of protective treatments: microcrystalhmax (Cosmolloid wax) and decanoate solutions (hNad
HCyo). For this study, naturally corroded copper "modedimples were used to develop an analytical
methodology to study the action and penetratiotheftwo types of protective treatment applied toasion
layers. This methodology allowed to observe thidioalgh the surface action changes according todh&re
of the treatment, the penetration seems to depssehgally on its application.

Re-corrosion experiments of treated samples wss @rried out under immersion conditions and
atmospheric corrosion with relative humidity cydijrboth using isotopic tracers D and®0O) in order to
qualitatively evaluate and compare the effectiveruéshe protective treatments. Degradations ubdés and
leaching off treatments also lead to a study ofrthehavior under conditions of external exposurke
detection of isotopic tracers in the corrosion tayby ToF-SIMS and NRA analysis showed equivalent
efficiencies for both treatments. They also reveaéferences of holding faced with different fastowWhile
microcrystalline wax degrades rapidly under UVB iatidn compared to Hf treatment, the leaching
phenomenon seems to degrade more rapidly a treteraaining on the surface of the corrosion layer.

Keywords:copper, copper alloys, atmospheric corrosion,gutote treatment, microcrystalline wax,
decanoate solution, effectiveness, holding



